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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de adipato de di-a-metilbencilo

La presente invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de adipato de di-a-metilbencilo mediante
esterificacién directa de acido adipico y alcohol a-metilbencilico. Mas precisamente, esta reaccion proporciona
rendimientos elevados y se realiza en condiciones suaves, en presencia de un catalizador elegido entre ortotitanatos
de tetrahidrocarbilo.

Contexto de la invenciéon

El adipato de di-a-metilbencilo o adipato de estiralilo es conocido en la técnica como plastificante para polimeros
(por ejemplo, para poli(acetato de vinilo) y poli(cloruro de vinilo) o polietileno clorado o clorosulfonado), pero
contribuye igualmente a mejorar otras funciones, tales como la procesabilidad (por ejemplo, para los copolimeros de
estireno-acrilonitrilo, las resinas de acrilonitrilo-butadieno-estireno, las resinas de metacrilato de metilo-butadieno-
estireno), la fluidez (por ejemplo, para el moldeado de poliestireno), las propiedades a baja temperatura y de
resistencia al ozono (por ejemplo, para vulcanizado de polietileno clorado o clorosulfonado).

La técnica anterior divulga diferentes maneras de preparar el adipato de di-a-metilbencilo:

- El documento US 2.755.262 propone dos procedimientos para la preparacién de éster de di-a-metilbencilo:(i)
mediante reaccion de alcohol a-metilbencilico con cloruro de acido dibasico, en presencia de una base terciaria tal
como dimetilanilina, piridina o quinoleina y, en vista de la reaccién con el subproducto cloruro de hidrégeno, (ii)
mediante intercambio de éster entre alcohol a-metilbencilico y el dimetilo o dietilo del acido dibasico, en presencia de
un alcéxido metalico como catalizador.

- Zeinalov B. K. et al. (“Synthesis of a-phenylethyl esters of dibasic aliphatic acids, and a study of their plasticizing
properties”. En Sin. Prevrashch. Monomernykh Soedin, 1967, paginas 157-161, Baku, URSS). “Synthetized di-a
methylbenzyl adipate by reaction of chloride a-methyl benzyl with adipic acid in the presence of triethylamine”).

- El documento JP 46038692 muestra la preparaciéon de adipato de di-a-metilbencilo mediante transesterificacion de
alcohol a-metilbencilico (alcohol estiralilico- CAS 98-85-1) con un adipato. La sintesis usaba adipato de dietilo y una
relacién molar de alcohol a-metilbencilico:adipato de dietilo= 2,05. Esta sintesis se realizaba en presencia de 0,6
partes de etdxido de sodio por 37 partes de etanol, y usa tolueno como disolvente (los reactivos se disolvian en 270
partes de tolueno).

- El documento JP 46038693 revela que el adipato de di-a-metilbencilo puede prepararse mediante reaccién de
cloruro de &cido carboxilico con alcohol a-metilbencilico o cloruro de a-metilbencilo con acido carboxilico.

Estd actualmente en desarrollo la busqueda de un procedimiento mejorado para preparar el adipato de di-o-
metilbencilo, y apunta a una producciéon comercialmente viable con rendimientos mejorados en condiciones suaves,
lo que representa una reduccién del consumo de energia, con el fin de no favorecer la formacién de subproductos
indeseables que requieran operaciones de purificacion suplementarias, lo que representa una reduccion del coste.

Descripcion de la invencion

La presente invencion tiene como objeto principal un procedimiento de preparacioén de adipato de di-a-metilbencilo
mediante la esterificacion de acido adipico y alcohol a-metilbencilico, en presencia de un catalizador de ortotitanato
de tetrahidrocarbilo. La invencion se refiere especialmente a un procedimiento discontinuo o continuo para preparar
el adipato de di-a-metilbencilo mediante esterificacién catalitica directa, en presencia de ortotitanatos de
tetrahidrocarbilo, acido adipico y alcohol a-metilbencilico.

A pesar de los conocimientos basicos segun los cuales los ésteres de acidos carboxilicos pueden prepararse
mediante reaccion de acidos carboxilicos con alcoholes, el impedimento estérico del alcohol y el acido carboxilico se
ha considerado siempre como un obstaculo para este tipo de esterificacion. La solicitante ha sido capaz de superar
los prejuicios derivados de la técnica anterior y obtener rendimientos de conversion elevados gracias a una
combinacion particular de condiciones de esterificacion con una eleccion juiciosa de catalizadores selectivos tales
como ortotitanatos de tetrahidrocarbilo, que favorecen la reaccion y que ayudan al mismo tiempo a evitar la
formacion de productos secundarios, por ejemplo, estireno y el éter correspondiente, en el transcurso de la
esterificacion

Un modo de realizacién particular del procedimiento de la invencién comprende las etapas siguientes:

a. Se cargaron en un aparato dotado de una cubeta de reaccion con una columna de condensacion y medios de
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agitacion, a una relacion molar entre alcohol a-metilbencilico y acido adipico de 2,0:1 a 10:1, alcohol a-metilbencilico
correspondiente a un exceso molar de 10 a 20 % con relacién al &cido adipico y un catalizador de ortotitanato de
tetrahidrocarbilo;

b. se calenté la mezcla hasta aproximadamente 180 °C.

c. se retird el azedtropo de agua/alcohol formado continuamente en particular hasta una acidez inferior a 20 mg de
KOH/ g, mas particularmente entre 10 y 5 mg de KOH/g;

d. se retir6 el exceso de alcohol a-metilbencilico;
e. se neutralizd y lavé el &cido adipico que no habia reaccionado.

El procedimiento de la invencion puede comprender eventualmente a continuacion las etapas independientes
siguientes que son independientes entre si:

- se retir6 el alcohol a-metilbencilico residual, especialmente por arrastre con vapor;
- se seco el producto restante;
- se filtr6 el producto restante.

El procedimiento de la invencién se realiza convenientemente de manera continua o discontinua, en particular de
manera discontinua.

Opcionalmente, se retira el oxigeno disuelto del alcohol a-metilbencilico antes de su mezclado con acido y
catalizador y el calentamiento de la mezcla en el recipiente de reaccién, y/o se somete el adipato obtenido a una
limpieza con vistas a la supresion del color del producto de reaccién. En un modo de realizacién particular, se pone
en practica toda o una parte de la reaccién de esterificacién en atmosfera inerte. Por ejemplo, se emplea un flujo
débil de nitrdgeno durante el calentamiento de los reactivos hasta 120° C, hasta que el acido se disuelve en el
alcohol.

En un modo particular de realizacion, el catalizador se predisuelve en una cantidad suficiente de alcohol, antes de
anadirse a la mezcla de alcohol y acido. De manera particular también, se calienta la mezcla de alcohol o-
metilbencilico y acido adipico a la temperatura de reaccién, preferiblemente aproximadamente a 180 °C, antes de la
adicion del catalizador.

Los ortotitanatos de tetrahidrocarbilo convenientes responden a la férmula Ti(OR)4, en la que R es un radical
hidrocarbonado alifatico ciclico lineal o ramificado que comprende de 1 a 24 atomos de carbono, particularmente de
1 a 6 atomos de carbono. Como ortotitanatos convenientes, se pueden citar, sin que esta lista sea limitante: titanatos
de tetrametilo, tetraetilo, tetra-n-butilo, tetraisobutilo, tetra-sec-butilo, tetra-terc-butilo, tetraisopropilo, tetraoctadecilo,
tetrafenilo, tetra-n-pentil-tetra-n-pentenilo y tetra-n-hexilo. Una cantidad adecuada de este catalizador esta
comprendida entre 10°y 1 %, particularmente entre 0,001 y 0,003 % del peso de la mezcla de acido adipico y
alcohol a-metilbencilico.

Particularmente, aunque esto no sea obligatorio, el procedimiento de esterificacion de la invencién no usa agentes
de arrastre para extraer el agua formada a partir de la cubeta de reaccién con el fin de desplazar el equilibrio
termodinamico hacia el adipato. En lugar de esto, la temperatura usada en la reaccién favorece la formaciéon de un
azeétropo binario entre el alcohol a-metilbencilico (11 %) y el agua (89 %), con un punto de ebullicion de 93,5 °C,
que permite extraer el azedtropo de la cubeta de reaccion para eliminar el agua formada. Las densidades de las
fases formadas después del enfriamiento son muy cercanas, por tanto dificiles de separar, asi que se usa
preferiblemente un exceso molar de alcohol de aproximadamente 10 a aproximadamente 20 % con respecto a las
exigencias estequiométricas, y el alcohol retirado no se recicla al reactor.

Es una relacién molar de alcohol a-metilbencilico/acido adipico que conviene a la reaccion de 2,0:1 a 10:1,
especialmente de 2,0: 1 a 10:2, particularmente de 2,4:1 a 2,8:1. El contenido de alcohol a-metilbencilico puede
representar un exceso de 10 a 20 % molar con respecto a la cantidad estequiométrica.

Igualmente, en un modo particular de realizacion, cuando la reaccion alcanza una conversion del 70 %, disminuye la
cantidad de agua producida por la reaccién, y por tanto se reduce igualmente la cantidad de azeétropo. Asi, se
reduce la presion con el fin de mantener la temperatura de la mezcla de reaccion por encima del punto de ebullicion.
Preferiblemente, la reduccién de la presion es lenta, hasta 2,67 kPa.

La eliminacién del exceso de alcohol se realiza particularmente a aproximadamente 180 °C a 2,67 kPa, y el alcohol
retirado no se recicla al reactor.
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Las etapas usadas para la preparacion de adipato de di-a-metilbencilo, después de la etapa de esterificacion, se
describen con detalle a continuacién:

a. Se elimina el acido adipico que no ha reaccionado por neutralizacién y lavado. Por ejemplo, se afiade una
solucién acuosa de carbonato de sodio a la solucion resultante a 50-55 °C para efectuar la neutralizacion del acido
que no ha reaccionado y la hidrélisis del catalizador. El uso de una solucion alcalina fuerte, por ejemplo de hidréxido
de sodio o potasio, es menos preferible, pues es mas susceptible de provocar la hidrélisis del adipato de di-o-
metilbencilo, volviendo mas dificil neutralizar la acidez a un nivel aceptable en el caso de los plastificantes. Después
de la neutralizacion de la acidez residual, se retira la fase acuosa de la mezcla de reaccion y se trata el producto de
reaccion, por ejemplo, por lavado con una solucién de cloruro de sodio al 10 % en peso con el fin de eliminar los
monoésteres residuales.

b. Se elimina el alcohol a-metilbencilico residual por arrastre con vapor o de cualquier otra manera adecuada.

Al no haber reaccionado ciertos alcoholes residuales, aproximadamente 1-2 % en peso, siquiera después de la
retirada del exceso de alcohol, permanecen lo mas a menudo en la fase organica en la neutralizacion y las etapas
de lavado. Si esto es deseable, puede usarse un arrastre con vapor a aproximadamente 6,5 kgf/cm2 para eliminar el
alcohol y una parte del éter indeseable que se forma.

c. Puede evitarse el amarilleamiento del éster o suprimirse por una etapa de limpieza.

El color amarillo presente a veces en el adipato formado esta probablemente ligado a la formacién de impurezas
cuya coloracién esta promovida o acelerada por la incorporacion de oxigeno en el transcurso de la reaccién de
esterificacién. Esto puede reducirse considerablemente eliminando previamente el oxigeno disuelto en el alcohol de
partida, por ejemplo por burbujeo de gas inerte exento de oxigeno (por ejemplo nitrégeno) en el alcohol antes de
anadir el acido, el catalizador y calentarlos. O también, el ligero amarilleamiento del producto final, que ha adquirido
en el transcurso del procedimiento, puede eliminarse igualmente, por ejemplo, pasando el producto final a través de
un filtro que contiene carbono activo, o poniendo en contacto el producto final con carbono activo, y realizando a
continuacion una filtracion. El uso de peréxido de hidrégeno es menos preferido, puesto que aunque pueda reducir el
amarilleamiento, puede aumentar a cambio la acidez.

La temperatura de esterificacién adecuada es de aproximadamente 180 °C. Las temperaturas cercanas a 190 °C y
superiores favorecen la descomposicién térmica del adipato de di-a-metilbencilo y la deshidratacién y condensacion
del alcohol a-metilbencilico.

El seguimiento de la etapa de esterificacion misma se efectia especialmente por titulaciéon de la mezcla de reaccion
con el fin de determinar su acidez y/o mediante medida del agua producida a partir de la mezcla de reaccion.

El secado opcional del producto se realiza particularmente a baja presion, por ejemplo a 9,33 kPa, a una
temperatura de aproximadamente 70 °C, hasta que se alcanza la humedad diana deseada, por ejemplo de 0,2 %,
medida por ejemplo con un aparato de Karl Fischer.

Ejemplo

Se aplicé el modo de realizacién siguiente de la presente invencion en un reactor apropiado dotado de medios de
agitacion y un cabezal de condensacion:

- Se cargaron 445 kg de &cido adipico y 749 kg de alcohol estiralilico en el reactor a temperatura ambiente.

- Se llevo la temperatura de la mezcla a 20 °C en presencia de un flujo débil de nitrégeno, con agitacion, hasta que
se disuelva el &cido en el alcohol.

- Se llevé entonces la temperatura a 180 °C, a presion ambiental, y se afadieron 0,0267 kg de titanato de tetrabutilo
(Tyzor “ TNTB, comercializado por la compafia Dupont de Nemours), disuelto en alcohol.

- Se retir6 continuamente a presion ambiental el aze6tropo de agua/alcohol a partir del cabezal del condensador,
mientras que la reaccion proseguia a una conversiéon del 70 %, se redujo después la presion lentamente y se
mantuvo a aproximadamente 2,67 kPa hasta que la mezcla de reaccion alcanza un indice de acidez de menos de 20
mg de KOH/g, mas particularmente entre 10 y 5 mg de KOH/g.

- Se redujo la temperatura a aproximadamente 55 °C, se afiadieron 19,6 kg de carbonato de sodio en solucién
acuosa y se mezclaron con agitacién durante 30 minutos con el fin de neutralizar el producto final. A continuacion, se
lavo el producto de reaccion con 13,1 kg de NaCl (solucién al 10 % en peso). Se dejé reposar la mezcla, se
separaron después las fases y se retir6 la fase inferior.
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- Se someti6 entonces el producto restante a arrastre de vapor a 6,5 kgf/cm® a 140 °C a una presion de 4 kPa
durante 3 horas.

- Finalmente, se secd el producto a una presién de 5,33 kPa a 70 °C hasta que la humedad sea de
aproximadamente un 0,2 % en peso

El rendimiento de este procedimiento era del 92 % para una duracién de 40 h, |la tasa de conversién era del 96 % en
24 h.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de adipato de di-a-metilbencilo mediante esterificacién de acido adipico y alcohol a-
metilbencilico, en presencia de un catalizador de ortotitanato de tetrahidrocarbilo.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho ortotitanato de tetrahidrocarbilo se elige entre
uno o varios titanatos de tetrametilo, tetraetilo, tetra-n-butilo, tetraisobutilo, tetra-sec-butilo, tetra-terc-butilo,
tetraisopropilo, tetraoctadecilo, tetrafenilo, tetra-n-pentil-tetra-n-pentenilo y tetra-n-hexilo.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el contenido de dicho ortotitanato de
tetrahidrocarbilo varia de 10° a 1 %, particularmente de 0,001 a 0,003 % en peso del peso del peso de la mezcla de
reaccion de acido adipico y alcohol a-metibencilico.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la relacion molar de alcohol a-metilbencilico:acido
adipico varia de 2,0:1 a 10:1, especialmente de 2,4:1 a 2,8:1.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el contenido de alcohol a-metilbencilico representa
un exceso de 10 a 20 % molar con respecto a la cantidad estequiométrica.

6. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque en un aparato que comprende una cubeta de
reaccion dotada de una columna de condensacion y medios de agitacion, comprende las etapas siguientes:

a. cargar el alcohol a-metilbencilico y el acido adipico a una relacion molar de 2,0: 1 a 10:1, correspondiendo el
alcohol a-metilbencilico a un exceso molar de 10 a 20 %, y un catalizador de ortotitanato de hidrocarbilo;

b. calentar la mezcla hasta aproximadamente 180 °C;

c. retirar continuamente el azeo6tropo de agua/alcohol formado, particularmente hasta una acidez inferior a 20 mg de
KOH/g, mas particularmente entre 10 y 5 mg de KOH/g;

d. retirar el exceso de alcohol a-metilbencilico;
e. neutralizar y lavar el acido adipico que no ha reaccionado.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque comprende las etapas siguientes que son
independientes entre ellas:

- eliminar el alcohol a-metilbencilico residual, especialmente por arrastre con vapor;
- secar el producto restante
- filtrar el producto restante

8. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque el oxigeno disuelto se retira del alcohol o-
metilbencilico antes de la reaccion, particularmente mediante burbujeo de un gas inerte exento de oxigeno.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque, en la etapa ¢, cuando la conversiéon ha alcanzado
el 70 %, se reduce la presion, particularmente a 2,67 kPa.

10. Procedimiento segun la reivindicaciéon 6, caracterizado porque se realiza la totalidad o parte de la reaccién de
esterificacion en atmosfera inerte, tal como de nitrégeno.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque se predisuelve el catalizador en una cantidad
suficiente de alcohol a-metilbencilico antes de afnadir a la mezcla de alcohol y &cido.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque se calienta la mezcla de éacido y alcohol,
especialmente hasta 120 °C, hasta que el acido se disuelve completamente en el alcohol a-metilbencilico, antes de
anadir el catalizador a la mezcla.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado porque se calienta la mezcla de alcohol a-metilbencilico y
acido adipico a la temperatura de reaccion antes de afnadir el catalizador.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque se efectua la eliminacién del exceso de alcohol a-
metilbencilico en la etapa d a baja presién, tal como a 2,67 kPa.
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