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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de mezclas de ésteres mediante transesterificacion
La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de una mezcla de ésteres.

El empleo de ésteres de acido tereftalico, de acido ftalico, de acidos ciclohexanodicarboxilicos, de acido adipico, de
acido succinico, de acido citrico y de otros acidos organicos como plastificantes para polimeros es conocido desde
hace tiempo. Estos ésteres se producen principalmente mediante esterificacion de acidos o sus derivados con
alcoholes.

Segun el acido empleado, o bien el derivado de acido empleado, y el alcohol seleccionado, las propiedades de los
ésteres resultantes (no mezclados) varian claramente. Resultan ésteres que son apropiados como plastificantes
para las mas diversas aplicaciones, que presentan frecuentemente, ademas de una o dos propiedades muy
convenientes, también propiedades desfavorables que pueden limitar en gran medida el empleo del respectivo éster.
A modo de ejemplo se podian emplear convenientemente ftalato de dioctilo, ftalato de diisodecilo, ftalato de
diisononilo, trimelitato de trioctilo y trimelitato de triisononilo en las mas diversas aplicaciones a alta temperatura, ya
que presentan una estabilidad térmica elevada y una baja volatilidad. No obstante, el empleo en el sector de estas
aplicaciones esta sujeto a limitaciones segun el documento US 2014/0096703 A1, ya que estos ésteres presentan
una baja compatibilidad con los polimeros empleados para estas aplicaciones. Los derivados de dibutilo de estos
ésteres presentaban una alta compatibilidad con polimeros, a modo de ejemplo PVC, pero no entraban en
consideracion para aplicaciones a alta temperatura debido a su baja estabilidad térmica. Sin embargo, para poder
poner a disposicion sistemas plastificantes que presentan una buena estabilidad térmica con compatibilidad
simultaneamente buena, el documento US 2014/0096703 A1 propone emplear una mezcla de ésteres constituida
por Cg- y Cio-ésteres de acido tereftalico, que contiene, ademas de los ésteres no mezclados, también el éster mixto
que presenta un resto Cg-alcohol y un resto C4g-alcohol.

El documento KR 2013/0035493 A expone el problema de que tereftalato de dibutilo presenta ciertamente una alta
velocidad en la penetracion en la resina y durante la fusidon, pero muestra una pérdida por migracion
inoportunamente elevada, mientras que en el caso de tereftalato de dietilhexilo no se produce apenas pérdida de
migracion, aunque la penetracion en la resina y la fusidn presenta una duracion inaceptable. Para la mejora, también
este documento propone emplear mezclas de ésteres que comprenden el éster mixto, que contiene un resto Cs-
alcohol y un resto Cg-alcohol.

El documento WO 2008/140177 A1 propone producir mezclas de ésteres a partir de Cs- y Co-ésteres de acido
tereftalico, que también contienen a su vez los ésteres mixtos, y describe que se puede obtener una mejora de la
elaborabilidad de los preparados plastificantes mediante la variaciéon de las proporciones de los ésteres aislados en
la mezcla de ésteres.

También son conocidas mezclas de ésteres que comprenden ésteres mixtos, producidas a partir de acidos
ciclohexanodicarboxilicos con diversos alcoholes (WO 2011/115757 A1).

También son conocidas mezclas de citratos que, ademas de los correspondientes ésteres no mezclados, contienen
también ésteres mixtos con restos Cs- y Cy-alcohol (US 8,431,638 B2).

En el estado de la técnica — independientemente de su estructura basica - estas mezclas de ésteres se ponen a
disposicion mediante la esterificacién de los correspondientes acidos o derivados de acido con una mezcla de
alcoholes, que proporciona los restos alcohol de los ésteres no mezclados y del éster mixto, o bien de los ésteres
mixtos. De este modo, el documento US 2014/0336320 A1 da a conocer numerosos ejemplos en los que se
producen ésteres mixtos por medio de diferente control de procedimiento.

No obstante, como se muestra, a modo de ejemplo, en el documento WO 2008/140177 A1, no es posible ajustar la
distribucion de los ésteres resultantes por medio de la composicion de la mezcla de alcoholes. De este modo, las
mezclas de ésteres producidas en los ejemplos de este documento no contienen los restos Cg- y Cg-alcohol en
aquella proporcion molar en la que estos restos estan contenidos en la mezcla de alcoholes empleada, y también se
pueden introducir en el sistema convenientemente. Tampoco los Cg/Cs-ésteres, los Cg/Co-ésteres ni los Co/Co-
ésteres se forman en las proporciones molares esperadas en base a consideraciones estadisticas, sino en
proporciones claramente diferentes a éstas. En el Ejemplo 1 del documento WO 2008/140177 A1, en el caso de un
valor previsto estadistico de 25:50:25 (hipotesis: incorporacion equimolar de restos alcohol) se obtiene una
proporcidon molar de ésteres de 10:54:36, lo que corresponde a una desviacion no controlable en (|25-10| + |50-54]| +
|25-36] =) 30 puntos (el calculo de la desviacién en puntos se explica mas adelante en el texto). Mientras que ambos
alcoholes se emplean precisamente en una proporcion molar de 1 : 1 en este ejemplo, la mezcla de ésteres
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resultante contiene ambos restos alcohol en una proporcién molar de 37 : 63. El documento atribuye estas
desviaciones de valor previsto estadistico a las diferentes velocidades de reaccion de las reacciones de
esterificacion individuales.

En el documento KR 2013/0035493 A, este problema de “falta de controlabilidad“ de las composiciones de la mezcla
de ésteres en la produccion se soluciona mediante esterificacion de acido tereftalico produciéndose los ésteres de la
mezcla por separado y mezclandose en la proporcion deseada. No obstante, el documento no da a conocer como se
puede producir un éster mixto por separado sin que se formen simultaneamente ambos diésteres no mezclados.
Esto parece también totalmente imposible con gasto defendible comercialente. La puesta a disposicion del éster
mixto puro se debia efectuar mediante su separacion de los ésteres no mezclados durante un paso de separacion.
Si estos ésteres mixtos purificados se deben mezclar con ambos ésteres no mezclados segun la manifestacion del
documento KR 2013/0035493 A, para la produccion de una mezcla de ésteres se deben llevar a cabo, a modo de
ejemplo, al menos tres reacciones de esterificacion y un mezclado posterior, lo que es costoso técnicamente y
requiere mucho tiempo.

El documento US 8,431,638 B2 describe otra via para la produccién de citratos mixtos. Las mezclas que
comprenden estos ésteres se pueden producir transesterificandose citrato de pentilo con citratos de nonilo. Sin
embargo, este modo de proceder requiere tres pasos de procedimiento separados: dos esterificaciones y una
transesterificacion.

La presente invencion tomaba ahora como base la tarea de superar algunos, preferentemente todos los
inconvenientes del estado de la técnica citados anteriormente. De modo preferente se debia desarrollar un
procedimiento en el que se pudieran obtener mezclas que comprenden ésteres mixtos y ésteres no mezclados con
distribucion cuantitativa de ésteres predeterminada, debiéndose mantener lo mas reducido posible el gasto de
instalaciones y tiempo.

Este problema se soluciona mediante un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres segun la
reivindicacion 1.

Por lo tanto, es objeto de la presente |nvenC|on un procedlmlento para la produccmn de una mezcla de esteres que
comprende los esteres A(COOR )(COOR"),, A(COOR'")(COOR?),, A(COOR?)(COOR"), y A(COOR? )(COOR )x en el
que el éster ACCOOR'")(COOR' ) se hace reaccionar con menos de 1 equivalente molar, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol R°OH en presencia de un catalizador, y en este caso se calienta a ebullicion,
presentando el alcohol R'OH un punto de ebulliciéon a una presién determinada mas bajo que el alcohol R°0OH ala
mlsma presion, y eliminandose del recipiente de reacciéon durante el procedimiento mas de un 90 % en moles de
R'OH que se forma en el transcurso del procedimiento, antes de destruir el catalizador, y

A representa un resto aromatico, aliciclico o alifatico,
X es102,y

R y R?, independientemente entre si, representan restos arilo sustituidos o no sustituidos o restos alquilo lineales o
ramificados, sustituidos o no sustituidos, con 3 a 20 atomos de carbono.

Para x = 1, los ésteres A(COOR'")(COOR?), y A(COOR?)(COOR"), son un mismo compuesto.

En el procedimiento segtn la invencion, el éster ACCOOR')(COOR") se hace reaccionar con menos alcohol R?OH
del necesarlo para el intercambio completo de todos los restos alcohol de las funciones éster dentro de la molécula

A(COOR')(COOR'"),. Sorprendentemente se verlflco que Ia composmon de la mezcla de ésteres resultante que
comprende los esteres no mezclados A(COOR )(COOR"), y A(COOR?)(COOR?),, asi como los ésteres mixtos

A(COOR')(COOR?), y A(COOR?)(COOR"), selectlvamente en el ambito de la estadistica que resulta para eI caso
de incorporacion completa del resto alcohol OR? —, se puede ajustar si se dispone el éster A(COOR')(COOR'), con
el resto alcohol del alcohol de menor punto de ebuII|C|on R'OH, y afiadiéndose el alcohol de punto de ebullicion mas
elevado R?0OH. Por el contrario, no es posible un control de la composmon de la mezcla de ésteres si en una
esterificacion o transestenﬂcamon se emplea una mezcla de alcoholes (R'OH + R?0OH) de los restos alcohol a
introducir, o si al éster A(COOR )(COOR?), con el resto alcohol del alcohol de menor volatilidad R?OH se afiade el
alcohol de mayor volatilidad R'OH.

De este modo, por medio del procedimiento segun la invencion es posible poner a disposicion mezclas de ésteres en
las que los diferentes restos alcohol estan contenidos en una distribucion cuantitativa predeterminada, y en los que
se puede controlar ademas de manera selectiva la distribucién cuantitativa de los ésteres contenidos — en el ambito
de la estadistica citada anteriormente —. Por consiguiente, es posible poner a disposicion mezclas de ésteres cuya
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composicion presenta desviaciones de la distribucion de ésteres que resulta en base a la estadistica menores que
las mezclas de ésteres que se producen segun el procedimiento no controlado descrito en el estado de la técnica.

Para x = 1 resultan los valores previstos estadisticos de composicion de mezcla de ésteres representados en la tabla
1.

Tabla 1: valores previstos estadisticos de composiciéon de mezcla de ésteres para x = 1

Empleo A(COOR"), |Empleo R“OH |Cantidad prevista | Cantidad prevista |Cantidad prevista
[equivalentes de R'] | [equivalentes de |A(COOR'); [% en |A(COOR')(COOR?) + | A(COOR?), [% en
R? moles] A(COOR?)(COOR'") [%  en moles]
moles]
2 0,2 81 18 1
2 0,4 64 32 4
2 0,6 49 42 9
2 0,8 36 48 16
2 1,0 25 50 25
2 1,2 16 48 36
2 1,4 9 42 49
2 1,6 4 32 64
2 1,8 1 18 81

Una cuantificacion de la desviacién de la composicion de mezcla de ésteres de la distribucion cuantitativa de ésteres
en la mezcla de ésteres resultante de las consideraciones estadisticas es posible mediante suma de todas las
contribuciones de las diferencias entre el valor previsto estadistico, que resulta si se parte de una incorporacién
completa de los restos alcohol OR? y la verdadera proporcién molar de cada éster individual en la mezcla de ésteres
para el caso de que la suma de proporciones molares de ésteres citados anteriormente en la mezcla de ésteres se
sume para dar 100.

Por medio del procedimiento segun la invencién, a modo de ejemplo a partir de 5,5 moles de tereftalato de
diisopentilo y 7,1 moles de isononanol se consigue poner a disposicion selectivamente una mezcla de ésteres en la
que la distribucién molar de los ésteres contenidos se desvie Gnicamente en 4 puntos del valor previsto estadistico, y
la proporcion de restos isopentilo en la mezcla de ésteres corresponda en un 1 % a la proporcion de isopentilo fijada.

En el procedimiento segun la invencion, el resto A puede representar restos aromaticos, aliciclicos o alifaticos. En
una forma de realizacién, A representa un resto alifatico con 4 a 12 atomos de carbono, que porta 2 o 3 funciones
acido y opcionalmente otros grupos funcionales. En otra forma de realizacion, A representa un resto alquilo
insaturado que contiene 4 a 12 atomos de carbono, presentando éste 2 o 3 funciones acido y opcionalmente otros
grupos funcionales. En una forma de realizacion ulterior, A representa un resto aliciclico que presenta 4 a 8 atomos
de carbono, al que estan unidas 2 o 3 funciones acido carboxilico y opcionalmente otros restos funcionales. En otra
forma de realizacion, A representa un resto aromatico con 2 o 3 funciones acido carboxilico y opcionalmente otros
grupos funcionales.
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En el caso de la mezcla de ésteres producida por medio del procedimiento segun la invencion se ftrata
preferentemente de una mezcla de ésteres de acido ftalico, de acido tereftalico, de acido isoftalico, de acido 1,2-,
1,3- o 1,4-ciclohexanodicarboxilico, de acido adipico, de acido sebacico, de acido maleico, de acido succinico, de
acido furanodicarboxilico o de acido citrico.

Los restos R' y R? se pueden seleccionar independientemente entre si a partir de restos arilo sustituidos o no
sustituidos, por ejemplo restos bencilo y restos alquilo lineales o ramificados, sustituidos o no sustituidos, con 3 a 20
atomos de carbono mientras el alcohol R'OH presenta a una presion determlnada un punto de ebulliciéon mas bajo
que el alcohol R’0OH a la misma presion. En una forma de realizacion, los restos R y R? se seleccionan a partir de
restos alquilo lineales o ramlflcados sustltwdos 0 no sustltuldos con 3 a 20 atomos de carbono, conteniendo
preferentemente uno de los restos R' 0 R? 0 ambos restos R’ y R? otros grupos funcionales, a modo de ejemplo uno
0 varios enlaces multiples, grupos éter, aldehido, cetona, hidroxi y/o halogenuro. En otra forma de realizacion, los
restos R’ y R? se seleccionan independientemente entre si a partir de restos alquilo, que contienen 3 a 20,
preferentemente 4 a 15, y en especial 5 a 11 atomos de carbono, no presentando los restos anU|Io preferentemente
otros grupos funcionales, incluyendo triples enlaces. De modo preferente, R' y R? se seleccionan
independientemente entre si a partir de restos propilo, butilo, terc-butilo, isobutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, n-
pentilo, isopentilo, hexilo, heptilo, isoheptilo, octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, nonilo, n-nonilo, isononilo, decilo, isodecilo,
2-propilheptilo, undecilo y tridecilo.

En este caso, el resto R' selecciona preferentemente a partir de restos propllo butilo, terc-butilo, isobutilo, 2-
metilbutilo, 3-metilbutilo, n-pentilo, isopentilo, hexilo, heptilo e isoheptilo, y el resto R? se selecciona simultaneamente
a partir de n-pentilo, isopentilo, hexilo, heptilo, isoheptilo, octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, nonilo, nnonllo |sonon|Io
decilo, isodecilo, 2-propilheptilo, undecilo y tridecilo, pero con la condiciéon de que eI alcohol R'OH deI resto R’
presente un punto de ebullicién a una presién determinada mas bajo que el alcohol R?OH del resto R? a la misma
presion.

Se ha comprobado que el procedimiento se puede llevar a cabo con desviaciones especialmente reducidas de la
proporcidon molar de éteres no mezclados formados y ésteres mixtos, predeterminada estadlstlcamente en base a
las cantidades de empleo estequiométricas, si los puntos de ebulliciéon de los alcoholes R'OH y R? OH se diferencian
en al menos 10°C, preferentemente en al menos 25°C, y en especial en al menos 40°C. El alcohol R'OH a 1013 hPa
presenta preferentemente un punto de ebulliciéon al menos 10°C, de modo especialmente preferente al menos 20°C,
preferentemente 30°C, preferentemente al menos 40°C, de modo especialmente preferente al menos 50°C y en
especial al menos 60°C menor que el alcohol R’0OH a la misma presion.

Si en el caso del alcohol R'OH y/o en el caso del alcohol R20OH se trata de una mezcla de isémeros, en el ambito de
este texto — como es habitual en la quimica técnica — se caracteriza por el prefijo "iso". Las mezclas de isémeros no
presentan un punto de ebullicién nitido, sino que poseen un intervalo de ebullicién. En el caso de mezclas de
isbmeros, la diferencia de puntos de ebullicidn en el ambito de la presente invenciéon se determina mediante
substraccion entre el limite de intervalo de ebullicion inferior del alcohol de punto de ebullicion mas elevado y el
limite de intervalo de ebullicién superior del alcohol de bajo punto de ebullicién.

Segun la invencion, en el procedlmlento se emplea menos de 1 equivalente molar referido al numero de funciones
ester contenidas en el ester A(COOR )(COOR") (correspondiente a 1 equivalente molar de R'-equivalente) de
R?OH. El éster A(COOR'")(COOR"), se hace reaccionar preferentemente con menos de 0,98 equivalentes molares,
preferentemente con menos de 0,95 equivalentes molares y en especial con menos de 0,90 equivalentes molares,
referido aI numero de sus funciones éster, de alcohol R?0OH. También puede ser preferente hacer reaccionar el éster

A(COOR')(COOR"), con menos de 0,85 equivalentes molares, preferentemente con menos de 0,80 equivalentes
molares, ¥ en especial con menos de 0,75 equivalentes molares, referido al nUmero de sus funC|ones éster, de
alcohol R°OH. De este modo se obtienen mezclas de ésteres que presentan frente al éster A(COOR?)(COOR?),
temperaturas de gelificacion claramente mas convenientes, es decir, menores y se distinguen simultaneamente por
una volatilidad menor, y de este modo mejorada, frente a A(COOR')(COOR'),. Las mezclas de ésteres que son
elaborables de modo especialmente conveniente con polimeros, a modo de ejemplo PVC, se obtienen si el éster

A(COOR')(COOR"), se hace reaccionar con menos de 0,85 equivalentes molares, preferentemente con menos de
0,80 equivalentes molares, ¥ en espeC|aI con menos de 0,75 equivalentes molares, referido al niumero de sus
funciones éster, de alcohol R°O

De modo preferente, el éster A(COOR')(COOR'), se hace reaccionar con mas de 0,05 equivalentes molares,
preferentemente con mas de 0,10 equivalentes molares y en especial con mas de 0,20 equivalentes molares,
referido al numero de sus funciones éster, de alcohol R°OH. En muchos casos es ventajoso hacer reaccionar el
éster A(COOR')(COOR"), con mas de 0,25 equivalentes molares, preferentemente con mas de 0,30 equivalentes
molares y en especial con mas de 0,35 equivalentes molares, referido al nimero de sus funciones éster, de alcohol
R?OH. De este modo se pueden obtener mezclas de ésteres que son apropiadas para la produccion de agentes que
contienen mezclas de ésteres y polimero con estabilidad al almacenaje especialmente conveniente. Se posibilita una
5
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mejora ulterior de las propiedades en el ambito de la volatilidad si el éster A(COOR")(COOR"), se hace reaccionar
con mas de 0,70 equivalentes molares, preferentemente con mas de 0,75 equivalentes molares, y en especial con
mas de 0,80 equivalentes molares, referido al nimero de sus funciones éster, de alcohol R20OH.

Un objeto preferente de la presente invencién es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres tereftalato de dipentilo, tereftalato de diisononilo y tereftalato de pentil(isononilo), en la que se
hace reaccionar tereftalato de dipentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes
molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol isononanol, y en este caso se calienta a ebullicion.

Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la producciéon de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres tereftalato de dipentilo, tereftalato de dipropilheptilo y tereftalato de pentil(propilheptilo), en el
que se hace reaccionar tereftalato de dipentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98
equivalentes molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con
menos de 0,85 equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes
molares, con menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de
sus funciones éster, de alcohol propilheptanol, y en este caso se calienta a ebullicion.

Otro objeto preferente de la presente invencién es un procedimiento para la produccion de una mezcla de 1,2-, 1,3-
o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico, que comprende ciclohexanodicarboxilato de dipentilo,
ciclohexanodicarboxilato de diisononilo y ciclohexanodicarboxilato de pentil(isononilo), en el que se hace reaccionar
tereftalato de dipentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes molares, con menos
de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85 equivalentes molares,
con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con menos de 0,70
equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus funciones éster, de
alcohol isononanol, y en este caso se calienta a ebullicion.

Otro objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de 1,2-, 1,3-
o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico, que comprende ciclohexanodicarboxilato de dipentilo,
ciclohexanodicarboxilato de dipropilheptilo y ciclohexanodicarboxilato de pentil(propilheptilo), en el que se hace
reaccionar tereftalato de dipentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes molares,
con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol propilheptanol, y en este caso se calienta a ebullicién.

Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres succinato de dipentilo, succinato de diisononilo y succinato de pentil(isononilo), en el que se
hace reaccionar succinato de dipentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes
molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol isononanol, y en este caso se calienta a ebullicién.

Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres succinato de dipentilo, succinato de dipropilheptilo y succinato de pentil(propilheptilo), en el
que se hace reaccionar succinato de dipentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98
equivalentes molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con
menos de 0,85 equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes
molares, con menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de
sus funciones éster, de alcohol propilheptanol, y en este caso se calienta a ebullicion.

Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres citrato de tripentilo, citrato de diisononil(pentilo), citrato de dipentil(isononilo) y citrato de
triisononilo, en el que se hace reaccionar citrato de tripentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de
0,98 equivalentes molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con
menos de 0,85 equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes
molares, con menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de
sus funciones éster, de alcohol isononanol, y en este caso se calienta a ebullicion.
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Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres citrato de tripentilo, citrato de dipropilheptil(pentilo), citrato de dipentil(propilheptilo) y citrato
de tripropilheptilo, en el que se hace reaccionar citrato de tripentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero
menos de 0,98 equivalentes molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes
molares, con menos de 0,85 equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75
equivalentes molares, con menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido
al nimero de sus funciones éster, de alcohol propilheptanol, y en este caso se calienta a ebullicion.

El isononanol empleado en el procedimiento segun la invencion, en especial en estas formas de realizacion,
presenta preferentemente un grado de ramificacién promedio de 1,0 a 2,2. En este caso, el grado de ramificacion
promedio se determina como se describe en el documento US 2010/305255 A1. En otra forma de realizacion, el
isononanol empleado en el procedimiento segun la invencion, en especial en las anteriores formas de realizacion,
contiene menos de un 25 % en moles, en especial menos de un 15 % en moles de alcoholes con un nimero de
atomos de carbono que es mayor o igual a 9. De modo especialmente preferente, el isononanol empleado en el
procedimiento segun la invencion, en especial en estas formas de realizacion, presenta un grado de ramificacion
promedio de 1,0 a 2,2, y contiene simultaneamente menos de un 25 % en moles, en especial menos de un 15 % en
moles de alcoholes con un nimero de atomos de carbono que es menor o igual a 9.

Independientemente de ello, en el procedimiento segun la invencion, en especial en las formas de realizacion
descritas anteriormente se emplean preferentemente ésteres, que contienen n-pentilo, 2-metilbutilo y/o 3-metilbutilo.
Se presenta una forma de realizacion preferente si en las formas de realizacién descritas anteriormente los restos
pentilo son mezclas de isémeros y, por consiguiente, restos isopentilo. De modo preferente, la proporcién de restos
n-pentilo basada en todos los restos pentilo contenidos se sitda en al menos un 10 % en moles o un 20 % en moles,
preferentemente en al menos un 30 % en moles, de modo especialmente preferente en al menos un 40 % en moles,
de modo muy especialmente preferente en al menos un 50 % en moles, y en especial en al menos un 60 % en
moles, lo que puede estar unido a la ventaja de una viscosidad menor y, por lo tanto, mas conveniente para la
elaboracion de plastisoles. En una forma de realizacion preferente, la proporcién de restos n-pentilo basados en
todos los restos pentilo contenidos se sitia entre un 10 y un 90 % en moles, preferentemente en un 20 a un 80 % en
moles, y en especial en un 30 a un 70 % en moles.

En el caso de los restos propilheptilo se trata preferentemente de restos 2-propilheptilo.

Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccién de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres tereftalato de dibutilo, tereftalato de dioctilo y tereftalato de butil(octilo), en el que se hace
reaccionar tereftalato de dibutilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes molares,
con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol Octanol, y en este caso se calienta a ebullicion. En el caso de los restos octilo se trata
preferentemente de restos etilhexilo, en especial de restos 2-etilhexilo, y/o en el caso de los restos butilo se trata de
restos n-butilo.

Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres tereftalato de dinonilo, tereftalato de didecilo y tereftalato de nonil(decilo), en el que se hace
reaccionar tereftalato de dinonilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes molares,
con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol decanol, y en este caso se calienta a ebullicion. En el caso de los restos nonilo se trata
preferentemente de restos isononilo y/o en el caso de los restos decilo se trata de restos propilheptilo, en especial de
restos 2-propilheptilo.

Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres tereftalato de dioctilo, tereftalato de didecilo y tereftalato de octil(decilo), en el que se hace
reaccionar tereftalato de dioctilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes molares,
con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol decanol, y en este caso se calienta a ebullicion. En el caso de los restos octilo se trata
preferentemente de restos etilhexilo, en especial de restos 2-etilhexilo, y/o en el caso de los restos decilo se trata de
restos propilheptilo, en especial de restos 2-propilheptilo.
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Un objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que
comprende los ésteres tereftalato de diheptilo, tereftalato de dinonilo y tereftalato de heptil(nonilo), en el que se hace
reaccionar tereftalato de diheptilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes molares,
con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol nonanol, y en este caso se calienta a ebullicion. En el caso de los restos nonilo se trata
preferentemente de restos isononilo y/o en el caso de los restos heptilo se trata de restos isoheptilo.

Otro objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de 1,2-, 1,3-
o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico que comprende ciclohexanodicarboxilato de dibutilo,
ciclohexanodicarboxilato de dioctilo y ciclohexanodicarboxilato de butil(octilo), en el que se hace reaccionar
ciclohexanodicarboxilato de dibutilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes
molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol octanol, y en este caso se calienta a ebullicion. En el caso de los restos octilo se trata
preferentemente de restos etilhexilo, en especial de restos 2-etilhexilo, y/o en el caso de los restos butilo se trata de
restos n-butilo.

Otro objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de 1,2-, 1,3-
o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico que comprende ciclohexanodicarboxilato de dinonilo,
ciclohexanodicarboxilato de didecilo y ciclohexanodicarboxilato de nonil(decilo), en el que se hace reaccionar
ciclohexanodicarboxilato de dinonilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes
molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol decanol, y en este caso se calienta a ebullicion. En el caso de los restos nonilo se trata
preferentemente de restos isononilo y/o en el caso de los restos decilo se trata de restos propilheptilo, en especial de
restos 2-propilheptilo.

Otro objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de 1,2-, 1,3-
o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico que comprende ciclohexanodicarboxilato de dioctilo,
ciclohexanodicarboxilato de didecilo y ciclohexanodicarboxilato de octil(decilo), en el que se hace reaccionar
ciclohexanodicarboxilato de dioctilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes
molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol decanol, y en este caso se calienta a ebullicion. En el caso de los restos octilo se trata
preferentemente de restos etilhexilo, en especial de restos 2-etilhexilo, y/o en el caso de los restos decilo se trata de
restos propilheptilo, en especial de restos 2-propilheptilo.

Otro objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de 1,2-, 1,3-
o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico que comprende ciclohexanodicarboxilato de diheptilo,
ciclohexanodicarboxilato de dinonilo y ciclohexanodicarboxilato de heptil(nonilo), en el que se hace reaccionar
ciclohexanodicarboxilato de diheptilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero menos de 0,98 equivalentes
molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes molares, con menos de 0,85
equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75 equivalentes molares, con
menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido al nimero de sus
funciones éster, de alcohol nonanol, y en este caso se calienta a ebullicion. En el caso de los restos nonilo se trata
preferentemente de restos isononilo y/o en el caso de los restos heptilo se trata de restos isoheptilo.

De modo especialmente preferente, también el isononanol empleado en las anteriores formas de realizacion del
procedimiento segun la invencion presenta un grado de ramificacion promedio de 1,0 a 2,2 y, de modo preferente,
contiene ademas simultdneamente menos de un 25 % en moles, en especial menos de un 15 % en moles de
alcoholes con un nimero de atomos de carbono que es menor o igual a 9.

Para la mejora de la controlabilidad de la composicién de la mezcla de ésteres resultante de la reaccion del
procedimiento de produccién I, durante la reaccién la mezcla de reacciéon contiene preferentemente menos de 0,5
equivalentes molares, preferentemente menos de 0,1 equivalentes molares, de modo especialmente preferente
menos de 0,05 equivalentes molares, y en especial menos de 0,01 equivalentes molares de alcoholes, que no
corresponden a la definicion de alcoholes R'OH y R?0OH, refiriéndose los equivalentes molares a la totalidad de
alcoholes contenidos en la mezcla de reaccion (correspondientes a 1 equivalente molar).
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La composicion deseada de la mezcla de ésteres a producir se puede controlar de modo especialmente
conveniente, y el producto del procedimiento se puede emplear directamente como plastificante o componente
plastificante tras un menor gasto de elaboraC|on si los componentes empleados en el procedimiento segun la
invenciéon, que comprenden A(COOR')(COOR'), y R?OH, contienen menos de un 50 % en volumen,
preferentemente menos de un 35 % en volumen, y en especial menos de un 20 % en volumen, de modo mas
preferente menos de un 10 % en volumen de componentes gue no son eductos, productos finales o intermedios de
la reaCC|on de A(COOR )(COOR) con R?OH. En especial, los componentes empleados, que comprenden
A(COOR'")(COOR'), und R?OH, debian contener preferentemente en suma menos de un 15 % en peso,
preferentemente menos de un 10 % en peso y en especial menos de un 5 % en peso de A(COOR')(COOH), y
A(COOR?)(COOH), para no poner en peligro la controlabilidad de la transesterificacion.

Por medio del procedimiento segun la invencion se obtienen mezclas de ésteres que contienen preferentemente al
menos un 5 % en moles, de modo especialmente preferente al menos un 10 % en moles, preferentemente al menos
un 15 % en moles y en especial aI menos un 20 % en moles de éster(es) mixto(s) (% en moles de éteres

(COOR )(COOR x Y A(COOR )(COOR )x conjuntamente) basados en la totalidad de ésteres

A(COOR'")(COOR'),, A(COOR')(COOR?),, A(COOR? ?(COOR? y A(COOR )(COOR Ix- Ademas puede ser
preferente que Ia totalidad de ésteres A(COOR')(COOR'), A(COOR')(COOR?), A(COOR?)(COOR" y

A(COOR?)(COOR?), contengan elllos éster(es) mixto(s) en una cantidad de al menos un 25 % en moles,
preferentemente al menos un 30 % en moles, de modo especialmente preferente al menos un 35 % en moles,
ademas preferentemente un 40 % en moles, y en especial al menos un 45 % en moles.

Ademas son preferentes procedimientos cuyo producto contiene como maximo un 50 % en moles, preferentemente

como maximo un 45 % en moles y en espe0|al como maX|mo un 40 % en moles de éster(es) mixto(s) (% en moles

de esteres A(COOR )(COOR % y A(COOR? )(COOR x conjuntamente) basados en la totalidad de ésteres
A(COOR'")(COOR"),, A(COOR')(COOR?),, A(COOR?)(COOR'), y A(COOR?)(COOR?),.

En formas preferentes de realizacion del procedimiento segun la invencion, éste p03|b|I|ta Ia puesta a dISpOSICIOﬂ de
mezclas de esteres en la que la proporC|on molar de ésteres A(COOR')(COOR'),, A(COOR')(COOR?),

A(COOR?)(COOR"), y A(COOR?)(COOR?), para x = 1 se desvia en menos de 15 puntos, preferentemente en menos
de 10 puntos del vanr preV|sto determinado estadisticamente, que se produce al partir de una incorporacion
completa de restos alcohol OR?, correspondiendo este valor de puntos a la suma de todas los valores de diferencias
entre valor previsto estadistico y proporcién molar efectiva de cada éster aislado en la mezcla de ésteres, para el
caso de que la suma de proporciones molares de los ésteres citados anteriormente en la mezcla de ésteres se sume
para dar 100.

Para x = 2 son especialmente preferentes procedimientos segun la invencion, en los que se ponen a dISpOSICIOI’I
mezclas de esteres en las que la proporC|on molar de ésteres A(COOR')(COOR'),, A(COOR')(COOR?),

A(COOR?)(COOR"), y A(COOR?)(COOR?) se desvia en menos de 25 puntos, preferentemente en menos de 15
puntos, en especial en menos de 10 puntos del valor preV|sto determinado estadisticamente, que se produce al partir
de una incorporacion completa de restos alcohol OR?, correspondiendo este valor de puntos a la suma de todas los
valores de diferencias entre valor previsto estadistico y proporcion molar efectiva de cada éster aislado en la mezcla
de ésteres, para el caso de que la suma de proporciones molares de los ésteres citados anteriormente en la mezcla
de ésteres se sume para dar 100.

El procedimiento segun la invencion se lleva a cabo preferentemente en presencia de un catalizador o varios
catalizadores, a modo de ejemplo bajo empleo de acidos o bases de Bronstedt o Lewis como catalizador. Se han
probado como catalizadores especialmente apropiados acido sulfurico, acido metanosulfénico, acido p-
toluenosulfonico, metales o sus compuestos. Son ejemplos de catalizadores metalicos especialmente preferentes
polvo de estafio, 6xido de estafio (IlI), oxalato de estafio (ll), titanatos como ortotitanato de tetraisopropilo u
ortotitanato de tetrabutilo, asi como ésteres de circonio como circonato de tetrabutilo, asi como metanolato sédico y
metanolato potasico.

El procedimiento segun la invencién se puede llevar a cabo en instalaciones de esterificacion tipicas, conocidas por
el especialista, bajo condiciones de procedimiento habituales. EI procedimiento tiene lugar preferentemente a
temperaturas en o por encima del punto de ebullicién del alcohol R'OH, de modo que el alcohol R'OH formado en la
reaccion se puede separar por destilacion de la mezcla de reaccion a la presion predeterminada. Para garantizar
una recirculacion cuantitativa del alcohol R?0OH que se encuentra en la fase gaseosa, la instalacion de esterificacion
debia estar equipada preferentemente con una columna. En este contexto, bajo el concepto “cuantitativo“ se
entiende en mas de un 80 % en moles, preferentemente en mas de un 90 % en moles, y en especial en mas de un
95 % en moles, basado en la cantidad de alcohol R?0OH empleado.
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En una forma especialmente preferente de realizacion del procedimiento, durante el procedimiento se elimina del
recipiente de reaccion — preferentemente mediante destilacion — mas de un 50 % en moles, preferentemente mas de
un 60 % en moles, de modo preferente mas de un 70 % en moles, de modo especialmente preferente mas de un 80
% en moles, con preferencia mas de un 90 % en moles, y con especial preferencia mas de un 95 %, y en especial
mas de un 99 % en moles de R'OH que se forma en el transcurso del procedimiento.

Preferentemente, durante la reacciéon se preparan cromatogramas de GC a intervalos regulares para observar el
progreso de la reaccion. La reaccion se interrumpe preferentemente mediante enfriamiento y/o descomposicion del
catalizador, a modo de ejemplo mediante adicion de agua y/o base, después de de determinar en los
cromatogramas de GC un contenido residual en alcohol R?0OH empleado de menos de un 5,0 % en superficie,
preferentemente de menos de un 2 % en superficie, de modo especialmente preferente menos de un 1,0 % en
superficie, y en especial de menos de un 0,5 % en superficie, referido a la superficie total de todos los éteres en el
cromatograma de GC.

Es espemalmente preferente que el catalizador se destruya después de eliminar del recipiente de reaccion mas de
un 95 % de R'OH que se forma en el transcurso del procedimiento. En este caso, la destruccion del catalizador tiene
lugar preferentemente después de determinar un progreso de reaccion de al menos un 90 % por medio de control de
reaccion, a modo de ejemplo determinandose en el cromatograma de GC que controla el progreso de reaccion un
contenido residual en R?0OH empleado menor que un 5,0 % en superficie, preferentemente menor que un 2,0 % en
superficie y en especial menor que un 1,0 % en superficie, referido a la superficie total de todos los éteres en el
cromatograma de GC.

Una vez concluida la reaccién, la mezcla de reaccion se elabora de modo habitual.

Es objeto preferente de la presente |nvenC|on un procedlmlento para la producmon de una mezcla de esteres que
comprende los ésteres A(COOR')(COOR' )X, A(COOR )(COOR?),, A(COOR?)(COOR"), y A(COOR? )(COOR )x en el
que se hace reaccionar el éster A(COOR )(COOR"), con menos de 1 equivalente molar, referido al numero de sus
funciones éster, de alcohol R?0OH en presencia de un catalizador, y en este caso se calienta a ebuII|C|on
presentando el alcohol R'OH un punto de ebullicién a una presion determinada mas bajo que el alcohol R°0OH ala
misma presion, y durante el procedimiento se elimina del recipiente de reaccion — preferentemente mediante
destilacién — mas de un 90% en moles y especialmente mas de un 95 % en moles de R'OH que se forma en el
transcurso del procedimiento, y

A representa un resto aromatico, aliciclico o aralifatico,
X es102,y

R’ y R? representan, independientemente entre si, restos arilo sustituidos o no sustituidos o restos arilo lineales o
ramificados, sustituidos o no sustituidos, con 3 a 20 atomos de carbono.

En este caso, la proporcion molar de los ésteres A(COOR')(COOR"),, A(COOR'Y(COOR?),, A(COOR?)(COOR"), y

A(COOR?)(COOR?), para x = 1 se desvia en menos de 15 puntos, preferentemente en menos de 10 puntos del valor
preV|sto determinado estadisticamente, que se produce al partir de una incorporacion completa de restos alcohol
OR?, correspondiendo este valor de puntos a la suma de todas los valores de diferencias entre valor previsto
estadlstlco y proporcion molar efectiva de cada éster aislado en la mezcla de ésteres, para el caso de que la suma
de proporciones molares de los ésteres citados anteriormente en la mezcla de ésteres se sume para dar 100.

En este caso, la proporC|on molar de los ésteres A(COOR')(COOR'),, A(COOR')(COOR?),, A(COOR?)(COOR") y

A(COOR?)(COOR?), para x = 2 se desvia en menos de 25 puntos, preferentemente en menos de 15 puntos y en
especial en menos de 10 puntos del valor previsto determinado estadisticamente, que se produce al partir de una
incorporacién completa de restos alcohol OR?, correspondiendo este valor de puntos a la suma de todas los valores
de diferencias entre valor previsto estadistico y proporcion molar efectiva de cada éster aislado en la mezcla de
ésteres, para el caso de que la suma de proporciones molares de los ésteres citados anteriormente en la mezcla de
ésteres se sume para dar 100.

En la forma preferente de realizaciéon de la presente invencion citada anteriormente es espemalmente preferente que
el catalizador se destruya después de eliminar del recipiente de reaccion mas de un 95 % de R'OH que se forma en
el transcurso del procedimiento. En este caso, la destruccion del catalizador tiene lugar preferentemente después de
determinar un progreso de reaccion de al menos un 90 % por medio de control de reaccién, a modo de ejemplo
determinandose en el cromatograma de GC que controla el progreso de reaccion un contenido residual en R?OH
empleado menor que un 5,0 % en superficie, preferentemente menor que un 2,0 % en superficie y en especial
menor que un 1,0 % en superficie, referido a la superficie total de todos los éteres en el cromatograma de GC.
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En algunas formas de realizacion del procedimiento segun la invencion se produce una mezcla de ésteres en la que
los ésteres presentan funcionalidades hidrolizables, como por ejemplo dobles enlaces C=C o restos aromaticos.
Estos se pueden hidrogenar — opcionalmente tras uno o varios pasos de elaboracién — en un paso de procedimiento
subsiguiente, y los ésteres se pueden hacer reaccionar de este modo para dar compuestos saturados (es decir,
exentos de enlaces multiples C-C o compuestos aromaticos), que son apropiados preferentemente para ser
empleados como plastificante o componente plastificante en polimeros, a modo de ejemplo PVC. En el
procedimiento segun la invencion se trata preferentemente de una mezcla de ésteres de acido ftalico, de acido
tereftalico o de acido isoftalico, y la mezcla de ésteres se hidrogena en un paso de procedimiento subsiguiente.

Otro objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres de
1,2-, 1,3- o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico que comprende ciclohexanodicarboxilato de dipentilo,
ciclohexanodicarboxilato de diisononilo y ciclohexanodicarboxilato de pentil(isononilo), en el que se hace reaccionar
tereftalato de dipentilo o isoftalato de dipentilo o ftalato de dipentilo con mas de 0,05 equivalentes molares pero
menos de 0,98 equivalentes molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90 equivalentes
molares, con menos de 0,85 equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con menos de 0,75
equivalentes molares, con menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes molares, referido
al numero de sus funciones éster, de alcohol isononanol, y en este caso se calienta a ebullicién y la mezcla de
ésteres se somete a una hidrogenacién de nucleo en un paso de procedimiento subsiguiente. En el caso de los
restos pentilo se trata preferentemente de restos isopentilo.

Otro objeto preferente de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres de
1,2-, 1,3- o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico que comprende ciclohexanodicarboxilato de dipentilo,
ciclohexanodicarboxilato de dipropilheptilo y ciclohexanodicarboxilato de pentil(propilheptilo), en el que se hace
reaccionar tereftalato de dipentilo o isoftalato de dipentilo o ftalato de dipentilo con mas de 0,05 equivalentes molares
pero menos de 0,98 equivalentes molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90
equivalentes molares, con menos de 0,85 equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con
menos de 0,75 equivalentes molares, con menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes
molares, referido al nimero de sus funciones éster, de alcohol propilheptanol, y en este caso se calienta a ebullicion
y la mezcla de ésteres se somete a una hidrogenacién de nucleo en un paso de procedimiento subsiguiente. En el
caso de los restos pentilo se trata de restos isopentilo y/o en el caso de los restos propilheptilo se trata de restos 2-
propilheptilo.

En ambas formas de realizacidon anteriores estan contenidos de nuevo preferentemente tales restos pentilo e
isononilo, como se define mas arriba en el texto.

Otro objeto de la presente invencion es un procedimiento para la produccién de una mezcla de ésteres de 1,2-, 1,3-
o 1,4-éster de acido ciclohexanodicarboxilico, que comprende ciclohexanodicarboxilato de diisoheptilo,
ciclohexanodicarboxilato de diisononilo y ciclohexanodicarboxilato de isoheptil(isononilo), en el que se hace
reaccionar tereftalato de diisoheptilo o isoftalato de diisoheptilo o ftalato de diisoheptilo con mas de 0,05 equivalentes
molares pero menos de 0,98 equivalentes molares, con menos de 0,95 equivalentes molares, con menos de 0,90
equivalentes molares, con menos de 0,85 equivalentes molares, con menos de 0,80 equivalentes molares, con
menos de 0,75 equivalentes molares, con menos de 0,70 equivalentes molares o con menos de 0,65 equivalentes
molares, referido al nimero de sus funciones éster, de alcohol isononanol, y en este caso se calienta a ebullicion, y
la mezcla de ésteres se somete a una hidrogenacién de nucleo tras una elaboraciéon opcional en un paso de
procedimiento subsiguiente.

También se da a conocer una mezcla de ésteres producida conforme al procedimiento descrito segun la invencion,
en especial una mezcla de ésteres que se obtuvo segun uno de los procedlmlentos descrltos anterlormente segun la
|nvenC|on y en el que Ia proporC|on molar de ésteres A(COOR')(COOR'), A(COOR'(COOR?),,

A(COOR?)(COOR"), y A(COOR?)(COOR?), para x = 1 se desvia en menos de 15 puntos, preferentemente en menos
de 10 puntos del valor preV|sto determinado estadisticamente, que se produce al partir de una incorporacién
completa de restos alcohol OR?, correspondiendo este valor de puntos a la suma de todas las diferencias entre
valor previsto estadistico y proporcién molar efectiva de cada éster individual en la mezcla de ésteres, para el caso
de que la suma de proporciones molares de los ésteres citados anteriormente se sume para dar 100.

Ademas se da a conocer una mezcla de ésteres que se produjo conforme a uno de los procedlmlentos descrltos
segun Ia |nvenC|on en el qzue la proporC|on molar de ésteres A(COOR')(COOR'),, A(COOR')(COOR?),

A(COOR?)(COOR"), y A(COOR?)(COOR?), para x = 2 se desvia en menos de 25 puntos, preferentemente en menos
de 15 puntos, y en especial en menos de 10 puntos del valor prewsto determinado estadisticamente, que se produce
al partir de una incorporaciéon completa de restos alcohol OR?, correspondiendo este valor de puntos a la suma de
todas las diferencias entre valor previsto estadistico y proporcion molar efectiva de cada éster individual en la mezcla
de ésteres, para el caso de que la suma de proporciones molares de los ésteres citados anteriormente se sume para
dar 100.
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Ademas es objeto de la presente invencion el empleo del procedimiento segun la invenciéon para el ajuste de
propiedades relevantes para la elaboracion y/o la aplicaciéon de una mezcla de ésteres mediante control de la
proporcién cuantitativa de ésteres en la mezcla de ésteres. En el texto se enumeran anteriormente ejemplos para la
influencia de algunas propiedades relevantes para la elaboracion y la aplicacion en el ambito de plastificantes
mediante la seleccién de las cantidades de R°0OH empleadas.

Un objeto especialmente preferente de la presente invencion es el empleo del procedimiento segun la invencién para
el control de la temperatura de gelificacion de un plastisol que contiene mezcla de ésteres y/o para el control de la
volatilidad de un cuerpo de ensayo que contiene mezcla de ésteres mediante control de la distribucidon cuantitativa
de ésteres en la mezcla de ésteres. En la Figura 1 se representa la temperatura de gelificacion de plastisoles frente
a la correspondiente volatilidad de laminas que contienen la misma mezcla de ésteres para mezclas de ésteres
segun la invencion con diferente distribucion cuantitativa de los ésteres contenidos. De esta figura se desprende que
los productos (plastisoles, o bien laminas) de diferentes mezclas segun la invencién presentan temperaturas de
gelificacion y volatilidades que se desvian entre si, y el especialista puede seleccionar la composicion apropiada de
una mezcla de ésteres segun la temperatura de gelificacion y la volatilidad requerida para la elaboracién y/o la
aplicacion. Esto se considera para otras propiedades, como por ejemplo la compatibilidad, determinable, entre otros,
por medio del ensayo descrito en la parte experimental, de mezclas de ésteres con polimeros, la dureza Shore que
describe la eficiencia del plastificante, la modificacion de la viscosidad de un correspondiente plastisol tras
almacenaje o la modificaciéon de masa de un correspondiente plastisol en el caso de almacenaje en agua. El
procedimiento segun la invencion posibilita al especialista producir selectivamente mezclas de ésteres con las
propiedades deseadas, ya que la distribucion cuantitativa de ésteres en la mezcla de esteres se puede ajustar
selectivamente por medio del procedimiento segun la invencion.

La mezcla de ésteres producida por medio del procedimiento segun la invencion se emplea preferentemente como
plastificante o como un componente de una mezcla de varios compuestos plastificantes de polimeros, que se debe
denominar igualmente mezcla de plastificantes en este caso.

Ademas se da a conocer el empleo de una mezcla de ésteres que se produjo conforme al procedimiento segun la
invencién como plastificante para 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 uno a diez atomo(s) 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), acrilonitrilo-estireno-acrilato (ASA),
estirenoacrilonitrilo (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, almidon, 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 el empleo de una mezcla de ésteres, que se produjo conforme al procedimiento segun
la invencién, como plastificante para PVC.

La mezcla de ésteres se emplea preferentemente como plastificante en pegamentos, masas de sellado, masas de
revestimiento, esmaltes, pinturas, plastisoles, espumas, cueros sintéticos, revestimientos para suelos (por ejemplo
capa cubriente), membranas impermeabilizantes, proteccion de bajos, revestimientos de tejido, cables, aislamiento
de cables, tubos flexibles, articulos de extrusion, laminas, en interiores de automdviles, en papeles pintados, tintas,
juguetes, laminas de contacto, envases de productos alimenticios o articulos medicinales, a modo de ejemplo tubos
flexibles o bolsas de sangre.
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Ademas se da a conocer un agente que contiene una mezcla de ésteres que se produjo conforme al procedimiento
segun la invencion, asi como uno o varios polimeros del grupo que se forma por 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.

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

Es preferente el empleo de la mezcla de ésteres segun la invenciéon como plastificante para cloruro de polivinilo y, de
modo correspondiente, son especialmente preferentes agentes que contienen la mezcla de ésteres segun la
invencion y PVC.

El polimero es preferentemente un PVC en suspensién, masa, microsuspension o emulsion.

Ademas de la mezcla de ésteres segun la invencion, los agentes preferentes segun la invencion pueden contener al
menos otro compuesto plastificante de polimeros, es decir, un plastificante ulterior. Se presenta una forma
especialmente preferente de realizacion del agente segun la invencion si este contiene menos de un 5 % en masa y
en especial menos de un 0,5 % en masa de compuestos que contienen ftalato. Los demas plastificantes se
seleccionan preferentemente a partir del grupo de adipatos, benzoatos, a modo de ejemplo monobenzoatos o
dibenzoatos de glicol, hidrocarburos clorados, citratos, ciclohexanodicarboxilatos, ésteres de acidos grasos
epoxidados, aceites vegetales epoxidados, gliceridos epoxidados acilados, dicarboxilatos de furano, fosfatos, ftalatos
(preferentemente en cantidades lo mas reducidas posible), succinatos, sulfonamidas, sulfonatos, tereftalatos,
trimelitatos o ésteres oligdmeros o polimeros a base de acido adipico, succinico o sebacico. Son especialmente
preferentes benzoatos de alquilo, adipatos de dialquilo, ésteres de glicerina, citratos de trialquilo, citratos de trialquilo
acilados, trimelitatos de ftrialquilo, dibenzoatos de glicol, tereftalatos de dialquilo, ésteres de acido
furanodicarboxilico, dialcanoilésteres de dianhidrohexitoles (por ejemplo isosorbita) y dialquilésteres de acido 1,2-,
1,3- 0 1,4-ciclohexanodicarboxilico.

En una forma de realizacion, ademas de la mezcla de ésteres segun la invencion, el agente segun la invencion
contiene menos de un 20 % en masa, menos de un 10 % en masa, o no contiene plastificante adicional, basandose
los % en masa en la masa total de agente.

Ademas del polimero o una mezcla de varios polimeros y la mezcla de ésteres segun la invencion, los agentes
segun la invencion, los agentes segun la invencion contienen uno o varios aditivos del grupo de
termoestabilizadores, cargas, pigmentos, agentes propulsores, biocidas, estabilizadores UV vy solares,
coestabilizadores, antioxidantes, reguladores de la viscosidad, agentes de ventilacion, agentes adhesivos, agentes
deslizantes y colorantes.

Los agentes segun la invencion se pueden emplear en pegamentos, masas de sellado, masas de revestimiento,
esmaltes, pinturas, plastisoles, espumas, cueros sintéticos, revestimientos para suelos (por ejemplo capa cubriente),
membranas impermeabilizantes, proteccion de bajos, revestimientos de tejido, cables, aislamiento de cables, tubos
flexibles, articulos de extrusion, laminas, en interiores de automaoviles, en papeles pintados, tintas, juguetes, laminas
de contacto, envases de productos alimenticios o articulos medicinales, a modo de ejemplo tubos flexibles o bolsas
de sangre.

Parte experimental:
Intervalo de ebullicién de los alcoholes:

Los alcoholes empleados en los ejemplos, o bien para la sintesis de los ésteres empleados en los ejemplos
presentaban los siguientes intervalos de ebullicion: isononanol (Evonik Industries AG, pureza >99%): 205 a 215 °C a
1013 hPa; isopentanol (mezcla de n-pentanol (Sigma Aldrich, pureza >99 %) y 2-metilbutanol (Sigma Aldrich, pureza
>99 %) en proporcion molar 1:1): 129 a 138 °C a 1013 hPa.

indice de &cido:
El indice de acido se determiné en ajuste a la norma DIN EN ISO 2114.
Analisis por GC:

El analisis por GC se efectud con los siguientes parametros:
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Columna capilar: 30 m DB5; 0,25 mm ID; pelicula de 0,25 ym
Gas soporte: helio

Presion previa de columna: 80 kPa

Disociacion: aprox. 23,8 mi/min

Programa de temperatura de horno (tiempo: 51 min): 50°C (durante 1 min), calentamiento con 7,5°C/min a
350 °C (se mantiene la temperatura durante 1 min)

Inyector: 350 °C
Detector (FID): 400 °C
Volumen de inyeccion: 1,0 pl

La identificacion de los componentes en el cromatograma de la muestra se efectudé por medio de una disolucion
comparativa de ésteres relevantes. A continuacion se efectué una normalizacion de las sefiales en el cromatograma
de la muestra a un 100 % en superficie. Las proporciones cuantitativas de sustancia se determinaron en
aproximacion suficiente a partir de las proporciones de superficie de las sefiales individuales.

La pureza se determiné a través de la proporcién de sefiales de producto en las superficies totales en el
cromatograma.

Produccion de los tereftalatos DPT y DINT utilizados en los ejemplos 1-3
a) Produccion de tereftalato de diisopentilo (DPT)

Se dispusieron 970 g (5 moles) de tereftalato de dimetilo (Sigma Aldrich, pureza >99%) en una instalacién de
transesterificacion constituida por un matraz de agitacion de 4 | con agitador, tubo de inmersién, termémetro y
columna de anillos Raschig de 20 cm, con condensador superpuesto, y se suspendieron en 1102 g (12,5 moles) de
isopentanol. La instalacion se lavé al menos una hora con nitrégeno (6 I/h) a través del tubo de inmersion. A
continuacioén se afiadié un 0,25 % en peso de titanato de tetra-n-butilo (Sigma Aldrich, pureza >97 %), referido a la
masa de tereftalato. La mezcla de reaccion se calenté lentamente bajo agitacion. El comienzo de reaccion se daba a
aproximadamente 125°C de temperatura de cola y aproximadamente 62°C de temperatura de cabeza. A partir de
este momento se produjo metanol, que se elimind continuamente de la reaccion a través de la cabeza de destilacion.
El producto se calenté ulteriormente hasta una temperatura de cola de 180°C. Al aumentar la temperatura de cola
por encima de 65°C no se recogi6 destilado. En el transcurso de la transesterificacion se produjeron
aproximadamente 320 g de metanol (10 moles). El tiempo de reaccion ascendia aproximadamente a 4 h. A partir del
comienzo de reaccion a aproximadamente 125°C se tomaron muestras cada hora, y se analizaron las mismas
mediante cromatografia de gases. Tan pronto en el analisis por GC se podia identificar menos de un 0,5 % en
superficie de tereftalato de metil(pentilo) se separd destilado adicional por destilaciéon evacuandose la carga con
calefaccion desconectada desde presion ambiental hasta vacio maximo (aprox. 1 mbar). La temperatura de cola se
mantuvo a 160°C y el destilado producido se absorbié completamente. A continuaciéon se incorporé el matraz de
reaccion a un puente Claisen con avance de vacio. El matraz se equipé también con tubo de inmersién y
termémetro. Del contenido del matraz se determiné el indice de acido. Correspondientemente al resultado, el medio
de reaccion se neutralizé mediante adicion de la cantidad estequiométrica triple de base (disolucion acuosa de
NaOH al 10 %), y se agité bajo introduccion de nitrogeno (6 I/h) a 80 °C durante 15 min. A continuacion se evacud la
carga lentamente a presion ambiental hasta aproximadamente 1 mbar, tras lo cual se calenté a 120°C y se
separaron componentes volatiles residuales a temperatura constante con ayuda de un conducto de introduccion de
nitrégeno. La corriente de nitrégeno se ajusté de modo que la presién no sobrepasara 20 mbar. Tan pronto el
contenido en alcohol residual era menor que un 0,025 % en superficie correspondientemente al analisis por GC, se
desconecto la calefaccion y se enfrié a 80°C bajo vacio e introduccion de nitrégeno.

Tras enfriamiento se filtrd el producto crudo a través de un embudo Biichner con papel filtrante y torta de filtracion
prensada previamente a partir del agente auxiliar filirante (perlita tipo D14) por medio de vacio en una botella de
succion.
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Se obtuvieron 1440 g de tereftalato de diisopentilo (DPT) con una pureza de un 99,74 % en superficie (segun
analisis por GC). El DPT se empled en el siguiente ejemplo 1.

b) Produccion de tereftalato de diisononilo (DINT)

Se dispusieron 776 g (4 moles) de tereftalato de dimetilo (Sigma Aldrich, pureza >99%) en una instalacién de
transesterificacion constituida por un matraz de agitacion de 4 | con agitador, tubo de inmersién, termémetro y
columna de anillos Raschig de 20 cm, con condensador superpuesto, y se suspendieron en 1440 g (10 moles) de
isopentanol. La instalacion se lavé al menos una hora con nitrégeno (6 I/h) a través del tubo de inmersion. A
continuacioén se afiadié un 0,06 % en peso de titanato de tetra-n-butilo (Sigma Aldrich, pureza >97 %), referido a la
masa de tereftalato. La mezcla de reaccion se calenté lentamente bajo agitacion. El comienzo de reaccion se daba a
aproximadamente 155°C de temperatura de cola y aproximadamente 62°C de temperatura de cabeza. A partir de
este momento se produjo metanol, que se eliminé continuamente de la reaccion a través de la cabeza de destilacion
bajo ligero reflujo. Al aumentar la temperatura de cabeza por encima de 65°C no se recogio6 destilado. La mezcla de
sustancias se calenté ulteriormente hasta una temperatura de 240°C. A partir de 240°C de temperatura de cola se
aplicé vacio gradualmente bajo mantenimiento de reflujo. En este caso, la temperatura de cola descendid
lentamente con reduccién de presion. En el transcurso de la transesterificacion se produjeron aproximadamente 256
g de metanol (8 moles). El tiempo de reaccion ascendia aproximadamente a 4 horas. Una vez alcanzado el
comienzo de la reaccién a aproximadamente 125°C se tomaron muestras cada hora, y se analizaron las mismas
mediante cromatografia de gases. Tan pronto en el analisis por GC se podia identificar menos de un 0,5 % de
metil(isononil)éster, se enfrid el contenido del matraz de reaccion a 80°C mediante introduccién de nitrégeno, y se
incorporé el mismo a un puente Claisen con distribuidor de vacio. El matraz se equipé6 ademas con tubo de
inmersion con embudo de goteo superpuesto y termémetro. Para la destilacion de alcohol excedente se evacud la
carga lentamente con calefaccion desconectada desde presién ambiental hasta vacio maximo (aprox. 1 mbar).
Después se desconectod la calefaccion y se recogié completamente a 190°C el destilado producido. EIl producto
crudo se enfrié a 80°C mediante introduccion de nitrégeno y mediante desconexion de la calefaccion. Del contenido
del matraz se determiné el indice de acido. Correspondientemente al resultado, el medio de reaccién se neutralizé
mediante adicion gota a gota lenta de la cantidad estequiométrica triple de base (disolucion acuosa de NaOH al 10
%), y se agité bajo introduccion de nitrégeno (6 I/h) a 80 °C durante 15 min. A continuacién se aplicé vacio
gradualmente y se evacud a aproximadamente 1 mbar. Después se calent6 la carga a 180°C y seguidamente se
descargo el alcohol residual remanente mediante una destilacion de vapor de agua a temperatura constante bajo
vacio maximo. A tal efecto se afiadio gota a gota un 5 % en peso de agua, referido a la cantidad de ésteres crudos,
a través del tubo de inmersion. A continuacion se desconecté la calefaccion y se enfrié bajo vacio y adicion gota a
gota de agua. A 130°C se desconecto el agua. La carga se seco ahora hasta a < 100°C bajo vacio y se enfri6. El
éster se filtré a través de un embudo Biichner con papel filtrante y torta de filtracion prensada previamente a partir de
agente auxiliar filtrante (perlita tipo D14) por medio de vacio en una botella de succion.

Se obtuvieron 1630 g de tereftalato de diisononilo (DINT) con una pureza mayor que un 99,5 % en superficie (segun
analisis por GC). EI DINT se empled en el siguiente ejemplo 2.

Ejemplo 1 (segun la invencion):
Transesterificacion de tereftalato de diisopentilo con isononanol

Se dispusieron 1697 g (5,5 moles) de tereftalato de diisopentilo (DPT) en una instalacion de transesterificacion
constituida por un matraz de agitacion de 4 | con agitador, tubo de inmersién, termometro y columna de anillos
Raschig de 20 cm con condensador superpuesto, y se disolvieron en 1025 g (7,1 moles) de isononanol. La
instalacion se lavo al menos una hora con nitrégeno (6 I/h) a través del tubo de inmersion. A continuacion se afiadio
un 0,25 % en peso de titanato de tetra-n-butilo (Sigma Aldrich, pureza >97 %), referido a la masa de tereftalato. La
mezcla de reaccion se calentd lentamente bajo agitacion. EI comienzo de reaccidon se daba a aproximadamente
125°C de temperatura de cola. La mezcla se calenté a ebullicién durante 4 h. En el caso de aumento brusco de la
temperatura de cola se interrumpio la destilacion mediante cierre del grifo de descarga, y se dejo la reaccion a reflujo
hasta el ajuste de una temperatura de ebullicion estable. Durante la reaccion, la temperatura de cola aumento a
202°C. En el transcurso de la reaccion se produjeron 620 g de Cs-alcoholes (7,0 moles) como destilado. Durante la
reaccion se prepararon cromatogramas de GC cada hora. Tan pronto en éstos se determiné un contenido residual
en isononanol de menos de un 0,5 % en superficie, referido a la superficie total de todos los tereftalatos, se enfrié a
aproximadamente 80°C mediante introduccion de nitrégeno y desconexion de la calefaccion. Del contenido del
matraz se determiné el indice de acido. Correspondientemente al resultado se neutralizé el medio de reaccién
mediante adicion de la cantidad estequiométrica triple de base (disolucion acuosa de NaOH al 10 %). Se afiadio al
producto crudo un 1 % en peso de carbén activo (Norit® CAP Super de la firma Norit (BET 1800 m“/g)), y se agito
bajo introduccion de nitrogeno (6 I/h) a 80 °C 15 min. A continuacién se evacu6 la carga lentamente desde presion
ambiental hasta aproximadamente 1 mbar, tras lo cual se calenté6 a aproximadamente 120°C y se separaron
componentes volatiles residuales a temperatura ambiente con ayuda de un conducto de introduccién de nitrégeno.
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La corriente de nitrégeno se ajusté de modo que la presién no sobrepasara 20 mbar. Tan pronto el contenido en
alcohol residual era menor que un 0,025 % en superficie correspondientemente al analisis por GC se desconecto la
calefaccion y se enfrié a 80°C bajo vacio e introduccion de nitrégeno. A esta temperatura se filtré el producto crudo a
través de un embudo Bichner con papel filtrante y torta de filiracién prensada previamente a partir del agente
auxiliar filtrante (perlita tipo D14) por medio de vacio en una botella de succion. En el filirado se llevé a cabo un
analisis por GC, por medio del cual se analizé la pureza (R) y la composicion del producto (tereftalato de diisopentilo
(Cs/Cs): tereftalato de isopentil(isononilo) (Cs/Co): tereftalato de diisononilo (Co/Cy)).

Se obtuvieron 2102 g de mezcla de ésteres 1 elaborada.

Tabla 2: valores medidos y calculados respecto al ejemplo 1

Cantidad de sustancia tereftalato de diisopentilo 5,5 moles

—» Cantidad de sustancia equivalente R' (Cs) 11,0 moles
Cantidad de sustancia isononanol
—» Cantidad de sustancia equivalente R? (Cg) 7,1 moles

Proporcion cuantitativa empleada equivalente R'- respecto a
a equivalente R? (Cs: Cy) 11,0 : 7,1 correspondiente a 2,0 : 1,3

Valores previstos estadisticos para incorporacién completa de
Co: (Cs/Cs) : (Cs/Cy) : (Co/Co) 12 : 46 : 42 (proporcion Cs prevista: 35 %)

Composicion segun GC (Cs/Cs) : (Cs/Co) : (Co/Co) 11 : 45 : 44 (proporcion Cs: 34 %) desviacion: [12-11|
+ |46-45| + |42-44| = 4

Pureza >999 %

Ejemplo 2 (segun la invencion):
Transesterificacion de tereftalato de diisopentilo con isononanol (proporciones cuantitativas adicionales R1:R2)

Mediante reaccién de tereftalato de diispentilo con isononanol segun la prescripcion explicada en el ejemplo 1 se
pueden producir las mezclas de ésteres 2 a 4 segun la invencion.
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Tabla 3: produccion de otras mezclas de ésteres segun la invencion

Mezcla de | Proporcién cuantitativa empleada equivalente R' respecto a |Composicién segin GC (Cs/Cs)
ésteres equivalente R? (Cs : Co) (Cs/Cy) : (ColCo)

2 2,0:1,7 3:27:70

3 2,0:1,0 24:51:25

4 2,0:0,7 44 : 45 : 11

Ejemplo 3 (ejemplo comparativo):
Transesterificacion de tereftalato de diisononilo con isopentanol

Se cargd una instalacion de transesterificacion constituida por un matraz de agitacion con agitador, tubo de
inmersion, termoémetro y columna de anillos Raschig de 20 cm, con condensador superpuesto, con 220 g (2,5 moles)
de isopentanol y 836 g (2,0 moles) de tereftalato de diisononilo (DINT), antes de lavar la instalacion al menos una
hora con 6 | de Ny/h a través del tubo de inmersion. A continuacion se afiadio un 0,25 % en peso de titanato de tetra-
n-butilo (Sigma Aldrich, pureza >97 %), referida a la masa de tereftalato. A continuacién se calenté la mezcla durante
6 a ebullicion. La temperatura de cola aumentdé de 170°C a 193°C durante la reaccion. En el transcurso de la
reaccion se retird el destilado. Después de 6 horas se aplicé vacio gradualmente (aprox. 1 mbar), y se calento hasta
una temperatura de cola de 200°C, destilandose 202 g de destilado antes de enfriar el contenido del matraz
mediante introduccién de nitrégeno hasta aproximadamente 80°C con calefaccion desconectada. El matraz de
reaccion se incorporé a continuacion a un puente de Claisen con avance de vacio. Ademas se equip6 el matraz de
tubo de inmersion y termometro. Del contenido del matraz se determind el indice de acido. Correspondientemente al
resultado, el medio de reaccién se neutralizé mediante adicién de la cantidad estequiométrica triple de base
(disolucion acuosa de NaOH al 10 %) y se agit6é bajo introduccion de nitrégeno (6 I/h) a 80 °C durante 15 min. A
continuacién se evacud la carga lentamente desde presion ambiental hasta aprox. 1 mbar, tras lo cual se calent6 a
aprox. 120°C y se separaron componentes volatiles residuales a temperatura constante con ayuda de una
introduccioén de nitrégeno. La corriente de nitrégeno se ajusté de modo que la presion no sobrepasara 20 mbar. Tan
pronto el contenido en alcohol residual correspondientemente al analisis por GC era menor que un 0,025 % en
superficie se desconecto la calefaccion y se enfrio a 80°C bajo vacio e introduccion de nitrégeno. A esta temperatura
se filtré el producto a través de un embudo Bichner con papel filtrante y torta de filtracién prensada previamente a
partir del agente auxiliar filtrante (perlita tipo D14) por medio de vacio en una botella de succion. En el filtrato se lleva
a cabo un analisis por GC, por medio del cual se analizé la pureza (R) y la composicion del producto (tereftalato de
diisopentilo (Cs/Cs): tereftalato de isopentil(isononilo) (Cs/Cy): tereftalato de diisononilo (Ce/Cy)).

Se obtuvieron 846 g de mezcla de ésteres elaborada 5.

Tabla 4: valores medidos y calculados respecto al ejemplo 2

Cantidad de sustancia tereftalato de diisononilo 2,0 moles

—» Cantidad de sustancia equivalente R? (Cg) 4,0 moles

Cantidad de sustancia isopentanol

—» Cantidad de sustancia equivalente R' (Cs) 2,5 moles

Proporcién cuantitativa empleada equivalente R* respecto a
equivalente R’ (Co: Cs) 4,0: 2,5 correspondiente a 2,0 : 1,25
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Valores previstos estadisticos para incorporacién completa de

Cs: (Cs/Cs) : (Cs/Cy) : (Co/Co) 42 : 46 : 12 (proporcion Cs esperada: 65 %)

Valores previstos estadisticos para 0 % de incorporacion de Cs:

(Cs/Cs) : (Cs/Cg) : (CalCo) 0:0: 100 (proporcion Cs esperada: 0 %)

Composicion segun GC (Cs/Cs) : (Cs/Cg) : (Co/Co) 1 : 219 : 78
Desviacion:
|[42-1] + |46-21| + |12-78] = 132, o bien |0-1] + |O-
21| + [100-78| = 44

(proporcion  Cs: 11 %)

R (pureza) >99,9%

Ejemplo 4:
Produccion de plastisoles de las mezclas de ésteres segun la invencion

Se produjeron plastisoles de PVC, como se emplean, a modo de ejemplo, para la fabricacion de peliculas
protectoras para revestimientos de suelos. Los datos en las recetas de plastisol se dan en proporciones masicas
respectivamente. Las recetas de las composiciones de polimero se enumeran en la tabla 5.

Tabla 5: receta de plastisol

P1 P2 P3 |P4

PVC (Vestolit B 7021 - Ultra; firma Vestolit) 100 (100 (100 |100

Mezcla de ésteres 1 (11:45:44) 50

Mezcla de ésteres 2 (3:27:70) 50

Mezcla de ésteres 3 (24:51:25) 50
Mezcla de ésteres 4 (44:45:11) 50
Aceite de hablas de soja epoxidado como coestabilizador (Drapex 39, firma Galata) 3 3 3 3
Termoestabilizador a base de Ca/Zn (Mark CZ 149, firma Galata) 2 2 2 2

Datos en phr (phr = parts per hundred parts resin); P: plastisol

Las mezclas de ésteres se temperaron a 25°C antes de la adicién. En primer lugar se pesaron los componentes
liquidos y después los componentes pulverulentos en un vaso de PE. Manualmente se agitd la mezla con una
espatula de pomada, de modo que ya no estaba presente mas polvo no humectado. El vaso de mezclado se fijé
entonces en el dispositivo de sujecion de un agitador disolvedor. Antes de la inmersion del agitador en la mezcla se
ajusto el indice de revoluciones a 1800 revoluciones por minuto. Tras la desconexion del agitador se agité hasta que
la temperatura en el indicador digital del termosensor alcanzé 30,0°C. De este modo se asegurd que la
homogeneizacion de plastisol se obtuvo con un aporte de energia definido. Después se temperd el plastisol
inmediatamente a 25,0°C en una camara climatica para otras investigaciones.
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Ejemplo 5:
Temperatura de gelificacion de los plastisoles 1 a 4 (P1-P4)

La investigacion del comportamiento de gelificacion de los plastisoles se efectué con un Physica MCR 101 en modo
de oscilacion con un sistema de mediciéon placa-placa (PP25), que se acciondé mediante control de tension de
cizallamiento. Se conectd al aparato una cubierta de temperado adicional para obtener una distribucién de calor
homogénea y una temperatura de muestra uniforme.

Se ajustaron los siguiente parametros:

Modo: Gradiente de temperatura
Temperatura inicial: 25°C
Temperatura final: 180 °C
Tasa de calefaccion/refrigeracion: 5°C/min
Frecuencia de oscilacion: 4 - 0,1 Hz rampa logaritmica
Frecuencia angular omega: 101/s
Numero de puntos de medicién: 63
Tiempo de puntos de medicién: 0,5 min
Ajuste de ranura automatico F : ON

Tiempo de punto de medida constante

Ancho de ranura 0,5 mm

Puesta en practica de la medicion:

En la placa del sistema de medicion inferior se aplicaron con la espatula algunos gramos de plastisol a medir sin
burbujas de aire. En este caso se aseguré que algo de plastisol pudiera sobresalir uniformemente del sistema de
medicion tras el ajuste del sistema de medicion (no mas de 6 mm de perimetro). A continuacién se posiciond la
cubierta de temperado sobre la muestra y se inici6 la medicion. Se determiné la denominada viscosidad compleja de
plastisol tras 24 h (almacenaje de plastisol a 25°C en una camara de temperado de la firma Memmert) en
dependencia de la temperatura.

Se consider6 como medida de la gelificacion un claro aumento de la viscosidad compleja. Por lo tanto, como valor
comparativo se empled la temperatura al alcanzar una viscosidad de plastisol de 1000 Pa.s.

Tabla 6: gelificacion de plastisoles 1 a 4 después de 24 h, temperatura en°c al alcanzar una viscosidad de plastisol
de 10° Pa-s (abreviado: temperatura de gelificacion)
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Temperatura de gelificacion [°C]

DINT (0:0:100) 109
P1(11:45:44) 83
P2 (3:27:70) 92
P3 (24:51:25) 80
P4 (44:45:11) 76
DPT (100:0:0) 70
P: plastisol

En la Figura 1 se representa la temperatura de gelificacion de plastisol de la tabla 6 frente a la correspondiente
volatilidad de la lamina que contiene la misma mezcla de ésteres (del ejemplo 7, tabla 7) para las mezclas de
ésteres 1 a 4 segun la invencion.

Ejemplo 6:
Produccién de laminas de las mezclas de ésteres segun la invencion
Los plastisoles producidos en el ejemplo 4 se elaboraron respectivamente para dar laminas de 1 mm de grosor.

A tal efecto se corté en primer lugar papel antiadhesivo de brillo elevado (firma Sappi, Italia) en un tamafio de 30 x
44 cm, y se introdujo en el bastidor de sujecion de la instalacion de extension LTSV para el horno Mathis. Después
se coloco el bastidor de sujecion en los marcos guia, se ajusté el horno Mathis (tipo LTF) a 200°C, y se calentd
previamente el bastidor 15 segundos una vez alcanzada esta temperatura. Después se coloco la espatula en el
dispositivo de sujecion y, a través de ensayos previos, se ajusté la ranura de espatula de modo que el grosor de
lamina ascendia a 1 mm (+/- 0,05 mm) una vez concluida la gelificacion. En el borde superior del papel se coloco
una tira adhesiva para capturar pasta excedente. Después se aplico la pasta en la espatula y se extendié la misma
sobre el papel antiadhesivo sujeto mediante extensiéon de los marcos guia con la espatula (aprox. 3 m/min de
velocidad). Después se extrajo la espatula y se retird la cinta adhesiva con la pasta excedente. A continuacion se
bajo el cilindro de fusion y se introdujo el bastidor de sujecion en el horno. Tras la gelificacion (2 minutos a 200°C) se
extrajo de nuevo el bastidor del horno, y se retir6 la lamina del papel tras la refrigeracion.

De las laminas se troquelaron 3 circulos de 10 cm? por receta a analizar. Adicionalmente, los circulos se cortaron
radialmente con las tijeras (2 cortes a 5 mm). Los circulos se climatizaron durante media hora en el desecador
(relleno con perlas de secado KC naranja), y a continuacion se peso.

Ejemplo 7:
Pérdida de masa en el caso de almacenaje en carbon activo en las laminas 1 - 4 (F1 - F4)

Las latas (1 L, forma elevada) se dotaron de un orificio en la tapa para que pudiera tener lugar un intercambio de
presion. El fondo de las latas se cubrié con 120 mL de carbdn activo. El carbon activo empleado en este ensayo (N°.
774408 de la firma Roth) se sec6 previamente en una capsula de evaporacion durante 6 horas en la camara de
secado a 100 +/-1 °C, y se empleo tras una breve refrigeracion. Sobre el carbén activo se colocé de manera
centrada el primer circulo de muestra. Se afiadieron otros 120 mL de carbdn activo al circulo de muestra. En total se
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cargaron las latas por capas con 480 mL de carbdn activo y 3 circulos de muestra. La tapa de las latas se coloco
sobre las latas sin presion.

Las latas rellenas se almacenaron a 100 +/-1 °C durante 3 dias en la camara de temperado. Tras el almacenaje se
eliminé el carbén activo de los circulos por medio de un pincel de analisis, se almacenaron los circulos 30 minutos
en un desecador para la refrigeracion, y a continuacion se pesaron los mismos.

Tras la pesada, los circulos de muestra se apilaron de nuevo con carboén activo en las latas. A tal efecto se aseguro
que los circulos de muestra se asignaron de nuevo al mismo carbdn activo y a la misma lata. Las latas se colocaron
de nuevo en la camara de temperado. Después de un total de 7 dias se pesaron de nuevo las latas como ya se ha
descrito.

Se calcul6 la modificacion de masa porcentual de cada circulo de muestras y se estimoé el valor medio a través de 3
circulos por cada receta.

Tabla 7: pérdida de masa en el caso de almacenaje en carbon activo en % en masa (volatilidad)

Volatilidad [% en masa]

3 dias 7 dias
DINT 4,0 5,4
F1 (11:45:44) 6,2 10,8
F2 (3:27:70) 4,9 8,2
F3 (24:51:25) 9,3 15,3
F4 (44:45:11) 13,9 20,8
DPT 20,5 26,2

F: lamina

En la Figura 1 se representa la temperatura de gelificacion de plastisol de la tabla 6 del ejemplo 5 frente a la
correspondiente volatilidad de la lamina que contiene la misma mezcla de ésteres (de la tabla 7) para las mezclas de
ésteres 1 a 4 segun la invencion.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccion de una mezcla de ésteres que comprende los ésteres A(COOR1?(COOR1)X,
A(COOR')(COOR?),, A(COOR?)(COOR"), y A(COOR?)(COOR?),, en el que el éster ACCOOR')(COOR'), se hace
reaccionar con menos de 1 equivalente molar, referido al nUmero de sus funciones éster, de alcohol R20OH en
presencia de un catalizador, y en este caso se calienta a ebullicion, presentando el alcohol R'OH un punto de
ebullicion a una presion determinada mas bajo que el alcohol R’0OH a la misma presion, y eliminandose del
recipiente de reaccion durante el procedimiento mas de un 90 % en moles de R'OH que se forma en el transcurso
del procedimiento, antes de destruir el catalizador, y

A representa un resto aromatico, aliciclico o alifatico,
X es102,y

R y R?, independientemente entre si, representan restos arilo sustituidos o no sustituidos o restos alquilo lineales o
ramificados, sustituidos o no sustituidos, con 3 a 20 atomos de carbono.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se trata de una mezcla de ésteres de acido
ftalico, de acido tereftalico, de acido isoftalico, de acido 1,2-, 1,3- o 1,4-ciclohexanodicarboxilico, de acido adipico, de
acido sebacico, de acido maleico, de acido succinico, de acido furanodicarboxilico o de acido citrico.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que R y R?, independientemente entre
si, se seleccionan a partir de restos alquilo que contienen 3 a 20 atomos de carbono.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que R y R?, independientemente entre
si, se seleccionan a partir de restos propilo, butilo, terc-butilo, isobutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, n-pentilo,
isopentilo, hexilo, heptilo, isoheptilo, octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, nonilo, n-nonilo, isononilo, decilo, isodecilo, 2-
propilheptilo, undecilo y tridecilo.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que los puntos de ebullicion de los
alcoholes R'OH y R?0OH se diferencian al menos en 10°C.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que se hace reaccionar
ASCOOR1)(COOR1 )x con menos de 0,98 equivalentes molares, referido al nimero de sus funciones éster, de alcohol
R“OH.

7.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que se hace reaccionar
AgCOOR1)(COOR1 )x con mas de 0,05 equivalentes molares, referido al numero de sus funciones éster, de alcohol
R“OH.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que se pone a disposicion una mezcla
de ésteres en la que la proporcion molar de ésteres A(COOR')(COOR'),, A(COOR')(COOR?),, A(COOR?)(COOR"),
y A(COOR?)(COOR?) para x = 1 se desvia en menos de 15 puntos del valorfrevisto determinado estadisticamente,
que se produce al partir de una incorporacién completa de restos alcohol OR?, correspondiendo este valor de puntos
a la suma de todas los valores de diferencias entre valor previsto estadistico y proporcién molar efectiva de cada
éster aislado en la mezcla de ésteres, para el caso de que la suma de proporciones molares de los ésteres citados
anteriormente en la mezcla de ésteres se sume para dar 100.

9.- Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que se pone a disposicion una mezcla
de ésteres en la que la proporcion molar de ésteres A(COOR')(COOR'),, A(COOR')(COOR?),, A(COOR?)(COOR"),
y A(COOR?)(COOR?), para x = 2 se desvia en menos de 25 puntos del valorfrevisto determinado estadisticamente,
que se produce al partir de una incorporacion completa de restos alcohol OR?, correspondiendo este valor de puntos
a la suma de todas los valores de diferencias entre valor previsto estadistico y proporcién molar efectiva de cada
éster aislado en la mezcla de ésteres, para el caso de que la suma de proporciones molares de los ésteres citados
anteriormente en la mezcla de ésteres se sume para dar 100.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que se trata de una mezcla de éteres
de acido ftalico, de acido tereftalico o de acido isoftalico, y la mezcla de ésteres se hidrogena en un paso de
procedimiento subsiguiente tras una elaboracion opcional.
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11.- Empleo de un procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10 para el ajuste de propiedades relevantes
para la elaboracion y/o aplicacion de una mezcla de ésteres mediante control de la distribucién cuantitativa de los
ésteres en la mezcla de ésteres.
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Figura 1:

Representacion de temperatura de gelificacion frente a volatilidad para las mezclas de ésteres 1 a 4, tereftalato de
diisopentilo y tereftalato de diisononilo (en los puntos de datos se indica la correspondientemente proporcién molar
de tereftalato de diisopentilo : tereftalato de isopentil(isononilo): tereftalato de diisononilo de la respectiva mezcla de
ésteres)

Tereftalato de
diisopentilo

100:0:0

Mezcla de ésteres 4
44:45:11

Mezcla de ésteres 3
24:51:25

Mezcla de ésteres 1

11:45:44
Mezcla de ésteres 2
3:27:70 Tereftalato de

diisononilo

0:0:100

Volatilidad [% en masa]

T T T T T T

65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115

Gelificacion (temperatura a 1000 Pa.s) [°C]
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