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DESCRIPCION
Aceites vegetales epoxidados como plastificantes de PVC

La presente invencioén se refiere a plastificantes de PVC primarios compuestos por bioésteres epoxidados de acidos
grasos de aceites vegetales obtenidos mediante transesterificacion parcial de aceites vegetales con etanol y
acetilacion y epoxidacion adicionales, y a una composicion de PVC plastificado con bioésteres epoxidados que
resultan de la transesterificacion parcial, acetilacién y epoxidacion, perteneciente al campo técnico de aditivos de
polimeros que se desarrollaron para mejorar las propiedades de polimeros a base de resina de PVC, ademas de
proporcionar un coste menor para compuestos renovables, tales como los obtenidos con el uso de aceites
vegetales.

El poli(cloruro de vinilo) (PVC) es un polimero bien conocido por su amplia gama de aplicaciones industriales, pero
presenta rigidez natural debido a su estructura molecular, lo que requiere el uso de algunos aditivos para aumentar
su gama de aplicaciones Uutiles, dando como resultado composiciones que se conocen comunmente como
compuestos de PVC.

Entre los compuestos conocidos, los compuestos de PVC plastificado presentan alta flexibilidad y se usan en
peliculas, aislamiento de cables y alambres, envases, mangueras, juguetes, etc. Los compuestos de PVC
plastificado se obtienen mediante la adicion, en diferentes niveles, de aditivos conocidos como plastificantes, para
proporcionar la flexibilidad deseada.

En general, los plastificantes son liquidos de alto punto de ebullicién con un peso molecular promedio de entre 300 y
600, cadenas de carbono lineales o ciclicas (de 14 a 40 carbonos) que, cuando se afiaden a la resina de PVC
permiten el movimiento entre las moléculas de PVC, promoviendo la flexibilidad del compuesto final.

Actualmente, los plastificantes primarios usados en la industria son principalmente ftalatos, obtenidos del petréleo vy,
ademas de depender de las fluctuaciones de los precios del petréleo, se sospecha que los ftalatos tienen efectos
adversos sobre la salud humana.

Como resultado, se inicid una investigacion para encontrar alternativas que fuesen técnica y econémicamente
viables para reemplazar a los plastificantes basados en petréleo. Se propuso el aceite de soja epoxidado como
plastificante primario, sin embargo, su baja compatibilidad con PVC limité su uso a pequefias cantidades, evitando
que reemplazara completamente a los ftalatos como plastificante primario.

Otra proposicion fue el uso de aceite de linaza epoxidado, que a pesar de tener un peso molecular similar al aceite
de soja presenta un mayor indice de oxirano (de 8 a 12) y por tanto mayor compatibilidad con PVC. Sin embargo, su
uso se vio gravemente restringido debido a su mayor precio.

Como tales, se estudiaron los procedimientos de transesterificacion o interesterificacién de aceites vegetales
combinados con epoxidacién, como plastificantes primarios para PVC. La patente GB934689 describe la
preparacion de aceites vegetales con alto contenido en acido linolénico (tal como aceite de linaza), que presentan
alto indice de yodo (de 175 a 200) y alto indice de oxirano (de 8,5 a 12,33), que se transesterifican con alcoholes
inferiores (metanol) y posteriormente se epoxidan. Las patentes US 4.421.886 y US 5.886.072 proponen el uso de
ésteres de aceite de soja transesterificado con pentaeritritol, mientras que la ultima patente propone el uso de estos
ésteres en una mezcla con otros plastificantes. La Patente US 4.605.694 describe el uso de acido trimelitico y
ésteres pentaeritritol, mientras que la patente US 5.430.108 propone el uso de ésteres de pentaeritritol con acido
alcanoico. Finalmente, la solicitud de patente brasileia BR 0111905-2 describe el uso de aceite de soja
transesterificado con metanol, etilenglicol, propilenglicol, pentaeritritol, sacarosa y aceite de linaza interesterificado.

Algunos de estos ésteres (obtenidos de pentaeritritol, acido trimelitico, etilenglicol, propilenglicol y aceite de linaza
interesterificado) como plastificantes presentan la desventaja de tener un peso molecular mas grande y un coste
mucho mayor en comparacion con los ftalatos. Otros obtenidos de metanol tienen todavia una dependencia de
precio con el petréleo. Adicionalmente, los ésteres propuestos estan compuestos por mezclas de ésteres con indices
de oxirano mayores de 8. Finalmente, con excepcion de los ésteres de metanol, los otros tipos de ésteres se han
usado como plastificantes primarios para PVC solo en pruebas de laboratorio, lo que indica la dificultad de obtener
un aditivo que sea tanto técnica como econémicamente viable.

El documento US-A-2.895.966 se refiere a diacetatos de monoglicérido y a su uso como plastificantes-
estabilizadores.

El documento US-A-2004/0106812 se refiere a métodos para producir acetatos de glicéridos epoxidados.
El documento US-A-3.070.608 da a conocer una alcohdlisis de ésteres de acidos grasos epoxidicos.

El documento US-A-4.508.853 describe prepolimeros de poliuretano para endurecer con humedad espumas de
poliuretano de un componente.

Por tanto, el objetivo de la presente invencion es obtener alternativas técnica y econdémicamente viables de
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plastificantes primarios para compuestos de PVC derivados exclusivamente de fuentes renovables (aceites
vegetales y etanol de azucar de cafia) que sean completamente compatibles con la resina de PVC.

Con el fin de superar los problemas mencionados anteriormente y cumplir con los objetivos descritos anteriormente,
la invencidn desarroll6 composiciones de plastificantes obtenidos de la transesterificacion parcial, acetilacion y
epoxidacion de aceites vegetales con etanol, a continuacién en el presente documento denominados bioésteres
epoxidados parcialmente transesterificados. Esta invencion difiere del estado de la técnica al proporcionar
plastificantes de bioésteres parcialmente transesterificados, acetilados y epoxidados compuestos por una mezcla de
mono, di y triglicéridos y ésteres de acidos grasos de aceites vegetales, que presentan un bajo contenido en acido
linolénico e indices de oxirano por debajo de 8.

El problema de la presente invencién se soluciona mediante una composicion de plastificante que puede obtenerse
mediante la transesterificacién parcial de aceites vegetales con etanol, acetilacién y epoxidacion, en la que dicha
composicion de plastificante presenta una mezcla de los siguientes compuestos:

. ; ;
Il .
Hz—C—0~—-C-=R HZ-C_O_S-R Hg—C-O—S—R
O
Il | 1 l 1
H=C—-0—-C-R H—-C-0-C-R H-C—-0—C—-CHja
O O 8]
| i l I I I
Hz—C—-0—-C-R Hz;—C—~0—C~-CHg3 H—C-0-C-R
(I) (II) (IITI)
° ;
Hz—C—0—C-R Hz-~C—0—C-—CHgs o
O 0O
| l | Il |
H—-C—0—C-CHsj H-C-0-C-R CH3—CHz—0—C—-R
O 0
l I | Il (VI)
H—C—0 —C —CHs3 Hz—C—0—C -CHsa
(IV) (V)

en la que
cada R se selecciona aleatoriamente de acido oleico, linoleico y linolénico epoxidados.

Los aceites vegetales estan compuestos por triglicéridos que contienen moléculas de glicerina unidas a tres acidos
grasos saturados, monoinsaturados, diinsaturados vy triinsaturados tales como acidos palmitico, oleico, linoleico y
linolénico, entre otros. Estos acidos grasos varian también con respecto al tamafio de la cadena de carbono,
presentando de 14 a 18 atomos de carbono para los aceites a los que se hace referencia en esta invencion.

La reaccion de transesterificacion parcial de aceites vegetales se emplea para separar parcialmente algunos de los
acidos grasos de la molécula de glicerina y unirlos a otras moléculas de alcohol, dando como resultado una mezcla
de mono, di y triglicéridos y ésteres del aceite vegetal parcialmente transesterificado. Tal mezcla presenta
propiedades superiores en comparacion con las del triglicérido. Esta amplia gama de variedades de éster aumenta
las posibilidades de compatibilidad con PVC, ademas de permitir diferentes propiedades en el PVC plastificado.

Es importante indicar que el estado actual de la técnica para la produccion de aceites vegetales modificados para la
plastificacion de PVC asi como otras aplicaciones, tales como biodiesel, sélo menciona reacciones de
transesterificacion completas, ya que las reacciones parciales no son deseables y son incluso perjudiciales para la
produccién de tales productos tal como se producen en la actualidad.

La amplia variedad de bioésteres obtenidos en la presente invencién aumenta la compatibilidad con la resina de
PVC, ademas de proporcionar diferentes propiedades al PVC plastificado.

La reaccion de transesterificacion parcial da como resultado principalmente la sustitucion al azar de los acidos
grasos de la molécula de aceite vegetal por uno o dos radicales hidroxilo (OH), introduciendo uno o dos puntos de
inestabilidad térmica en la molécula resultante. Con el fin de corregir eso y dotar al producto de caracteristicas
fisicas y quimicas adecuadas para usarse como plastificante de PVC, es necesaria la eliminacion de tales radicales
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OH.

Tal eliminacién del radical hidroxilo se lleva a cabo a través de un procedimiento denominado acetilacién, en el que
las moléculas de mono y diglicérido se hacen reaccionar con acido acético, creando una ramificacion corta con 2
atomos de carbono. La reaccién de acetilacion elimina el radical OH en las moléculas, y elimina el problema de

estabilidad térmica.

Finalmente, el procedimiento de epoxidacion introduce un atomo de oxigeno en los dobles enlaces de las cadenas
de carbono del acido graso, formando un anillo de oxirano que hace que el éster sea mas polar y por tanto mas
compatible con la resina de PVC. Cuanto mayor sea el nimero de dobles enlaces en el éster original, mayor es el
numero de anillos de oxirano formados, y por tanto el aumento de la compatibilidad con PVC. Ademas, la sustitucion
de los dobles enlaces por el anillo de oxirano en las cadenas de acido graso aumenta la estabilidad quimica y
térmica de la molécula resultante.

La compatibilidad de los bioésteres epoxidados con la resina de PVC depende de la insaturacién de los ésteres
originales y el nivel de epoxidacion de los dobles enlaces. Los bioésteres de esta invencion presentan compatibilidad
con PVC incluso cuando el indice de oxirano resultante esta por debajo de 8, lo que no se ha observado
anteriormente en el estado actual de la técnica.

En una realizacidon preferida, los bioésteres se obtienen mediante la transesterificacion parcial de una mezcla de
aceites vegetales o un aceite vegetal, tal como aceite de soja, con etanol en una proporcion de aceite
vegetal:alcohol mas pequefia que la usada para una reaccién de transesterificacion completa. Tras obtenerse, la
mezcla de mono vy diglicéridos resultante de la reaccidn parcial se acetila con acido acético para reducir o eliminar
los radicales hidroxilo. La mezcla de mono y diglicéridos acetilados, asi como los triglicéridos y ésteres de los acidos
grasos de aceites vegetales se epoxidan entonces. Los aceites vegetales se eligen de entre los aceites con un
indice de yodo de entre 120 y 170, tal como aceite de soja, aceite de maiz, aceite de linaza, aceite de girasol, o una

mezcla de los mismos.

La composicion de plastificante obtenida mediante la transesterificacién parcial de aceites vegetales con etanol,
acetilacion y epoxidacion, presenta una mezcla de las siguientes moléculas:

ﬁ’ ‘f.’ 'ﬁ’
HZ—C'—O_S"R HZ—C"O_g"R Hp—C—-0-C-R
O
| Il | 1} | Il
H-C—-0—-C-R H-C-0-C-R H—C-0—C—CHg
O @] O
| Il | 1 I Il
Hz—C—0—C =R H—C—0—-C-CHgs H—C—-0-C-R
{I) (II) (III)
i 0
Hz;—C—0—C-R Hz—C—0—C—-CH3
(@] O O
| Ll Il 1l
H—C—0—C-CHg H—-C—-0—-C-R CH3—CHz—0—-C-R
O @]
I 1] | 1 (VI)
Hz—C—0 —C —CHg3 Hz—C—-0—C-CHs
(IV) (V)

Selecciondndose R preferiblemente de acido oleico, linoleico y linolénico epoxidados.

La variacion de parametros de reaccion tales como cantidad de catalizador, temperatura, tiempo de reaccion y
proporcion molar de aceite: alcohol permite una amplia gama de posibles composiciones en la mezcla final para
obtener un producto que se adecue de la mejor manera a la aplicacién deseada.

En una realizacion preferida, la reaccion de transesterificacion parcial se obtiene mediante el uso del 50% de la
cantidad de catalizador para una reaccion completa asi como una proporcion molar de aceite de soja:etanol de 1:10
y 1:20. Tras obtenerse, los mono y diglicéridos se hacen reaccionar con acido acético en presencia de piridina para
reemplazar los radicales hidroxilo por terminaciones acéticas. La mezcla de mono y diglicéridos acetilados y ésteres
de los acidos grasos de aceites vegetales se epoxidan entonces en una reaccion en la que los dobles enlaces en las
cadenas de acido graso reaccionan con oxigeno libre in situ obtenido de perdxidos en alta concentracién, que en
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determinadas condiciones de temperatura y agitacién forman los anillos de oxirano. En esta realizacion, el producto
obtenido tenia el 10% de triglicéridos epoxidados, el 50% de éster etilico de soja epoxidado y el 40% de mono y
diglicéridos acetilados y epoxidados.

El producto final obtenido es un liquido transparente viscoso ligeramente amarillo y con un olor tenue similar en
caracteristicas al aceite de soja original usado, presenta un indice de oxirano de entre 4 y 8, una cadena molecular
lineal larga (de entre 20 y 41 atomos de carbono) y un peso molecular promedio medio (de entre 450 y 500) en
comparacioén con el aceite de soja epoxidado.

En otra realizacioén, se obtiene PVC plastificado mezclando i) 100 partes (peso/peso) de al menos un tipo de resina
de PVC; ii) de 1 a 200 partes (peso/peso) de plastificante, que consiste en bioésteres epoxidados con un indice de
oxirano por debajo de 8; entonces se homogeneiza la mezcla y posteriormente se extruye.

En una realizacion preferida, el plastificante se prepara a partir de ésteres de acidos grasos y ésteres glicerilicos,
derivados de aceite vegetal, parcialmente transesterificados con etanol, mono y diglicéridos que entonces se acetilan
y entonces, junto con los ésteres etilicos y triglicéridos, se epoxidan. Una mezcla de este tipo se denomina éster
etilico de soja epoxidado y ésteres mono, di y triglicerilicos de soja epoxidados.

En otra realizacion preferida, el plastificante se prepara a partir de una mezcla de mono, di y triglicéridos
parcialmente transesterificados de aceite de soja acetilados y epoxidados, tal mezcla se denomina ésteres mono, di
y triglicerilicos de soja epoxidados, con al menos el 50% de éster diglicerilico de soja epoxidado.

El PVC plastificado esta por tanto libre de plastificantes de ftalato. Es importante sefialar que los plastificantes
compuestos por bioésteres epoxidados de etanol y glicéridos epoxidados proporcionan algunas mejoras de
propiedades para el PVC plastificado, mejoras no observadas anteriormente en el estado de la técnica, tales como
mayor flexibilidad, mayor resistencia a la degradacién por luz UV, mejores propiedades fisicas a bajas temperaturas,
mejor eficacia de mezclado (solvatacién) de la resina de PVC y mejor resistencia a la extraccién con disolventes
alifaticos.

Los compuestos de PVC plastificados con los objetos de esta invencidon presentan superioridad en todas estas
propiedades en comparacion con PVC plastificado preparado con plastificantes dados a conocer por el estado de la
técnica al mismo tiempo que se mantiene la misma proporcién de plastificante/resina de PVC.

Por tanto, los plastificantes de esta invencidn resuelven las inconveniencias descritas en el estado de la técnica,
presentando las siguientes ventajas adicionales:

1. Pueden producirse a partir de fuentes naturales, renovables y viables econdmicamente (cafia de azucar y aceite
de soja), ademas de ser adecuados para el contacto con seres humanos;

2. son totalmente compatibles con la resina de PVC, en comparacion con el aceite de soja epoxidado;
3. presentan menos olor y coloracién en comparacion con el aceite de soja epoxidado;

4. presentan costes competitivos en comparacion con todos los plastificantes primarios y costes significativamente
menores en comparacion con las alternativas actuales para reemplazar a los ftalatos (trimelitatos, citratos,
compuestos poliméricos) y menor costes en comparacion con la mayoria de las alternativas presentes en el estado
de la técnica, que usan alcoholes o acidos mas caros;

5. proporcionan mejor eficacia de plastificacion y solvatacion en el compuesto de PVC en comparacién con las
alternativas de plastificantes primarios actuales o la mayoria de los desarrollos del estado de la técnica, produciendo
compuestos mas ligeros y mas flexibles con menos plastificantes;

6. ayudan en la estabilizaciéon térmica de PVC, permitiendo mas tolerancia al procesamiento o reduccion del coste
del paquete de estabilizadores, en comparacion con las alternativas actuales de plastificantes primarios;

7. ofrecen mejor resistencia a UV al compuesto de PVC permitiendo el uso de compuestos de PVC durante periodos
mas largos o una reduccion del coste de los paquetes de aditivos de proteccion UV, en comparacién con las
alternativas actuales de plastificantes primarios;

8. proporcionan mejores propiedades fisicas a bajas temperaturas, en comparacion con las alternativas actuales de
plastificantes primarios basados en ftalatos;

9. proporcionan mejor resistencia a la extraccion con disolventes alifaticos, en comparacion con alternativas actuales
de plastificantes primarios, principalmente ftalatos.
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REIVINDICACIONES

Composicion de plastificante que puede obtenerse mediante transesterificacion parcial de aceites vegetales
con etanol, acetilacion y epoxidacion, en la que dicha composicion de plastificante presenta una mezcla de
los compuestos:
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en los que

cada R se selecciona aleatoriamente de acido oleico, linoleico y linolénico epoxidados.
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