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DESCRIPCION
Tereftalato de diisopentilo

La presente invencion se refiere a tereftalato de diisopentilo, a su produccién, mezclas de plastificantes, plastisoles
y productos comerciales que comprenden tereftalato de diisopentilo, asi como al empleo de tereftalato de
diisopentilo como plastificante, asi como para la reduccién de la viscosidad.

En el sector de plastificantes para polimeros se emplean ésteres de acido tereftalico como sustitutos o
complemento a ésteres de acido ftalico ya desde hace algunos afos. En este caso, el éster de acido tereftalico
mas importante comercialmente es tereftalato de dietilhexilo, que también se denomina frecuentemente tereftalato
de dioctilo de manera simplificada. En el estado de la técnica se describen igualmente ésteres de acido tereftalico
que contienen restos alcohol con menos o méas de 8 atomos de carbono. Los restos alcohol se denominan también
restos alquilo (de los ésteres) en el ambito de este texto.

Los ésteres de acido tereftalico —entre otras cosas dependiendo del nimero de carbonos en los restos alcohol de
las funciones éster— tienen diferentes propiedades y, por consiguiente, son apropiados en mayor o menor medida
para diferentes aplicaciones de plastificantes. De este modo, los ésteres de acido tereftalico de cadena mas corta
tienden a gelificar a temperaturas mas bajas que sus homoélogos de cadena mas larga. Una baja temperatura de
gelificacion de un plastificante representa una propiedad positiva en especial en la elaboracion de plastisoles, ya
que esta se puede realizar a temperaturas mas bajas y ademas se pueden obtener rendimientos mas elevados
en la elaboracién que en el caso de elaboracion de plastisoles que contienen plastificantes con una temperatura
de gelificacion elevada.

No obstante, simultdneamente, los ésteres de acido tereftalico con bajo peso molecular y, por consiguiente,
namero de carbonos reducido en el resto alcohdlico, presentan una volatilidad mas elevada que sus homaélogos
mas pesados. Una volatilidad elevada de un plastificante es un inconveniente grave, ya que en la salida del
plastificante no solo se modifican las propiedades del polimero plastificado y, por consiguiente, se reduce la
durabilidad del producto, sino que también se libera plastificante al ambiente.

La liberacion de plastificante es problematica, ya que, a modo de ejemplo, en los campos de aplicaciones de
espacios interiores, productos medicinales, juguetes, cables, y en el sector del automovil, para la comercializacion
de los productos se deben cumplir normas que regulan la cantidad maxima de compuestos organicos que salen
de un producto, para garantizar la seguridad necesaria para consumidor y medio ambiente. De este modo, por
ejemplo el Comité para la Valoracién Sanitaria de Productos de Construccién (AgBB), en conformidad con la
Regulacion de Productos de Construccion aprobada por el Parlamento Europeo (N¢ 305/2011), regula la
prevencion y limitacién de contaminantes en espacios interiores. Por consiguiente, los productos de construccién
y, por lo tanto, también productos que contienen plastificante, son apropiados para el empleo en espacios
interiores de edificios desde el punto de vista sanitario si no sobrepasan determinados valores limites para VOC
(compuestos orgéanicos volatiles) y SVOC (compuestos organicos poco volatiles) emitidos en un procedimiento de
medicién normalizado. En ajuste a la norma DIN ISO 16000-6 se clasifican como SVOC aquellos compuestos
organicos que, en una columna apolar, se sitdan en el intervalo de retencién mayor que parafina n-C16 hasta
parafina n-C22 (AgBB — esquema de valoracién para VOC a partir de productos de construccion, stand 2015).
Productos que presentan emisiones mas elevadas que las permitidas se pueden emplear solo si medidas
adicionales, como por ejemplo la aplicacion de una capa de bloqueo de emisién de barniz, impiden superar la
cantidad de emision permitida como maximo. No obstante, la necesidad de tales medidas adicionales reduce los
espacios libres en la confeccion de plastificantes en productos, y por consiguiente encarece la respectiva
aplicacién de plastificantes que se deben clasificar como VOC o SVOC. Ademas, mediante la necesidad de tales
capas protectoras adicionales se pueden dar otras dificultades, como por ejemplo una propension elevada de un
producto que contiene SVOC protegido mediante un barniz para arafiazos y desprendimientos.

La patente EP 1 808 457 B1 da a conocer que los ésteres de acido tereftalico con 4 a 5 atomos de carbono en la
cadena de carbono mas larga del resto alcohdlico son convenientemente apropiados como plastificantes
répidamente gelificantes. No obstante, los tereftalatos de dibutilo se deben clasificar como SVOC vy, por
consiguiente, su empleo esta vinculado a los inconvenientes descritos anteriormente. Ademas, algunas
propiedades de tereftalatos de dibutilo relevantes para la aplicacién dependen en medida significativa de la
distribucién de isémeros de los restos butilo, y la viscosidad de pastas que contienen tereftalato de dibutilo
aumenta en gran medida durante el almacenamiento. Ambas propiedades influyen negativamente en la aplicacion.

La solicitud WO 2010/071717 A1 describe diésteres de acido tereftalico de alcoholes Cs-C7y se centra claramente
en tereftalato de diheptilo. No obstante, en comparacién con tereftalato de dipentilo, tereftalato de diheptilo gelifica
a temperaturas claramente mas elevadas y, por lo tanto, es menos convenientemente apropiado que tereftalato
de dipentilo como gelificador rapido.
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Las propiedades relevantes para la aplicacion de plastificantes son dependientes no solo del nimero de carbonos
en los restos alcohol de las funciones éster, sino también del grado de ramificacion de estos restos alcohol. De
este modo, el libro especializado Plasticisers, Principles and Practice, Alan S. Wilson, The Institute of Materials 1995,
explica por medio de los ftalatos que los plastificantes presentan propiedades especialmente ventajosas, en
especial una baja viscosidad y una menor viscosidad de plastisol, si los restos alcohol de las funciones éster
presentan en promedio un bajo grado de ramificaciéon. En coincidencia con esto, el documento EP 1 808 457
B1 expone ésteres de acido tereftalico como ventajosos si sus restos alquilo son restos pentilo lineales en su parte
predominante. El especialista transfiere estos conocimientos sobre distribuciones de isomeros ventajosas de
ftalatos y tereftalatos a otros plastificantes, que contienen igualmente funciones éster.

Como consecuencia de ello, la demanda de alcoholes lineales para la produccién de plastificantes es grande. No
obstante, ya que su proporcion en los productos de hidroformilacion es controlable solo en limites, el precio de
productos de hidroformilacién que contienen una proporciéon elevada de alcoholes lineales es generalmente
elevado, mientras que se buscan simultaneamente posibilidades de comercializacién para productos de
hidroformilacién ramificados, es decir, para alcoholes plastificantes ramificados.

La viscosidad de plastificantes reducida, ya considerada ventajosa, y la baja viscosidad de plastisol de los
plastisoles producidos por los plastificantes son de gran significado técnico en la aplicacion, ya que, con bombas
habituales, se pueden bombear de manera segura liquidos Unicamente hasta una viscosidad de aproximadamente
1000 Pa.s. Si un plastificante o un plastisol presenta una viscosidad por encima de este limite, un transporte es
posible Unicamente con ayuda de bombas especiales costosas o0 a temperatura elevada, que reduce la viscosidad
del medio a bombear.

La presente invencién tomaba como base la tarea de superar algunos, preferentemente todos los inconvenientes
del estado de la técnica citados anteriormente.

Preferentemente se debia poner a disposicién un plastificante que no correspondiera a las definiciones de los
compuestos reglamentados segun normas alemanas o internacionales para garantizar espacios libres lo mas
grandes posible en la formulacion. En este caso se debia poner a disposiciéon preferentemente un plastificante a
base de ésteres de acido tereftalico.

El plastificante debia ser interesante desde el punto de vista econdmico, es decir, posibilitar un elevado
aprovechamiento de materias primas, y simultaneamente ser elaborable con gasto en instalaciones lo menor
posible.

La tarea se soluciona mediante un tereftalato de diisopentilo (DTP), cuyos restos pentilo son restos n-pentilo en
mas de 25 % en moles y simultaneamente en menos de 60 % en moles, siendo restos 2-metilbutilo al menos 60
% en moles de los restos pentilo ramificados isoméricos unidos en el tereftalato de diisopentilo.

En otras palabras, las ventajas se obtienen mediante una mezcla de tereftalatos de dipentilo con restos pentilo
isoméricos ramificados y no ramificados, en la que los restos pentilo son restos pentilo lineales (restos n-pentilo)
en mas de 25 % en moles y simultdneamente en menos de 60 % en moles. En lo sucesivo, esta mezcla se
denomina tereftalato de diisopentilo segun la invencién, mezcla de (pentil-)ésteres segun la invencion o también
DPT de manera abreviada.

En el ambito de este texto, frecuentemente se habla de restos alquilo de manera simplificada si se discuten los
restos de ésteres procedentes del alcohol. De este modo, el resto de una funcién éster procedente de un pentanol
se denomina resto pentilo de manera simplificada.

Sorprendentemente se descubrié que los plastisoles que contienen DPT segun la invencidén presentan una baja
viscosidad de plastisol, que aumenta ademéas con el tiempo solo en cierta medida. Por consiguiente, son
especialmente estables al almacenamiento platisoles que contienen DPT segun la invencién. Se descubrié que
ambas propiedades —la baja viscosidad de plastisol, asi como la buena estabilidad al almacenamiento— son
extraordinariamente ventajosas por una parte dentro del intervalo de composicion de isémeros de DPT
reivindicado, y por otra parte varian sorprendentemente poco dentro de este intervalo y, por consiguiente, son
casi independientes de la distribucion de isémeros. Se considera lo mismo para la temperatura de gelificacién de
los plastisoles. Por consiguiente, el DPT segun la invencion presenta propiedades siempre ventajosas, predecibles
de manera fiable para el especialista familiarizado con su aplicacién, también en el caso de variacion de la
distribucion de isbmeros, e incluso con desconocimiento simultaneo de la misma.

Por lo demas se descubrié que el propio DPT segun la invencion presenta igualmente una baja viscosidad y su
viscosidad aumenta de manera significativa primero a temperaturas sorprendentemente bajas. Esto posibilita la
elaboracién de DPT segun la invencién con poco gasto en instalaciones, ya que el DPT se puede transportar por
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medio de bombas normales ya a temperaturas bajas u oscilantes, y sin que se requieran tuberias calentadas y
tanques o bombas especiales para garantizar la aptitud para bombeo del DPT.

Por consiguiente, de modo sorprendente, teniendo en cuenta la supuesta superioridad de restos alquilo lineales
en plastificantes mostrada en la literatura, DPT, que presenta una proporcion elevada de restos pentilo ramificados
segun la invencion, es empleable de manera ventajosa. Esto posibilita la utilizacién ventajosa desde el punto de
vista econdémico y ecolégico de productos de hidroformilacién que contienen una proporcién elevada de
pentanoles ramificados.

La mezcla segun la invencion de tereftalatos de dipentilo con restos pentilo isoméricos ramificados y no
ramificados, en la que menos de 60 % en moles de los restos pentilo son restos pentilo lineales (restos n-pentilo),
no se debe clasificar como VOC ni como SVOC segun el test habitual descrito anteriormente, ya que ninguno de
los componentes de mezcla contenidos se sitla en el intervalo de retencién menor o igual a parafina n-C22. Por
consiguiente —en contrapartida al empleo de mezclas de tereftalatos de dibutilo isoméricos— su empleo no esta
reglamentado por normas alemanas o internacionales.

En un tereftalato de diisopentilo preferente, mas de 27,5 % en moles, y en especial mas de 30 % en moles 0 mas
de 35 % en moles de los restos pentilo en la mezcla de ésteres son restos n-pentilo.

Es ventajoso que los restos pentilo ramificados isoméricos en la mezcla de ésteres presenten una gran proporcion
de restos 2-metilbutilo. En una forma de realizacién preferente, al menos 70 % en moles, de modo mas preferente
al menos 80 % en moles, de modo especialmente preferente al menos 90 % en moles, y en especial al menos 95
% en moles de restos pentilo ramificados isoméricos unidos en la mezcla de ésteres son restos 2-metilbutilo. El
DPT segun la invencion contiene preferentemente hasta 85 % en moles, y en especial hasta 75 % en moles de
restos 2-metilbutilo, referido a todos los restos pentilo contenidos.

En una forma de realizacién especialmente preferente, el DPT segun la invencidn esta constituido en al menos
75 % en moles, de modo mas preferente en al menos 90 % en moles, y en especial en al menos 95 % en moles
por ésteres que contienen —de modo preferente exclusivamente— restos 2-metilbutilo y/o pentilo lineales,
situdndose la proporcion molar de restos 2-metilbutilo respecto a restos pentilo lineales dentro de esta mezcla d
ésteres preferentemente en el intervalo de 95:5 a 40:60, en especial en el intervalo de 70:30 a 40:60.

Se obtiene una viscosidad especialmente reducida en el plastisol si los restos pentilo ramificados isoméricos en
la mezcla de ésteres estan constituidos por restos 3-metilbutilo en una proporcién significativa a elevada. En tal
caso, al menos 10 % en moles, preferentemente al menos 20 % en moles, de modo preferente al menos 30 % en
moles, de modo mas preferente al menos 40 % en moles, preferentemente al menos 50 % en moles, de modo
preferente al menos 60 % en moles, de modo mas preferente al menos 70 % en moles, de modo especialmente
preferente al menos 80 % en moles y en especial al menos 90 % en moles de los restos pentilo ramificados
isoméricos en la mezcla de ésteres son restos 3-metilbutilo. Por lo demas, puede ser ventajoso que el DPT segun
la invencién esté constituido en al menos 75 % en moles, y en especial en al menos 90 % en moles por ésteres
que —de modo preferente exclusivamente— contienen restos 3-metilbutilo y/o pentilo lineales, y en este caso la
proporcién molar de restos 3-metilbutilo respecto a restos pentilo lineales se sitda en el intervalo de 95:5 a 40:60,
en especial en el intervalo de 70:30 a 40:60.

Como ya se ha descrito, el DPT segun la invencién presenta una viscosidad reducida incluso a bajas temperaturas
y, por consiguiente, es bombeable sin problema y sin gasto adicional a través de un amplio intervalo de
temperaturas. El DPT preferente presenta una viscosidad menor que 1000 Pa-s, preferentemente menor que 500
Pa-s a temperaturas por encima de 10°C. La viscosidad se situa ventajosamente a temperaturas por encima de
5°C, preferentemente a temperaturas por encima de 0°C, y en especial a temperaturas por encima de -5°C en el
caso de valores menores que 1000 Pa-s. La viscosidad se determina preferentemente con un reémetro por medio
de sistema placa-placa oscilante, preferentemente con una anchura de ranura de medicion de 0,5 mm. De modo
especialmente preferente, la viscosidad se mide como se describe en la parte experimental, Ejemplo 9.

Sorprendentemente se descubrid que las mezclas segun la invencion de tereftalatos de dipentilo isoméricos (DPT
segun la invencién) presentan en parte predominante, ciertamente segin medicién por DSC (calorimetria
diferencial dinamica), puntos de fusién en el intervalo por debajo de -10°C (inicio), aunque a estas y a temperaturas
aun mas bajas presentan una viscosidad suficientemente reducida para ser aun transportables con bombas
normales. Se descubri6 que el DPT segun la invencién, que presenta un factor de Boeck menor que 100,
preferentemente menor que 90, de modo mas preferente menor que 70, de modo especialmente preferente menor
que 50 y en especial menor que 30, o incluso menor que 10, también es bombeable a bajas temperaturas con
poco gasto técnico y energético. La determinacion del factor de Boeck se explica en la parte experimental. El
factor de Boeck del DPT segln la invencién se sitia preferentemente en valores menores que 100,
preferentemente menores que 90, de modo preferente menores que 50, en especial menores que 10.
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El efecto de la viscosidad reducida incluso a bajas temperaturas se presenta preferentemente también en mezcla
del DPT segun la invencidn con uno o varios plastificantes, en especial en mezcla con al menos un plastificante
primario. Por consiguiente, otro objeto de la presente invencién es una mezcla que comprende DPT segun la
invencion y al menos un plastificante adicional.

Como plastificantes adicionales entran en consideracién benzoatos de alquilo, adipatos de dialquilo, ésteres de
glicerina, trialquiléteres de &cido citrico, trialquilésteres de acido citrico acilados, trimelitatos de trialquilo,
dibenzoatos de glicol, otros tereftalatos de dialquilo, ésteres de &cido furanodicarboxilico, dialcanoilésteres de
dianhidrohexitoles (por ejemplo isosorbita) y dialquilésteres de acido 1,2-, 1,3- 0 1,4-ciclohexanodicarboxilico. En
una forma de realizacion especialmente preferente, la mezcla de plastificantes contiene menos de 5 % en masa
y en especial menos de 0,5 % en masa de compuestos que contienen ftalato. En otra forma de realizacion
preferente, el plastificante adicional no es tereftalato de diheptilo.

La proporcion cuantitativa de DPT segun la invencidn respecto a plastificante adicional se sitla preferentemente
en 80:20 a 3:97, preferentemente en 60:40 a 10:90, de modo especialmente preferente en 50:50 a 20:80 y en especial
en 40:60 a 25:75.

Una combinacién preferente es DPT segun la invencion en mezcla con uno o varios ésteres de &cido
ciclohexanodicarboxilico, en especial con los 1,2-, 1,3- o 1,4-esteres, cuyos restos alquilo o alcohol de las
funciones éster contienen 8 a 10 atomos de carbono. De modo especialmente preferente, el DPT segun la
invencion se emplea en mezcla con diisononiléster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico o diisononiléster de
acido ciclohexano-1,4-dicarboxilico.

También son convenientes combinaciones de DPT segun la invencién con tereftalatos que contienen 8 a 10
atomos de carbono en el resto alquilo o alcohol de la funcién éster, en especial con tereftalato de diisononilo o
tereftalato de dietilhexilo. Son igualmente ventajosas combinaciones de DPT con furanoatos, cuyos grupos alquilo
de las funciones éster comprenden 8 a 10 atomos de carbono, combinaciones de DPT con ésteres de acido
alquilsulfénico de fenol o poliolésteres, como por ejemplo tetravalerato de pentaeritrita.

En una forma de realizacién se combina DPT segun la invencién con Cs-C1o-ftalatos, en especial Co- 0 C1o-ftalatos.
En este caso son especialmente preferentes combinaciones de DPT segun la invencién con DINP (ftalato de
diisononilo), DIDP (ftalato de diisodecilo) y/o DPHP (ftalato de dipropilheptilo). Estas mezclas de plastificantes
contienen menos de 5 % en masa y en especial menos de 0,5 % en masa de otros compuestos que contienen
ftalato.

Otro objeto de la presente invencién es un plastisol que comprende tereftalato de diisopentilo segun la invencion.
Este plastisol presenta las ventajas ya descritas anteriormente, en especial una baja viscosidad de plastisol y una
buena almacenabilidad.

El plastisol contiene preferentemente un polimero o varios polimeros. Los polimeros apropiados se seleccionan
preferentemente a partir del grupo que esta formado por cloruro de polivinilo (PVC), homo- o copolimeros a base
de etileno, propileno, butadieno, acetato de vinilo, acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo, acrilato de etilo,
acrilato de butilo o metacrilato con restos alcoxi de alcoholes ramificados o no ramificados con hasta diez &tomos
de carbono, acrilonitrilo u olefinas ciclicas, cloruro de polivinilideno (PVDC), poliacrilatos, en especial metacrilato de
polimetilo (PMMA), metacrilato de polialquilo (PAMA), poliureas, polimeros sililados, polimeros fluorados, en especial
fluoruro de polivinilideno (PVDF), politetrafluoretileno (PTFE), acetato de polivinilo (PVAc), alcohol polivinilico (PVA),
polivinilacetales, en especial polivinilbutiral (PVB), polimeros de poliestireno, en especial poliestireno (PS), poliestireno
expandible (EPS), acrilato de acrilonitrilo-estireno (ASA), estireno-acrilonitrilo (SAN), acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS), copolimero de estireno-anhidrido de acido maleico (SMA), copolimero de estireno-acido metacrilico,
poliolefinas, en especial polietileno (PE) o polipropileno (PP), poliolefinas termoplasticas (TPO), polietileno-acetato de
vinilo (EVA), policarbonatos, tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de polibutileno (PBT), polioximetileno (POM),
poliamida (PA), polietilenglicol (PEG), poliuretano (PU), poliuretano termoplastico (TPU), polisulfuros (PSu),
biopolimeros, en especial acido polilactico (PLA), polihidroxibutiral (PHB), acido polihidroxivalérico (PHV), poliéster,
almidén, celulosa y derivados de celulosa, en especial nitrocelulosa (NC), etilcelulosa (EC), acetato de celulosa (CA),
acetato/butirato de celulosa (CAB), goma y silicona.

Son polimeros preferentes cloruro de polivinilo, copolimeros de cloruro de vinilo con acetato de vinilo o con acrilato de
butilo, metacrilato de polialquilo (PAMA), polivinilbutiral (PVB), poliuretano, polisulfuros acido polilactico (PLA),
polihidroxibutiral (PHB) y nitrocelulosa. Es especialmente preferente PVC. Son muy especialmente preferentes PVC
en emulsion o microsuspension.

De modo preferente, la cantidad de DPT segun la invencién en el plastisol asciende a 5 hasta 120 partes masicas,
preferentemente 10 a 100 partes masicas, de modo especialmente preferente 15 a 90 partes masicas, y de modo
muy especialmente preferente 20 a 80 partes masicas por 100 partes masicas de polimero.
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En una forma de realizacion, el plastisol se elabora para dar una espuma.

En este caso es preferente que el plastisol contenga un espumante. Este espumante puede ser un compuesto de
forma burbujas de gas, que se emplea opcionalmente junto con un denominado “kicker”. Se describen como tales
kicker en general compuestos que contienen metal que catalizan la descomposicién térmica de componentes que
forman burbujas de gas y conducen a que el espumante reaccione bajo desprendimiento de gas y el plastisol se
espume. Los espumantes se denominan también agentes propulsores. En principio, el plastisol se puede espumar
quimicamente (es decir, por medio de agentes propulsores) o mecanicamente (es decir, mediante incorporacion
de gases, preferentemente de aire). Como componente que forma burbujas de gas (agente propulsor) se emplea
preferentemente un compuesto que se descompone en componentes gaseosos bajo influencia de calor y provoca
de este modo un hinchamiento del plastisol.

Los agentes propulsores para el espumado, apropiados para la produccion de espumas poliméricas, incluyen
todos los tipos de agentes propulsores conocidos, agentes propulsores fisicos y/o quimicos incluyendo agentes
propulsores inorganicos y agentes propulsores organicos.

Son ejemplos de agentes propulsores quimicos azodicarbonamida, azodiisobutironitrilo, bencenosulfonilhidrazida,
4.4-oxibencenosulfonilsemicarbazida, 4,4-oxibis(bencenosulfonilhidrazida), difenilsulfon-3,3-disulfonilhidrazida, p-
toluenosulfonilsemicarbazida, N,N-dimetil-N,N-dinitrosotereftalamida y trihidrazintriazina, N=N-
dinitrosopentametilentetramina, dinitrosotrimetiltriamina, hidrogenocarbonato sédico, bicarbonato sédico, mezclas
de bicarbonato sédico y &cido citrico, carbonato amobnico, bicarbonato amobnico, bicarbonato potasico,
diazoaminobenceno, diazoaminotolueno, hidrazodicarbonamida, diazoisobutironitrilo, azodicarboxilato de bario y
5-hidroxitetrazol. De modo especialmente preferente, en el caso de al menos uno de los agentes propulsores
empleados se trata de azodicarbonamida, que libera componentes gaseosos, como Nz, CO2 y CO, en la reaccion.
La temperatura de descomposicion del agente propulsor se puede reducir mediante el kicker.

Las composiciones espumadas mecanicamente se denominan también “espuma de impacto”.

Alternativamente a la elaboraciéon de plastisol para dar una espuma, este también se puede elaborar
posteriormente sin espumar (es decir, compacto), por ejemplo para dar una lamina o un revestimiento. Es
preferente la elaboracién de uno o varios plastisoles diferentes para dar sistemas multicapa, en los que se
produjeron una o varias capas a partir de plastisol espumado y una o varias capas a partir de plastisol no
espumado. Son igualmente concebibles sistemas multicapa que se produjeron exclusivamente a partir de plastisol
espumado, o de manera alternativa exclusivamente a partir de plastisol no espumado. En este caso puede ser
preferente que solo una de las capas contenga DPT segun la invencién, o que dos o mas capas de un sistema
correspondientemente multicapa contengan DPT segun la invencion —opcionalmente en mezcla con uno o varios
compuestos plastificantes diferentes—. Son ejemplos de sistemas multicapa cuero sintético o revestimientos para
suelos CV (CV = cushion vinyl). Por lo demas, los plastisoles se pueden elaborar para dar guantes, para dar
juguetes, como por ejemplo cabezas de mufecas (a través de procedimientos de rotacién), o también para dar
proteccion de bajos (mediante aplicaciones de plastisol sobre el lado inferior de automdviles).

Independientemente del tipo de elaboracion posterior, el plastisol puede contener aditivos, que se seleccionan en
especial a partir del grupo constituido por materiales de relleno/agentes de refuerzo, pigmentos, agentes de
mateado, termoestabilizadores, coestabilizadores con accién plastificante, antioxidantes, estabilizadores UV,
coestabilizadores, disolventes, reguladores de viscosidad, estabilizadores de espumado, agentes ignifugos,
agentes adhesivos y adyuvantes de elaboracidn y proceso (como por ejemplo agentes deslizantes).

Como ya se ha descrito, para reducir la viscosidad dentro de mezclas de plastificantes y plastisoles es
especialmente apropiado DPT segun la invencién. Ademas, las mezclas que contienen DPT, incluyendo los
plastisoles resultantes, se distinguen por una estabilidad al almacenamiento mejorada. Por consiguiente, otro
objeto de la presente invencion es el empleo de DPT segun la invencién para la reduccion de la viscosidad y/o
para la mejora de la estabilidad al almacenamiento de mezclas de plastificantes o plastisoles.

La viscosidad reducida del DPT segun la invencién también a bajas temperaturas (a modo de ejemplo a -40°C)
es ventajosa especialmente en aquellas regiones en las que, debido al clima, fuera de edificios y, por lo tanto,
también en instalaciones industriales no calentadas, predominan temperaturas en las que muchas sustancias de
empleo son altamente viscosas o incluso sélidas. Por consiguiente, es objeto de la presente invencion el empleo
de DPT segun la invencion en la produccion de plastisoles a temperaturas ambiente que no se sitian de manera
segura por encima de 20°C. En formas de realizacion preferentes, el DPT segun la invencién se emplea en la
produccion de plastisoles a temperaturas ambiente que no se sitian de manera segura por encima de 15°C, 10°C,
5°C, 0°C, -5°C, o incluso que no se sitlan de manera segura por encima de -10°C. En el ambito de la presente
invencion, una temperatura no se sitla de manera segura por encima de un cierto valor si la temperatura
sobrepasa el valor indicado solo 1 vez en un mes, o también solo 1 vez en el intervalo de un afio. Por consiguiente,
una temperatura se sitla entonces de manera segura por encima de un valor determinado si la temperatura es
siempre mas elevada que el valor indicado.
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El empleo del DPT segun la invencion posibilita el ahorro de sistemas de calefaccion y aislamiento costosos, asi
como la supresion del empleo de bombas especiales para medios altamente viscosos, ya que el DPT segun la
invencion, asi como las mezclas de plastificantes producidas a partir de este, también son bombeables a bajas
temperaturas debido a su baja viscosidad.

El DPT segun la invencion, una mezcla de plastificantes que comprende este DPT o un plastisol que comprende
el DPT segun la invencién se elabora posteriormente de modo preferente para dar masas de proteccion de bajos
para automdviles, papeles pintados, revestimientos de tejidos, cuero sintético o revestimientos para suelos, en
especial revestimientos para suelos elasticos. Es objeto de la presente invencion un producto, en especial una
proteccion para bajos, un papel pintado, un revestimiento de tejidos o un revestimiento para suelos que contiene
DPT segun la invencion. El producto también puede contener alternativamente una mezcla de DPT segun la
invencion y al menos otro plastificante, o un plastisol que comprende DPT segun la invencion.

Independientemente de que se haya producido a partir de un plastisol, el producto puede contener un polimero o
varios polimeros. Los polimeros apropiados se seleccionan preferentemente a partir del grupo que esta formado
por (PVC), homo- o copolimeros a base de etileno, propileno, butadieno, acetato de vinilo, acrilato de glicidilo,
metacrilato de glicidilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo o metacrilato con restos alcoxi de alcoholes ramificados
o no ramificados con hasta diez atomos de carbono, acrilonitrilo u olefinas ciclicas, cloruro de polivinilideno
(PVDC), poliacrilatos, en especial metacrilato de polimetilo (PMMA), metacrilato de polialquilo (PAMA), poliureas,
polimeros sililados, polimeros fluorados, en especial fluoruro de polivinilideno (PVDF), politetrafluoretileno (PTFE),
acetato de polivinilo (PVAc), alcohol polivinilico (PVA), polivinilacetales, en especial polivinilbutiral (PVB), polimeros
de poliestireno, en especial poliestireno (PS), poliestireno expandible (EPS), acrilato de acrilonitrilo-estireno (ASA),
estireno-acrilonitrilo (SAN), acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), copolimero de estireno-anhidrido de acido maleico
(SMA), copolimero de estireno-acido metacrilico, poliolefinas, en especial polietileno (PE) o polipropileno (PP),
poliolefinas termoplasticas (TPO), polietileno-acetato de vinilo (EVA), policarbonatos, tereftalato de polietileno (PET),
tereftalato de polibutileno (PBT), polioximetileno (POM), poliamida (PA), polietilenglicol (PEG), poliuretano (PU),
poliuretano termoplastico (TPU), polisulfuros (PSu), biopolimeros, en especial acido polilactico (PLA), polihidroxibutiral
(PHB), acido polihidroxivalérico (PHV), poliéster, almidén, celulosa y derivados de celulosa, en especial nitrocelulosa
(NC), etilcelulosa (EC), acetato de celulosa (CA), acetato/butirato de celulosa (CAB), goma y silicona.

Son polimeros preferentes cloruro de polivinilo, copolimeros de cloruro de vinilo con acetato de vinilo o con acrilato de
butilo, metacrilato de polialquilo (PAMA), polivinilbutiral (PVB), poliuretano, polisulfuros é&cido polilactico (PLA),
polihidroxibutiral (PHB) y nitrocelulosa. Es especialmente preferente PVC. Son muy especialmente preferentes PVC
en emulsion o microsuspension.

Otro objeto de la presente invencién es el empleo de DPT segun la invencién como plastificante en composiciones de
material sintético, en especial en composiciones de material sintético que contienen PVC.

El DPT segun la invencién se emplea preferentemente como plastificante en pegamentos, masas de sellado, masas
de revestimiento, barnices, pinturas, plastisoles, espumas, cuero sintético, revestimientos para suelos (por ejemplo
capa cubriente), planchas para tejados, proteccién de bajos, revestimientos de tejidos, cables, aislamientos de cables,
tubos flexibles, articulos de extrusion, laminas, en el sector de interiores del automévil, en papeles pintados, tintas,
juguetes, laminas de contacto, envases de productos alimenticios o articulos médicos, a modo de ejemplo en tubos
flexibles o bolsas de sangre.

El DPT segun la invencion se emplea preferentemente como gelificador rapido que posibilita producir y elaborar
posteriormente plastisoles a temperaturas de elaboracion especialmente reducidas y, por consiguiente, convenientes.

Respecto a 100 partes masicas de polimero, los agentes preferentes contienen 5 a 200, preferentemente de 10 a 150
partes masicas de plastificante.

Ademas es objeto de la presente invencion un procedimiento para la produccién de DPT segun la invencion mediante
esterificaciéon de &cido tereftalico o transesterificacion de un éster de &cido tereftalico con una mezcla de pentanoles
isomeéricos.

En el procedimiento segun la invencién se emplean preferentemente menos de 15 % en peso, de modo preferente
menos de 10 % en peso, de modo mas preferente menos de 5 % en peso, y en especial menos de 2 % en peso, 0
menos de 1 % en peso de alcoholes, que contienen mas o menos de 5 dtomos de carbono, es decir, que no son
pentanoles. En este caso, el dato en % en peso esta referido a la suma de todos los alcoholes empleados en el
procedimiento.

La mezcla de pentanoles empleada en el procedimiento segun la invencion contiene preferentemente menos de 60 %
en moles de n-pentanol. El contenido minimo en n-pentanol en la mezcla de pentanol isomérico se sitda
preferentemente en al menos 2 % en moles, preferentemente en al menos 10 % en moles, de modo mas preferente
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en mas de 20 % en moles, preferentemente en mas de 22,5 % en moles, o incluso en més de 25 % en moles, de modo
mas preferente en mas de 27,5 % en moles, 30 % en moles, o incluso en mas de 35 % en moles.

Las proporciones cuantitativas preferentes y las fracciones de n-pentanol, 2-metilbutanol y 3-metilbutanol en la
mezcla de pentanoles isoméricos empleada segun la invencion corresponde a las proporciones cuantitativas y a
las fracciones que se describieron ya en la preparacion para los restos alquilo del DPT segun la invencion. Para
evitar repeticiones remitase a los pasajes de texto previos.

Silas mezclas segun la invencién se produjeron mediante transesterificacion, preferentemente se transesterifica/n
uno o varios ésteres de acido tereftalico, en el/los que los restos alquilo de las funciones éster comprenden
respectivamente al menos 4 atomos de carbono, con una mezcla de pentanoles isoméricos.

Preferentemente se transesterifica dimetiléster de acido tereftalico o dietiléster de acido tereftalico, en especial
dimetiléster de acido tereftalico, para dar las mezclas de tereftalatos de dipentilo isoméricas segun la invencion.

La esterificacién, o bien la transesterificacion, se realiza preferentemente en presencia de un catalizador o varios
catalizadores, a modo de ejemplo bajo empleo de acidos o bases de Brdnstedt o Lewis como catalizador. Han
demostrado ser catalizadores especialmente apropiados acido sulfirico, acido metanosulfénico, acido p-
toluenosulfonico y compuestos metalicos. Son ejemplos de catalizadores especialmente preferentes polvo de
estafno, 6xido de estafno (ll), oxalato de estafo (ll), catalizadores de titanio, como ortotitanato de tetraisopropilo,
ortotitanato de tetrabutilo u ortotitanato de tetrapentilo, asi como ésteres de zirconio, como zirconato de tetrabutilo
o0 zirconato de tetrapentilo. Son ejemplos de catalizadores basicos especialmente preferentes alcoholatos como
metanolato sédico y metanolato potéasico.

Para desplazar el equilibrio que se forma en la reaccién en favor de la mezcla segun la invencién puede ser
ventajoso destilar el agua producida en la esterificacion, o bien el alcohol producido en la transesterificacion, a
partir de la mezcla de reaccion. Preferentemente se destila un azedtropo de agua y alcohol. Debido a una posible
formacion de espuma, en este caso se puede trabajar con una columna.

Ademas puede ser ventajoso emplear la mezcla de pentanoles isoméricos en total en exceso. Preferentemente,
la mezcla de pentanoles isoméricos se emplea en un exceso de 5 a 50 % en moles, en especial 9 a 30 % en
moles de la cantidad molar necesaria para la formacién de la mezcla de tereftalatos de dipentilo segun la
invencion. Preferentemente, el alcohol excedente que queda una vez concluida la reaccion se reutiliza para una
esterificacion o transesterificacion posterior, u otra reaccién quimica. A tal efecto, el alcohol excedente se puede
elaborar para el aumento de su pureza. A modo de ejemplo es posible condensar al menos parcialmente un
azeotropo de alcohol-agua destilado, separar el condensado en una fase acuosa y una fase organica, separar
productos secundarios no deseados —como por ejemplo olefinas formadas mediante eliminacion de agua a partir
del alcohol- antes de que la fase organica purificada se devuelva de nuevo al sistema de reaccién o se emplee
para otra reaccion o con otro fin.

Ademas es posible tratar la mezcla de reaccion de la esterificacion, o bien de la transesterificacion, con vapor de
alcohol sobrecalentado. De este modo se puede ahorrar una parte de la entrada de energia por otros medios, asi
como obtener un buen entremezclado del medio de reaccion.

Otras posibilidades de ahorro de energia consisten en alimentar la mezcla de pentanoles isoméricos con una
temperatura por encima de la temperatura ambiente, a modo de ejemplo con 40°C o 60°C, en el sistema de
reaccion. También se puede emplear dimetiléster de acido tereftalico con temperatura elevada, preferentemente
como fusién, en el procedimiento segun la invencion. Ademas de la ventaja de la entrada de energia, este modo
de proceder posibilita ademas un mejor entremezclado del medio de reaccién y una reaccién de desarrollo rapido.

Una vez concluida la esterificacion o la transesterificacion se elabora la mezcla de reaccién respectiva del modo
habitual. A modo de ejemplo es posible tratar el éster bruto con una base acuosa a una presion elevada, que
presenta al menos la misma magnitud que la presiéon de vapor de agua a la temperatura predominante. Este
control de procedimiento posibilita obtener mezclas de reaccion convenientemente filtrables.

Ejemplos:
Ejemplos 1-8: produccion de mezclas de ésteres

En un aparato que comprende matraz de reacciéon con agitador, termémetro, columna de anillos Raschig de 20
cm superpuesta con cabeza de destilacién y matraz colector, asi como tubo de inmersion con embudo de goteo
superpuesto, se introdujeron 485 g de tereftalato de dimetilo (2,5 moles, pureza 99,9 %) y mav de alcohol A und
mov de alcohol B. Se lavé el aparato una hora con nitrégeno (6 I/h) a través del tubo de inmersion. A continuacion,
se afadieron 0,43 g de titanato de tetra-n-butilo (1,25 - 103 moles, Sigma Aldrich, pureza > 97 %). Se calent6 la
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reaccion bajo agitacion hasta temperatura de ebullicion. A partir de este momento se produjo metanol, que se
elimind continuamente de la reaccion a través de la cabeza de destilaciéon. La disminucién de metanol se efectud
a una temperatura de cabeza de 65 a 68°C. Por encima de 68°C no se eliminé metanol del sistema. A continuacion,
se afiadieron con dosificacion otros man de alkohol A y mon de alkohol B a través del embudo de goteo y el tubo de
inmersion, de modo que la temperatura de reaccién no descendié por debajo de 200°C. En el transcurso de la
transesterificacion se produjeron 160 g de metanol (5 moles).

Tras adicion de alcohol completa se extrajeron muestras de la reaccion cada hora y se analizaron estas por medio
de cromatografia de gases. Tan pronto se detecté por medio de cromatografia de gases menos de 0,5 % en
superficie de éster mixto de monometilo se desconecté la calefaccién y se aplicé vacio lentamente (vacio final 1
mbar). Una vez alcanzado el vacio final se calentd lentamente hasta 160°C. Una vez efectuada la eliminacion de
alcohol excedente se desconectd la calefaccién y se enfrio la reaccion a 80°C bajo vacio e introduccién de
nitrégeno. A continuacion, se midié el indice de acido del producto bruto a esta temperatura.

El producto crudo se mezcld con 3 veces la cantidad estequiométrica de hidréxido sédico al 10 % (referido a la
cantidad de sustancia en acido tedrica) y se agité a 80°C durante 15 minutos bajo nitrégeno. A continuacion, se
calenté bajo vacio a 160°C y se eliminaron trazas de productos de bajo punto de ebullicion contenidas bajo
introduccién continua de nitrégeno. En este caso se extrajeron muestras y se analizaron por medio de
cromatografia de gases. Una vez alcanzado menos de 0,025 % en superficie de alcohol residual en la muestra
segun cromatografia de gases, el producto se enfrié de nuevo a 80°C y se filtr6 a través de un embudo Blichner
con papel filtrante y torta de filtracién prensada previamente a partir de adyuvantes de filtracion (Perlite tipo D14)
por medio de vacio en un frasco de vacio. En el filtrado se realizé a su vez un andlisis por cromatografia de gases,
por medio del cual se analizé la pureza (P) y la composicién del producto.

Tabla 1: detalles de las sintesis y mezclas de esteres obtenidas (Ejemplos 1-8)

Alcohol A = Alcohol B = Pureza
n-pentanol 2-metilbutanol P
[%]
May Man Mbv Mbn
9] [a] [a] [a]
Ejemplo 1 380,2 0 126,7 0 99,7
Ejemplo 2 283,8 0 223,0 0 99,9
Ejemplo 3 253,4 0 253,4 0 99,8
Ejemplo 4 177,4 0 329,5 0 99,6
Ejemplo 5 101,4 0 405,5 0 99,7
Alcohol A = n-butanol Alcohol B = 2-metilpropanol
May Man Mbv Mbn
(9] (9] [g] (9]
Ejemplo 6 278,0 41,7 92,7 13,9 99,7
Ejemplo 7 185,3 27,8 185,3 27,8 99,8
Ejemplo 8 92,7 13,9 278,0 41,7 99,1

2-metilpropanol: firma Oxea, pureza > 99,5 %
n-butanol: firma Sigma Aldrich, pureza > 99 %
2-metilbutanol: firma Sigma Aldrich, pureza > 99,9 %
n-pentanol: firma Sigma Aldrich, pureza > 99,9 %

La determinacion de la composicidn de la mezcla de pentil-, o bien butiléster, se puede efectuar mediante 'H-NMR
y 8C-NMR. Los analisis por espectroscopia de NMR se pueden realizar en principio con cualquier aparato de
NMR comercial.

En el presente caso se determiné la composicion de la mezcla por medio de espectroscopia de 'H-NMR en una
disolucion de éster en cloroformo deuterado (CDCls). Para el registro de los espectros se disolvieron 20 mg de
sustancia en 0,6 ml de CDCIs (que contenia 1 % en masa de TMS) y se cargaron en un tubo de NMR con un
diametro de 5 mm. Para los presentes analisis por espectroscopia de NMR se empled un aparato de tipo Avance
500 de la firma Bruker. Los espectros se registraron a una temperatura de 300 K con un retraso (retardo) de d1 =
5 segundos, 32 escaneos (pasos), una longitud de pulso de aproximadamente 9,5 us (90° pulso de activacion) y
un ancho de barrido (anchura espectral) de 10000 Hz con una cabeza de muestra BBO de 5 mm (observador de
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banda ancha; observacion de banda ancha). Las sefiales de resonancia se registran frente al desplazamiento
quimico de tetrametilsilano (TMS = 0 ppm) como patron interno. Con otros aparatos de NMR comerciales se
obtienen resultados comparables con los mismos parametros de funcionamiento.

DPT DBT

En la zona de 4,0 a 4,5 ppm, los espectros de 'H-NMR de las mezclas presentan sefiales de resonancia que se
forman mediante las senales de atomos de hidrogeno de los grupos metilo en proximidad directa respecto al
oxigeno del alcohol, o bien del resto alcohol (C°Hz y C'*Hz; C?H2 y C3°Hz). En este caso, los protones en C°y C26
experimentan un desplazamiento a bajo campo (triplete en aproximadamente 4,35 ppm) mas fuerte que los
protones de C'*y C3° (multiplete entre 4,10 y 4,25 ppm). La cuantificacion se efectlia mediante determinacion
comparativa de la superficie bajo las respectivas senales de resonancia, es decir, la superficie incluida por la sefal
de la linea base. Los aparatos de NMR comerciales disponen de dispositivos para la integracion de la superficie
de senal. En los presentes analisis por espectroscopia de NMR se realizé la integracion con ayuda del software
TopSpin®, version 3.1. La proporcidn de restos alquilo lineales dentro de la respectiva mezcla de ésteres se puede
explorar por medio del siguiente célculo.

T (C25H,)

% en moles (n-butiléster) —
F(C%®H,)+1(C3°H,)

x 100

_ 1(C°H,)
T I(COH,) + 1 (C14Hy)

% en moles (n-pentiléster) x 100

Tabla 2: mezclas de ésteres analizadas y la proporcion de restos alquilo lineales en % segun NMR

Proporciéon de n-alcohol en la mezcla Proporcién de resto n-alquilo en el  |Denominacion

de reaccion producto
Ejemplo 1 75 % 77,4 % DPT (77 % n)
Ejemplo 2 56 % 58,4 % DPT (58 % n)
Ejemplo 3 50 % 52,9 % DPT (53 % n)
Ejemplo 4 35 % 37,6 % DPT (38 % n)
Ejemplo 5 20 % 20,6 % DPT (21 % n)
Ejemplo 6 75 % 78,1 % DBT (78 % n)
Ejemplo 7 50 % 54,0 % DBT (54 % n)
Ejemplo 8 25 % 27,8 % DBT (28 % n)

Las mezclas de ésteres de la Tabla 2 se analizaron respecto a propiedades relevantes en la aplicacién.
Ejemplo 9: viscosidad a baja temperatura de mezclas de esteres

Las viscosidades de las mezclas de ésteres se determinaron en un redmetro Physica MCR 302 (firma Anton Paar
Germany GmbH). Ademas del equipo estandar, el redmetro tiene los siguientes dispositivos adicionales:

Dispositivo de temperado: CTD 450 firma Anton Paar Germany GmbH

Sistema de medicion: Sistema placa placa PP 25 firma Anton Paar Germany GmbH
Evaporador de nitr6geno: EVU 10 firma Anton Paar Germany GmbH

Termostato de contratemperado: Viscotherm VT2 firma Anton Paar Germany GmbH

Deposito de nitrogeno: Apollo 100 Cryotherm GmbH & Co KG
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Las mediciones se iniciaron a 25°C. Después de establecer el punto cero se ajustd el sistema de medicién placa-
placa a una anchura de ranura de medicion de 0,5 mm. Con ayuda de una pipeta desechable se anadieron las
muestras al sistema de placas. En la posicion de corte se verificod si la ranura de medicién estaba rellena con
suficiente muestra. Se cerré el dispositivo de temperado CTD 450 y se ajusté el revestimiento del dispositivo de
temperado a 23°C con ayuda del termostato.

Se elaboré un programa de medicién con los siguientes parametros en el software:

Seccion 1
Especificacion de tiempo 78 puntos de medida, duracién de la seccion 13 min
Perfil de medicién
- Deformacion Amplitud gamma 0,1%; frecuencia f = 10 Hz
- Fuerza normal FN=0N
- Temperatura Tr1) = +25....-40°C lineal
Seccion 2
Especificacion de tiempo 3 puntos de medida, duracion de la secciéon 3 min
Perfil de medicién
- Fuerza normal FN=0N
- Temperatura T = -40°C
Seccion 3
Especificacion de tiempo 78 puntos de medida, duracién de la seccion 13 min
Perfil de medicién
- Deformacion Amplitud gamma 0,1%; frecuencia f = 10 Hz
- Fuerza normal Fn=0N
- Temperatura Tr1) = -40....+25°C lineal

Ahora se temperé el CTD 450 a 25°C con ayuda del temperado con nitrégeno liquido. La medicion se inicio tras
una constancia de temperatura de 1 minuto a 25°C + 1°C.

La valoracion de las viscosidades se efectu6 a través del software de reologia Rheoplus 3.6.1. En primer lugar, se
liber6 la curva de errores de medicién en el programa de valoracion a través de los médulos de valoracién
automatizados "suavizado" y "fusion”. Mediante otro paso de valoracion "interpolacién” se determind la temperatura
a 1000 Pa-s como sigue: interpolacién logaritmica de la temperatura (eje x) en relacién con la “cuantia de viscosidad”
(eje y) de la curva suavizada. En la Tabla 3 se relnen las temperaturas determinadas de este modo, en las que
las mezclas de ésteres presentan una viscosidad de 1000 Pa:-s.

La mezcla de butilésteres de acido tereftalico con 28 % de restos butilo lineales (DBT 28 % n, Ejemplo 8) presenta
un punto de fusién de mas de 25°C. Por lo tanto, se prescindié de una determinacion de la viscosidad a baja
temperatura.

Los valores de viscosidad obtenidos en la seccion de medicion 3 se representaron frente a la temperatura (Figura
1). De la Figura 1 se pueden extraer las siguientes informaciones:

- las mezclas de pentilésteres analizadas con 38 %, 53 % y 58 % de restos pentilo lineales (DPT 38 % n, DPT
53 % n, DPT 58 % n) no muestran modificacion significativa de la viscosidad en el intervalo de temperaturas
analizado (-40°C (+ sobremodulacion de la refrigeracion) hasta 25°C). Las viscosidades se sitlan
continuamente en valores por debajo de 100 Pa-s. Por consiguiente, las mezclas de ésteres son bombeables
sin problema en el intervalo de temperaturas total.

- La mezcla de pentilésteres con 21 % de restos pentilo lineales (DPT 21 % n) solidifica (presumiblemente
debido a factores cinéticos) solo en el calentamiento (a -32°C) para licuarse después de nuevo a
aproximadamente 5°C (viscosidad por debajo de 1000 Pa-s).

- La mezcla de pentilésteres con 77 % de restos pentilo lineales (DPT 77 % n) se licta (viscosidad menor que
1000 Pa-s) a aproximadamente 3°C.
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- Las mezclas de butilésteres con 54 %, o bien 78 % de restos butilo lineales (DBT 54 % n, o bien DBT 78 %
n) se licuan (viscosidad menor que 1000 Pa-s) a aproximadamente -5°C, o bien a aproximadamente 0°C.

- Explicacién de los hombros: oscilaciones debidas a variaciones de densidad de las muestras con ranura de
medicién variable (fuerza normal en el sistema de medicion Fn = 0).

Tabla 3: temperatura al alcanzar una viscosidad de 1000 Pa.s por interpolacion

Mezcla de ésteres (proporcion de restos alquilo lineales en %) Temperatura a 1000 Pa-s [°C]
Tereftalato de dipentilo (21 % n) 5,3

Tereftalato de dipentilo (38 % n) < 40,0

Tereftalato de dipentilo (53 % n) < 40,0

Tereftalato de dipentilo (58 % n) < 40,0

Tereftalato de dipentilo (77 % n) 3,2

Tereftalato de dibutilo (54 % n) -5,1

Tereftalato de dibutilo (78 % n) 0,1

Ejemplo 10: DSC de diferentes mezclas de tereftalato de dipentilo

Las mediciones por DSC (calorimetria diferencial dinamica, en inglés: Differential Scanning Calorimetry) se basan
en el principio probado de Boersma o corriente de calor, en el que se comparan el flujo térmico de una muestra 'y
una referencia. Para la medicién de la diferencia entre las corrientes de calor se utiliza un sensor de ceramica
altamente sensible. Con este principio se pueden determinar variaciones térmicas muy reducidas en la muestra.
A modo de ejemplo, de esta manera se pueden medir transiciones vitreas, transiciones de fusion, transiciones de
cristalizacion, transiciones de ebullicion o transiciones de descomposicion. Frecuentemente se da que las
transiciones térmicas son muy préximas. Mediante variaciones de algunos parametros de medicion se pueden
desglosar estas.

Las muestras se midieron en un crisol de aluminio bajo nitrégeno con un DSC 1 de la firma Mettler Toledo bajo
los siguientes ajustes:

Gas anhidro nitrégeno (gas anhidro): aproximadamente 45 ls/min

Gas nitrégeno (gas de lavado): aproximadamente 180 ls/min

Refrigeracion: Nitrégeno liquido (depésito adicional 1,5 bar)
Método: recristalizacién [1] 25,0 a 80,0°C, -1,0 K/min

[2] -80,0 a -120,0°C, -25,0 K/min
[3] -120,0°C, 3,00 min

[4] -120,0 a 100,0°C, 10,0 K/min
[5] 100 a 25,0°C, -30,0 K/min

Las curvas de calefaccién sincronizadas se encuentran como Figuras 2 a 8. La corriente de calor en watios por
gramo de muestra se representa en funcion de la temperatura en grados celsius (1endo). La valoracion de las
curvas se compara en la Tabla 4 valores esperados.

Tabla 4: valoracién DSC de mezclas de tereftalato de dipentilo

Mezcla de ésteres Punto de fusién Entalpia de fusion Factor de Boeck
(inicio) [J/g] (BF)
o . . esperada
(Propor0|olri1ncé‘t=;=l I;is),tos alquilo n(ﬁdlzi)a (Hesp) sequn 2
me segln 1

Tereftalato de dipentilo (0 % n) 15,1°C 75,8 75,8 100

Tereftalato de dipentilo (21 % n) -13,6°C 86,1 93,4 92

Tereftalato de dipentilo (38 % n) -13,7°C 1,3 107,7 1

12



10

15

ES 2837112 T3

Mezcla de ésteres PuntE)incij:;zi c1;l)Jsién Entalpl’[a‘lJ /cgi;]a fusion Factor(cétla: )Boeck
(Proporci(’Jlri1n<é<zl I;is),tos alquilo nzg:::? es(ﬁ)_'iii)d a sequn 2
segun 1
Tereftalato de dipentilo (53 % n) - - 120,3
Tereftalato de dipentilo (58 % n) -15,1°C 3,7 124,5 3
Tereftalato de dipentilo (77 % n) 3,6°C 99,1 140,5 71
Tereftalato de dipentilo (100 % n) 21,1°C 169,1 169,1 100

1: calculo de la entalpia de fusion esperada Hesp:

Hesp i HD"PT' X npentilot HD(Z—MetiIbutilo)PT * Xz-Metilbutilo

con

Hpnpp: Entalpia de fusion de tereftalato de di-n-pentilo

X7 b entilo Fraccion molar de restos n-pentilo en todos los restos pentilo
en el respectivo DPT

Hp(2- Metilbutilo)pT:  Entalpia de fusion de tereftalato de di(2-metilbutilo)

X2-Metilbutilo - Fraccién molar de restos 2-metilbutilo en todos los restos pentilo
en el respectivo DPT

2: célculo del factor de Boeck BF:

H
BF = —med. 100

Hesp
con
Hesp: calculado como se describe en 1
Hmed entalpia medida

(a la temperatura indicada en la tabla).

Ejemplo 11: comportamiento de solidificacion y turbidez de las mezclas de ésteres

La determinacion del comportamiento de solidificacién de sustancias liquidas se efectu6 en ajuste a la norma ISO
1392 y corresponde sensiblemente al método de temperatura de congelacion segun OECD (directriz 102, seccién
19), o bien el método de ensayo EU A.1 (seccién 1.4.3). El comportamiento de solidificacion se determina
mediante enfriamiento de la muestra liquida bajo agitacion y registro de la temperatura. En la solidificacion de la
muestra o de fracciones de la muestra, la temperatura permanece constante brevemente. Esta “meseta de
temperatura” se documenta. Para la determinacion del comportamiento de solidificacion se dispusieron 10 ml de
liquido de muestra en el recipiente para muestras, se sumergié el termoelemento en el liquido y se agité por medio
de un agitador magnético. Se ajustd el termostato a -50°C y se enfrio la muestra. Para la refrigeracion se emplea
un Julabo FN32 con el agente refrigerante etanol, accionado en programa estandar. Durante el enfriamiento se
registré la temperatura. Se realizaron 2 determinaciones validas y se introdujo el valor medio en la Tabla 5.
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El punto de turbidez se determiné en ajuste a la norma DIN EN 23015. Esta norma se considera en sentido estricto
solo para productos de aceite mineral, y establece un procedimiento para la determinacion del punto de turbidez
de productos de aceite mineral. El punto de turbidez es “la temperatura a la que se produce una nube de cristales
de parafina (turbidez) por primera vez en un liquido, cuando este se enfria bajo las condiciones de ensayo
establecidas” (DIN EN 23015:1994). El punto de turbidez indicado en la Tabla 5 corresponde a la temperatura a la
que se observo por primera vez una turbidez en el recipiente para muestras.

Tabla 5: comportamiento de solidificacion y punto de turbidez de las mezclas de ésteres

Nivel de temperatura
Comportamiento de

Mezclas de ésteres (proporcién de restos alquilo Punto de turbidez solidificacion
lineales) [°C] [°C]
Tereftalato de dipentilo (21 % n) -5,4°C -9,6°C
Tereftalato de dipentilo (38 % n) no -26,9°C
Tereftalato de dipentilo (53 % n) -27,9°C n.d.
Tereftalato de dipentilo (58 % n) no -28,2°C
Tereftalato de dipentilo (77 % n) -1,6°C -1,1°C
Tereftalato de dibutilo (28 % n) 35,5°C 33,8°C
Tereftalato de dibutilo (54 % n) -5,6°C -9,7°C
Tereftalato de dibutilo (78 % n) -10,5°C -0,1°C

n.b.: no determinado
no: en la medicién no se determiné ninglin punto de turbidez

Ejemplo 12: produccion de plastisol

Se produjeron plastisoles de PVC como se emplean, a modo de ejemplo, para la fabricacién de peliculas
protectoras para revestimientos para suelos. Las recetas de plastisoles se enumeran en la Tabla 6.

Tabla 6: receta de plastisol

PVC (Vestolit B 7021 - Ultra; firma Vestolit) 100
Plastificante respectivo de la Tabla 2 50
Aceite de habas de soja epoxidado como coestabilizador (Drapex 39, Fa. Galata) |3
Termoestabilizador a base de Ca/Zn (Reagens CLX/759/6PF, firma Reagens) |2
Datos en phr (phr = parts per hundred parts resin)

En primer lugar, se pesaron los componentes liquidos y después los pulverulentos en un vaso de PE. Antes de la
adicion en el vaso de PE se habia fundido el tereftalato de dibutilo (DBT 28 % n), mientras que los demas
plastificantes se habian temperado a 25°C antes de la adicién. La mezcla se introdujo con agitacién a mano con
una espatula para pomada, de modo que ya no estaba presente polvo sin humectar. Después se fij6 el vaso de
mezclado en el dispositivo de sujecion de un recipiente de evacuacién de un agitador disolvedor (firma Kreiss).
Tras la inmersion del agitador en la mezcla se cerr6 la unidad de evacuacion y se generd una presion negativa
de menos de 20 mbar con ayuda de una bomba de vacio. Se agit6 la mezcla, aumentandose el indice de
revoluciones de aproximadamente 400 a 2000 revoluciones por minuto. Se agitd a un indice de revoluciones
elevado hasta que la temperatura en el indicador digital del termosensor alcanz6 30°C. De este modo se asegur6
que se consiguiera la homogeneizacion del plastisol con una entrada de energia definida. Después se redujo el
indice de revoluciones de nuevo a 400 revoluciones por minuto y se ventilo el plastisol durante otros 9 minutos.
Tras la ventilacion se desconectd en primer lugar el agitador, y de nuevo se equipar6 de nuevo el recipiente de
evacuacion a la presion ambiental. El plastisol acabado se temperd inmediatamente a 25°C en un armario de
climatizacion para otros andlisis.

Ejemplo 13: temperatura de gelificacion de los plastisoles

El analisis del comportamiento de gelificacion de los plastisoles se efectué con un reémetro Physica MCR 101
(Firma Anton Paar Germany GmbH) en el médulo de oscilacién con un sistema de medicidn placa-placa (PP25).
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Se conectd una campana de temperado adicional al aparato para obtener una distribucion de calor homogénea y
una temperatura de muestra uniforme.

Se ajustaron los siguientes parametros:

Modo: Gradiente de temperatura:
Temperatura de inicio: 25°C
Temperatura final: 180°C
Tasa de calefaccion/enfriamiento: 5°C / min
Frecuencia de oscilacion: 4 - 0,1 Hz rampa logaritmica
Frecuencia angular Omega: 10s™
Numero de puntos de medicién: 63
Duracién de puntos de medicion: 0,5 min
Seguimiento de ranura automatico F : ON

Duracion del punto de medicion constante
Anchura de ranura 0,5 mm

Realizacion de la medicion:

En la placa inferior del sistema de medicién se aplicaron con la espatula algunos gramos de plastisol a medir sin
burbujas de aire. En este caso se asegurd que algo de plastisol se pudiera hinchar uniformemente del sistema de
medicién tras el ensamblaje del sistema de medicién (no mas de 6 mm en el borde). A continuacion, se posicioné
la campana de temperado sobre la muestra y se inicié la medicién. Se determind la denominada viscosidad
compleja de plastisol después de 24 horas (tras almacenamiento del plastisol a 25°C en un armario de temperado
de la firma Memmert) en funcion de la temperatura.

Como medida de la gelificacién se consideré un claro aumento de la viscosidad compleja. Por lo tanto, como valor
comparativo se emple6 la temperatura al alcanzar una viscosidad de plastisol de 1000 Pa-s.

Tabla 7: gelificaciéon de plastisoles después de 24 horas, temperatura en °C al alcanzar una viscosidad de plastisol
de 1000 Pa-s (abreviada: temperatura de gelificacion)

Mezcla de ésteres (proporcion de restos alquilo lineales en %) Temperatura de gelificacion [°C]
Tereftalato de dipentilo (21 % n) 71,7
Tereftalato de dipentilo (38 % n) 70,6
Tereftalato de dipentilo (53 % n) 70,2
Tereftalato de dipentilo (58 % n) 70,3
Tereftalato de dipentilo (77 % n) 70,0
Tereftalato de dibutilo (28 % n) 67,5
Tereftalato de dibutilo (54 % n) 65,7
Tereftalato de dibutilo (78 % n) 65,0

Los plastisoles de pentilésteres presentan una temperatura de gelificacion independiente de la distribucién de
isémeros de restos pentilo, poco variable, mientras que la temperatura de gelificacion de los plastisoles de
butilésteres se distribuye a lo largo de un intervalo claramente mayor.

Ejemplo 14: medicion de la viscosidad de plastisol

La medicion de las viscosidades de los plastisoles producidos en el Ejemplo 12 se realiz6 como sigue con un
reémetro Physica MCR 301 (firma Anton Paar Germany GmbH) con ayuda del correspondiente "software Rheoplus".

El plastisol se reagité de nuevo con una espatula en el deposito de reserva y se midi6 en el sistema de medicion
Z3 (DIN 25 mm) segun manual de instrucciones. La medicién se desarroll6é a 25°C automaticamente a través del
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software citado anteriormente. Se controlaron los siguientes puntos de medicion: un cizallamiento previo de 100
s™! durante el intervalo de tiempo de 60 segundos, en el que no se registraron valores de medicion.

Una rampa descendente, comenzando a 200 s' hasta descender a 0,1 s, distribuida en una serie logaritmica
con 30 pasos con 5 segundos de duracion de punto de medida respectivamente.

La elaboracion de los datos de medicion se realiz6 automaticamente por el software tras la medicion. Se
representd la viscosidad en funcién de la velocidad de cizallamiento. Las mediciones se realizaron
respectivamente después de 2 horas, 24 horas y 7 dias. Entre estos momentos se almacend la pasta a 25°C.

Los resultados de la medicién se representan en las Figuras 9 y 10. La Figura 9 ilustra la viscosidad de plastisol
de las pastas individuales después de almacenamiento de 7 dias a 25°C en funcion de la velocidad de
cizallamiento. La Figura 10 representa la variacion de la viscosidad de plastisol después de almacenamiento de
1 dia y de 7 dias respectivamente (a 25°C) basandose en la viscosidad del plastisol temperado Unicamente 2
horas a 25°C tras su produccién a velocidades de cizallamiento de 1 s', 10 s' y 100 s en % (representacion en
%), y de este modo permite una conclusién sobre el comportamiento de espesado de los plastisoles.

Tras almacenamiento, los plastisoles de las mezclas de pentilésteres presentan viscosidades menores en
comparacion con los plastisoles de las mezclas de butilésteres. Las viscosidades de los plastisoles de
pentilésteres se distinguen ademas por una constancia elevada —independientemente de la distribucion de
isémeros de restos pentilo— (Figura 9). En el intervalo de 7 dias, los plastisoles de pentilésteres se espesan en
menos de 130 %, mientras que los plastisoles de butilésteres sin excepcidn presentan una tendencia al espesado
sensiblemente mas elevada (Figura 10). Por consiguiente, en comparacion con los plastisoles de butilésteres, los
plastisoles de pentilésteres se distinguen por propiedades mas constantes y, por lo tanto, mas fiables tanto en
funcioén del tiempo como también en funcion de la distribucion de isémeros.
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REIVINDICACIONES
1.- Mezcla que comprende

- tereftalato de diisopentilo, cuyos restos pentilo son restos n-pentilo en mas de 25 % en moles y
simultdneamente en menos de 60 % en moles, siendo restos 2-metilbutilo al menos 60 % en moles de
los restos pentilo ramificados isoméricos unidos en el tereftalato de diisopentilo,

- al menos un plastificante adicional seleccionado a partir del grupo de benzoatos de alquilo, adipatos de
dialquilo, ésteres de glicerina, trialquiléteres de acido citrico, trialquilésteres de &cido citrico acilados,
trimelitatos de trialquilo, dibenzoatos de glicol, ésteres de acido furanodicarboxilico, dialcanoilésteres de
dianhidrohexitoles y dialquilésteres de acido 1,2-, 1,3- o 1,4-ciclohexanodicarboxilico.

2.- Mezcla segun la reivindicacién 1, caracterizada por que el tereftalato de diisopentilo presenta una viscosidad
menor que 1000 Pa-s a temperaturas por encima de 10°C.

3.- Producto, en especial una proteccion de bajos, un papel pintado, un cuero sintético, un revestimiento de tejidos
o un suelo que comprende tereftalato de diisopentilo, cuyos restos pentilo son restos n-pentilo en mas de 25 %
en moles y simultdaneamente en menos de 60 % en moles, siendo restos 2-metilbutilo al menos 60 % en moles
de los restos pentilo ramificados isoméricos unidos en el tereftalato de diisopentilo, 0 una mezcla segun la
reivindicacién 1 o 2.

4.- Empleo de una mezcla segun una de las reivindicaciones 1 o 2 como plastificante en composiciones de
material sintético, en especial en composiciones de material sintético que contienen PVC.

5.- Empleo de tereftalato de diisopentilo, cuyos restos pentilo son restos n-pentilo en mas de 25 % en moles y
simultdneamente en menos de 60 % en moles, siendo restos 2-metilbutilo al menos 60 % en moles de los restos
pentilo ramificados isoméricos unidos en el tereftalato de diisopentilo, o de una mezcla segin una de las
reivindicaciones 1 o 2 para la reduccién de la viscosidad y/o para la mejora de la estabilidad al almacenamiento
de plastisoles.

6.- Empleo de tereftalato de diisopentilo, cuyos restos pentilo son restos n-pentilo en mas de 25 % en moles y
simultdneamente en menos de 60 % en moles, siendo restos 2-metilbutilo al menos 60 % en moles de los restos
pentilo ramificados isoméricos unidos en el tereftalato de diisopentilo, o de una mezcla segin una de las
reivindicaciones 1 0 2 en la produccion de plastisoles a temperaturas ambiente que no se sitlan de manera segura
por encima de 20°C.
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