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METODO PARA PRODUCIR ESTERES DE ACIDO CARBOXILICO Y SU USO
COMO PLASTIFICANTES

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de ésteres
carboxilicos por reacciéon de acidos carboxilicos y/o anhidridos carboxilicos con al
menos un alcohol seleccionado de alcanoles que tienen al menos 5 atomos de
carbono, cicloalcanoles y alcoxialcanoles, en presencia de un catalizador de
esterificacion acido. La invencion también se refiere al uso de los ésteres carboxilicos
resultantes como plastificantes o en una composicién plastificante para polimeros
termoplasticos y elastomeros.

ARTE PREVIO

Los ésteres de acidos carboxilicos alifaticos y aromaticos con alcanoles,
cicloalcanoles o alcoxialcanoles se usan ampliamente en la industria. Se emplean
ampliamente, a modo de ejemplo, en resinas de recubrimiento de superficies y como
constituyentes de pinturas y son especificamente los ésteres de acido acético, acido
ftalico, acido trimelitico, acido tereftalico, acido adipico, acido sebacico o 4cido maleico
gue se usan aqui. Mas aun, son especificamente apropiados como plastificantes o
como componente de una composicion plastificante para polimeros termoplasticos y
elastémeros.

Los plastificantes se afiaden a una amplia variedad de plasticos a fin de lograr
las propiedades de procesamiento deseadas o las propiedades de uso deseadas,
siendo el objeto volver los plasticos mas blandos, mas flexibles y/o mas extensibles. El
uso de plastificantes sirve en general para desplazar el rango termoplastico de los
plasticos hacia menores temperaturas, de modo que se puedan obtener propiedades
resilientes deseadas en la region de bajas temperaturas de procesamiento y bajas
temperaturas de uso. Los polimeros termoplasticos importantes, en los que se
emplean usualmente plastificantes, no son sélo cloruro de polivinilo (PVC) sino
también, a modo de ejemplo, polivinilbutiral (PVB), homo- y copolimeros de estireno,
poliacrilatos, polisulfuros y poliuretanos termoplasticos (PU). Los materiales que se
usaron ampliamente como plastificantes en el pasado debido a su buena
compatibilidad con PVC y con otros polimeros y debido a sus ventajosas
caracteristicas de movimiento, son diésteres ftalicos con alcoholes de diversa

estructura quimica, siendo un ejemplo el ftalato de dietilhexilo (DEHP). Sin embargo,
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ellos dan origen a algunos problemas toxicolégicos y en los ultimos tiempos, han sido
reemplazados por otros plastificantes especificamente para los sectores de aplicacion
sensibles tales como juguetes, empaque de comidas y articulos médicos. Los
materiales particulares de importancia aqui son los ésteres de otros &acidos
carboxilicos aromaticos, por ejemplo, de acido tereftalico, acido trimelitico y acido
benzoico.

Se sabe que los ésteres carboxilicos se pueden producir por reaccion de
acidos carboxilicos con alcoholes. Esta reaccion se puede llevar a cabo
autocataliticamente o con catdlisis, por ejemplo, por medio de acidos de Brgnsted o
acidos de Lewis. Los procesos de este tipo se describen en Lorz et al., Phtalic Acid
and Derivatives, Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2007, paginas 131-
180 (DOI: 10,1002/14356007.a20_181.pub2). En el caso de esterificacion
autocatalilica, las temperaturas de reaccién son usualmente > 200 °C. No obstante, las
conversiones son en general sélo parciales y, por ende, el reciclado del acido
carboxilico residual es esencial.

Independientemente de la naturaleza de la catalisis, siempre hay un equilibrio
resultante dependiente de la temperatura entre los materiales de partida (acido
carboxilico y alcohol) y los productos (éster y agua). La reaccion de anhidridos
carboxilicos internos con alcoholes procede en dos etapas: la alcohdlisis del anhidrido
para dar el monoéster procede en general rapidamente y hasta completar. La ulterior
reaccion del monoéster para dar el diéster con formacion de agua de reaccion es
reversible y procede lentamente. Esta segunda etapa es la etapa determinante de la
reaccion. A fin de desplazar el equilibrio en favor del éster (o del éster completo en el
caso de acidos polibasicos), se usa en general un agente de arrastre para remover el
agua de reaccion de la mezcla. Si uno de los materiales de partida (alcohol o acido
carboxilico) tiene un menor punto de ebullicibn que el éster resultante y tiene una
regién de miscibilidad con agua, se puede usar un material de partida como agente de
arrastre y, después de la remocién del agua, se puede regresar a la mezcla. En el
caso de la esterificacion de mayores &cidos carboxilicos alifaticos, acidos carboxilicos
aromaticos o acidos carboxilicos di- o polibasicos, el agente de arrastre es en general
el alcohol usado.

Los catalizadores de esterificacion tipicos para la produccién de ésteres
carboxilicos apropiados como plastificantes son titanatos de tetraalquilo.

El documento US 7.799.942 a modo de ejemplo revela un proceso para la

produccion de diésteres de &cido tereftalico, por ejemplo, tereftalato de bis(2-etilhexilo)
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(DOTP) en donde el acido tereftalico y un alcohol C¢-Cyo se someten a esterificacion en
presencia de un titanato de tetraalquilo como catalizador, donde el agua producida
durante la reaccion de esterificacién y una porcion del alcohol se remueven pasando
un gas inerte a través de la zona de reaccion o con ayuda de una columna de
destilacion.

El uso de titanatos de tetraalquilo como catalizadores tiene un ndmero de
desventajas concomitantes: a fin de remover el catalizador, se mezcla una base, por
ejemplo, NaOH acuoso, con la mezcla de reaccion y los productos de hidrolisis
resultantes se remueven por filtracion. Esta remocién insume tiempo y los
rendimientos de espacio-tiempo logrados son, por ende, bajos. Se requiere en general
una ulterior elaboracion de la mezcla de reaccién, por ejemplo, destilacién para la
remocion de exceso de alcohol y/o tratamiento con carbén activado, a fin de lograr
valores aceptables de color.

Otros materiales descritos en el arte previo como catalizadores para la
produccién de ésteres carboxilicos son acidos minerales y &cidos organicos fuertes,
por ejemplo, acido metansulfonico y acido p-toluensulfénico. Sin embargo, Lorz et al.,
Phtalic Acid and Derivatives, Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2007,
paginas 131-180 (DOIl: 10,1002/14356007.a20_181.pub2) ensefla que los
catalizadores de acido de Brgnsted se pueden usar sélo hasta una temperatura de 165
°C, dado que, de otro modo, se producen reacciones colaterales disruptivas y pueden
llevar inter alia a la formacion de olefinas por eliminacion de agua de los alcoholes
usados y a la formacién de subproductos fuertemente coloreados.

El documento WO 2010/076192 describe un proceso para la produccién de
ésteres carboxilicos por reaccion de un acido carboxilico o de un anhidrido carboxilico
0 de una de sus mezclas con un alcohol en presencia de un catalizador de
esterificacion, en donde el agua de reaccién producida durante la reaccion de
esterificacion se remueve por destilacion en forma de azeétropo de alcohol-agua con
el vapor. El vapor al menos en cierto grado se condensa y se somete a una separacion
de fases y la fase organica se regresa al menos en cierto grado al sistema de reaccién
y los componentes que tienen menores puntos de ebullicion que el alcohol usado para
la reaccion de esterificacion se remueven aqui de la fase que se ha de regresar. Una
amplia variedad de catalizadores de metales anfifilicos y también los acidos minerales
y &cidos organicos se mencionan como catalizadores de esterificacion apropiados. Se
proporciona una descripcion especifica de la produccion continua de ftalato de

diisononilo y ftalato de dipropilheptilo, usando una mezcla de titanato de isopropilo y
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titanato de n-butilo como catalizador de esterificacion.

El documento JP 62267341 revela un proceso para la producciéon de ésteres
carboxilicos para usar como plastificantes, obtenibles por reaccion de un acido
carboxilico con un alcohol en presencia de un acido sulfénico como catalizador de
esterificacion. El producto crudo de esterificacion aqui se somete a purificacion por
adicion de una base, por ejemplo, CaO o MgO y de un adsorbente sélido, por ejemplo,
carbon activado, kieselguhr o tierra de blanqueo activada, a fin de reducir el indice de
acidez y, respectivamente, el valor del color.

El documento JP 1994157407 revela un proceso para la produccion de ésteres
carboxilicos por reaccién de un acido carboxilico con un alcohol en presencia de acido
metansulfénico como catalizador de esterificacion a una baja temperatura de reaccion
de 80 a 120 °C, donde el agua de reaccién se remueve selectivamente de la mezcla
de reaccion con el uso de una membrana permeable al agua. La produccién de ftalato
de bis(2-etilhexilo) se describe como forma de realizacion especifica.

El documento JP 1994122652 describe un proceso para la produccién de
ésteres carboxilicos por reaccion de un acido carboxilico o de un anhidrido carboxilico
con un alcohol en presencia de un acido sulfénico como catalizador de esterificacion y
de una zeolita para la unién del agua de reaccion formada durante la reaccion de
esterificacion. La produccion de ftalato de bis(2-etilhexilo) a partir de anhidrido ftalico y
2-etilhexanol a una temperatura de reaccion de 100 °C en presencia de Aacido
metansulfénico como catalizador se describe especificamente y usa zeolita de sodio A
o0 zeolita de HY como agente de unién con agua.

El documento WO 2008/123928 describe un proceso para la produccién de
tereftalato de di(n-butilo) a partir de acido tereftalico y n-butanol, donde la reaccién de
esterificacion se lleva a cabo con un exceso molar de 1,25 a 4 veces de n-butanol a
presion atmosférica y a una temperatura de reaccion de 110 a 220 °C con el uso de un
catalizador de esterificacion. Especificamente, como el punto de ebullicibn de n-
butanol es 117 °C, este proceso se lleva a cabo, con preferencia, a una temperatura
de reacciéon de 115 a 150 °C (es decir, esencialmente a reflujo), dando preferencia
aqui al uso de un acido sulfénico o acido sulflrico como catalizador de esterificacion.
El n-butanol se introduce de modo continuo en la zona de reaccion durante la
reaccion. El agua producida durante la reaccién se extrae por destilacion en forma de
mezcla azeotrdpica. En algunas de las formas de realizacion, el nitrdgeno se pasa a
través de la mezcla de reaccion, pero esta medida no tiene un efecto favorable

discernible sobre el rendimiento, la pureza o el valor del color del producto de
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esterificacion resultante.

La presente invencidn se basa en el objeto de proporcionar un mejor proceso
para la produccién de ésteres carboxilicos que son apropiados para un uso como
plastificante. La intencién consiste aqui preferentemente en lograr la conversion que
es dentro de lo posible completa después de un breve tiempo de reaccion y, de esta
manera, lograr un alto rendimiento de espacio-tiempo. Otra intencion consiste en que
sea posible llevar a cabo el proceso a bajo costo y de una manera técnicamente
simple, por ejemplo, usando un catalizador econdémico y evitando etapas de
procesamiento complicadas, permitiendo asi evitar sustancialmente las desventajas
descritas con anterioridad que resultan inter alia del uso de titanatos de tetraalquilo
como catalizadores de esterificacion. Los ésteres carboxilicos resultantes pretenden
tener, sin embargo, la intencién de ofrecer buenas propiedades de los productos,
especificamente para un uso como plastificante. Ellos incluyen, para aplicaciones en
sectores en los que las propiedades o6pticas de los plasticos plastificados son
importantes, una coloracion minimizada de los ésteres carboxilicos, aparentemente a
modo de ejemplo en un valor de color bajo.

Sorprendentemente, se hall6 ahora que este objeto se logra cuando la reaccion
de esterificacion para la produccion de los ésteres carboxilicos apropiados como
plastificantes se lleva a cabo a altas temperaturas en presencia de un acido sulfénico
organico, especificamente acido metansulfénico, como catalizador y en presencia de
un gas inerte, donde el alcohol usado para la reacciéon de esterificacion sirve como
agente de arrastre para el agua de reaccion resultante y, después de la remocion del
agua, regresa a la reaccion. En una forma de realizacion especifica, se usa acido
metansulfénico con bajo contenido de cloro total y bajo contenido de sulfato como
catalizador.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La invencion proporciona un proceso para la produccion de ésteres
carboxilicos, en donde una mezcla de reacciébn que comprende al menos un acido
carboxilico y/o al menos un anhidrido carboxilico y que comprende al menos un
alcohol R*-OH, y/o al menos un alcohol R%[0-X],-OH, en donde
R* se selecciona de restos de alquilo Cs-Cy3 no ramificado y ramificado y restos de

cicloalquilo Cs-Cg, donde los restos de cicloalquilo no estan sustituidos o

pueden estar sustituidos con al menos un resto de alquilo C;-Cyy,

R? se selecciona de restos de alquilo C;-Cy3 no ramificado y restos de alquilo C;-

C,3 ramificado,
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X es un grupo alquileno C,-Cs no ramificado o un grupo alquileno Cs;-Cs

ramificado, y
n tiene unvalor 1, 2 6 3,
se hace reaccionar en un sistema de reaccién compuesto por uno o varios reactores,
con la condicion de que la reaccién tenga lugar
- en presencia de al menos un catalizador seleccionado de acidos sulfonicos

organicos,

- con introduccion, en el sistema de reaccién, de un gas que es inerte en las
condiciones de reaccion,

- a una mezcla de temperatura de reaccion de 125 °C a 240 °C, y

- con remocién por destilacion, en la forma de una mezcla azeotrépica con el
alcohol R-OH y/o R?%[O-X],-OH usado, de al menos una porcién del agua
formada durante la reaccion,

donde al menos en cierto grado, el alcohol R*-OH y/o R%[O-X],-OH removido por

destilacion retorna al sistema de reaccion.

Una forma de realizacion preferida de la invencion proporciona un proceso para
la produccién de ésteres carboxilicos, en donde una mezcla de reaccion que
comprende al menos un acido carboxilico y/o al menos un anhidrido carboxilico y que
comprende al menos un alcohol R*-OH, en donde R’ se selecciona de entre restos de
alquilo Cs-Cy13 no ramificado y ramificado y restos de cicloalquilo Cs-Cs, donde los
restos de cicloalquilo no estan sustituidos o pueden estar sustituidos con al menos un
resto de alquilo C;-C,4, se hace reaccionar en un sistema de reaccién compuesto por
uno o varios reactores, con la condicion de que la reaccion tenga lugar
- en presencia de al menos un catalizador seleccionado de entre &cidos

sulfénicos organicos,

- con introduccion, en el sistema de reaccion, de un gas que es inerte en las
condiciones de reaccion,

- a la temperatura de la mezcla de reaccion de 125 a 240 °C, y

- con remocién por destilacion, en la forma de una mezcla azeotrépica con el
alcohol R'-OH usado, de al menos una porcion del agua formada durante la
reaccion,

donde al menos en cierto grado, el alcohol R*-OH removido por destilacién retorna al

sistema de reaccion.

En una forma de realizacién especifica, el proceso de la invencion sirve para la

produccion de ésteres de tereftalico, muy especificamente para la produccién de
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tereftalato de bis(2-etilhexilo) (DOTP) por reaccién de tereftalico con 2-etilhexanol.

En otra forma de realizacidn especifica, el proceso de la invencion sirve para la
produccion de ésteres de acido acético con alcoxialcanoles, muy especificamente para
la produccion de acetato de 2-butoxietilo, acetato de 2-(2-butoxietoxi)etilo, acetato de
1-metoxi-2-propilo y acetato de 3-metoxipropilo por reaccién de 2-butoxietanol, 2-(2-
butoxietoxi)etanol, 1-metoxi-2-propanol o 3-metoxipropanol con &cido acético o
anhidrido acético.

La invencién proporciona ademas el uso de los ésteres carboxilicos resultantes
como plastificantes o como componente en una composicion plastificante para
polimeros termoplasticos y elastomeros.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

El proceso de la invencion tiene las siguientes ventajas:

- Es posible producir ésteres carboxilicos apropiados como plastificantes en
tiempos de reaccion breves, es decir, con alto rendimiento de espacio-tiempo.

- A pesar de las condiciones relativamente severas de reaccion, los ésteres
carboxilicos se obtienen en altos rendimientos y con buenas selectividades.

- A pesar de usar un acido de Brgnsted como catalizador, se observa una muy
pequefia formacion de subproductos no deseados, especificamente de éteres
del alcohol usado para la reaccién de esterificacion y de olefinas a partir de la
eliminacion de agua del alcohol.

- En general, es posible omitir el uso de medidas complicadas para la
purificacién de los ésteres carboxilicos obtenidos de acuerdo con el proceso de
la invencién. Esto se aplica especificamente al uso de adsorbentes para
obtener productos menos coloreados.

- En general, es posible omitir el uso de solventes organicos externos, es decir,
el uso de componentes que actian como solventes y que difieren de los
materiales de partida usados para la produccion de los ésteres carboxilicos y
de los productos formados en la reaccion.

- El proceso de la invencion es especificamente apropiado para la produccion de
ésteres de tereftdlico, acido trimelitico y acido benzoico y de ésteres de acidos
carboxilicos aliciclicos y alifaticos que, debido a sus propiedades toxicoldgicas
ventajosas, son de gran importancia para usar como plastificantes.

- Los ésteres carboxilicos resultantes no tienen o sélo tienen una ligera
coloracién y caracterizan un bajo valor de color de Hazen (determinable de

acuerdo con la norma DIN/EN/ISO 6271-2). Esto es generalmente al menos tan
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bueno o mejor que en el caso de los productos que se obtienen por medio del

proceso sustancialmente mas complicado mediante catdlisis por titanatos de

tetraalquilo.

A los fines de la presente invencién, la expresion "alquilo C;-Ci" comprende
grupos alquilo no ramificados que tienen de 1 a 10 4tomos de carbono y también
grupos alquilo ramificados que tienen de 3 a 10 atomos de carbono. Entre ellos estan
metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, ter-butilo, n-pentilo, 2-
pentilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 1,2-dimetilpropilo, 1,1-dimetilpropilo, 2,2-
dimetilpropilo, 1-etilpropilo, n-hexilo, 2-hexilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-
metilpentilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 1,1-dimetilbutilo, 2,2-
dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-etilbutilo, 2-
etilbutilo, 1-etil-2-metilpropilo, n-heptilo, 2-heptilo, 3-heptilo, 2-etilpentilo, 1-propilbutilo,
n-octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, isononilo, 2-propilhexilo, n-decilo, isodecilo, 2-
propilheptilo, y similares. Es preferible que los grupos aqui sean grupos alquilo C;-Cg
no ramificados o grupos alquilo C3-Cg ramificados. Es particularmente preferible que
los grupos aqui sean grupos alquilo C;-Cs no ramificados o grupos alquilo C;-Cs
ramificados.

La expresion "alquilo Cs-Cy3" comprende grupos alquilo Cs-C,3 no ramificados o
ramificados. Es preferible que el alquilo Cs-C,3 se seleccione de n-pentilo, 2-pentilo, 2-
metilbutilo, 3-metilbutilo, 1,2-dimetilpropilo, 1,1-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo, 1-
etilpropilo, n-hexilo, 2-hexilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-metilpentilo, 1,2-
dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 1,1-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 3,3-
dimetilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-etilbutilo, 2-etilbutilo, 1-etil-2-
metilpropilo, n-heptilo, 1-metilhexilo, 2-metilhexilo, 1-etilpentilo, 2-etilpentilo, 1-
propilbutilo, 1-etil-2-metilpropilo, n-octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, isononilo, 2-
propilhexilo, n-decilo, isodecilo, 2-propilheptilo, n-undecilo, isoundecilo, n-dodecilo,
isododecilo, n-tridecilo e isotridecilo y similares. Es particularmente preferible que el
alquilo Cs-Cy3 sea n-octilo, n-nonilo, isononilo, 2-etilhexilo, isodecilo, 2-propilheptilo, n-
undecilo, isoundecilo, n-tridecilo e isotridecilo.

La expresion “alquilo C;-C;3” comprende grupos alquilo no ramificados que
tienen de 1 a 13 &tomos de carbono y también grupos alquilo no ramificados que
tienen de 3 a 13 atomos de carbono. Es preferible que alquilo C,-C3 se selecciona de
metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, ter-butilo, n-pentilo, 2-
pentilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 1,2-dimetilpropilo, 1,1-dimetilpropilo, 2,2-
dimetilpropilo, 1-etilpropilo, n-hexilo, 2-hexilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-
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metilpentilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 1,1-dimetilbutilo, 2,2-
dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-etilbutilo, 2-
etilbutilo, 1-etil-2-metilpropilo, n-heptilo, 1-metilhexilo, 2-metilhexilo, 1-etilpentilo, 2-
etilpentilo, 1-propilbutilo, 1-etil-2-metilpropilo, n-octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, n-nonilo,
isononilo, 2-propilhexilo, n-decilo, isodecilo, 2-propilheptilo, n-undecilo, isoundecilo, n-
dodecilo, isododecilo, n-tridecilo o isotridecilo y similares. Es particularmente preferible
que alquilo C;-Cy3 sean grupos alquilo C;-Cy no ramificados o grupos alquilo Cs-Cg
ramificados, en particular metilo, etilo, propilo, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-
octilo, 2-etilhexilo, n-nonilo o isononilo.

La definicién de la expresion “alquilo C;-C;3” también incluye las expresiones
“alquilo C3-Cy3", “alquilo C1-Cg" y “alquilo C3-Cy”.

La expresion "cicloalquilo Cs-C¢" comprende a los fines de la presente
invencion hidrocarburos ciclicos que tienen de 5 a 6, en particular que tienen 6 atomos
de carbono. Entre ellos estan ciclopentilo y ciclohexilo.

Los grupos cicloalquilo Cs-Cg sustituidos, de ser apropiado respecto de su
tamafo de anillo, pueden tener uno o varios (por ejemplo, 1, 2, 3, 4 6 5) sustituyentes
de alquilo C;-Cy. Los ejemplos de grupos cicloalquilo Cs-Cs son 2- y 3-
metilciclopentilo, 2- y 3-etilciclopentilo, 2-, 3- y 4-metilciclohexilo, 2-, 3- y 4-
etilciclohexilo, 2-, 3- y 4-propilciclohexilo, 2-, 3- y 4-isopropilciclohexilo, 2-, 3- y 4-
butilciclohexilo, 2-, 3- y 4-sec-butilciclohexilo y 2-, 3- y 4-ter-butilciclohexilo y similares.

A los fines de la presente invencion, la expresion “alquileno C,-Cs” comprende
restos hidrocarbonados divalentes no ramificados que tienen de 2 a 5 atomos de
carbono y también restos hidrocarbonados divalentes ramificados que tienen de 3 a 5
atomos de carbono. Entre ellos estan, a modo de ejemplo, 1,2-etileno, 1,3-propileno,
1,2-propileno, 1-metil-1,2-etileno, 1,4-butileno, 1-metil-1,3-propileno, 2-metil-1,3-
propileno, 1,5-pentileno, 1-metil-1,4-butileno, 2-metil-1,4-butileno, y similares. Es
preferible que el “alquileno C,-Cs” sean grupos alquileno C,-C, no ramificados o
grupos alquileno C,-C4ramificados, particularmente 1,2-etileno y 1,3-propileno.

La definicion de la expresion “alquileno C,-Cs” también incluye las expresiones
“alquileno C5-Cs”, “alquileno C,-C,”, “alquileno C3-C," y “alquileno C,-C3”".

A los fines de la invencion, la expresion "sistema de reaccidon" significa un
reactor o una disposicion de una pluralidad de reactores. Una pluralidad de reactores
se dispone, con preferencia, en serie. El proceso de la invencién se puede llevar a
cabo de modo discontinuo o, de modo continuo, pero con preferencia se lleve a cabo
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Los reactores pueden ser cualquier reactor deseado apropiado para realizar las
reacciones quimicas en fase liquida.

Los reactores apropiados son reactores de no retromezcla, por ejemplo,
reactores tubulares o soportes de recipientes provistos de piezas internas, pero, con
preferencia, reactores de retromezcla, tales como tanques agitados, reactores de
bucle o reactores de bucle a chorro. Sin embargo, también es posible usar
combinaciones de reactores de retromezcla sucesivos y reactores de no retromezcla.

También es opcionalmente posible combinar una pluralidad de reactores en un
aparato multietapa. Estos reactores son, a modo de ejemplo, reactores de bucle con
placas perforadas internas, recipientes en cascada, reactores tubulares con
alimentacion intermedia 0 columnas agitadas.

Se usan con preferencia los reactores de tanque agitado. Los reactores de
tanque agitado se componen mayormente de materiales metalicos, dando preferencia
aqui al acero inoxidable. Es preferible que se use un agitador o una bomba de
circulacion para la mezcla vigorosa de la mezcla de reaccion.

En una forma de realizacion preferida, el proceso de la invencion se lleva a
cabo en un tanque agitado simple. En otra forma de realizacién preferida, el proceso
de la invencién se lleva a cabo en al menos dos tanques agitados conectados entre si
en forma de una cascada. Especificamente en el caso de la realizacién continua del
proceso, puede ser ventajoso para una maxima conversion conectar una pluralidad de
reactores en forma de una cascada. La mezcla de reaccion pasa a través de los
reactores individuales de forma sucesiva y el flujo de salida del primer reactor se
introduce aqui en el segundo reactor, el flujo de salida del segundo reactor se
introduce en el tercer reactor, etc. La cascada puede comprender, a modo de ejemplo,
de 2 a 10 reactores, siendo aqui un niumero preferido de reactores 2, 3,4 6 5.

En el caso de la realizacion discontinua del proceso, se pueden cargar acido
carboxilico y/o anhidrido carboxilico y alcohol R*-OH y/o R%[O-X].,-OH y el catalizador
de forma simultdnea o sucesiva en el reactor. El catalizador se puede introducir en
forma pura o como solucién, con preferencia, disuelto en uno de los materiales de
partida, al inicio o s6lo después de haber alcanzado la temperatura de reaccién. Los
anhidridos carboxilicos a menudo reaccionan con alcoholes autocataliticamente, es
decir, sin catalisis, para dar los correspondientes acidos de ésteres (hemiésteres),
siendo un ejemplo el anhidrido ftalico que da el monoéster ftalico. Por ello, un
catalizador a menudo requiere solo una etapa después de la primera reaccion.

En el caso de una realizacion continua del proceso, se introducen corrientes de
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materiales de partida y del catalizador en el reactor o, se usa una cascada de
reactores, con preferencia, en el primer reactor de la cascada. El tiempo de residencia
en el reactor o en los reactores individuales aqui se determina por el volumen de los
reactores y la tasa de flujo de los materiales de partida.

El proceso de la invencion tiene lugar con introduccion, en el sistema de
reaccion, de un gas que es inerte en las condiciones de reaccién. Para este fin, el gas
inerte se puede pasar en el espacio gaseoso del sistema de reaccién o en la mezcla
de reaccion liquida. La introduccion del gas inerte en el sistema de reaccion tiene
lugar, con preferencia, de una manera que crea un area grande para intercambio entre
la mezcla de reaccion liquida y el gas inerte. El tratamiento con el gas inerte durante la
reaccion tiene un efecto de destilacion y completa la eliminacion del agua de reaccion.
Mas aun, es posible introducir energia en el sistema de reaccion por introduccién de
un gas inerte calentado. En esta forma de realizacion, la introduccién de energia por
medio de la camisa del reactor se puede reducir de forma concordante. Asi, es
ventajosamente posible reducir cualquier sobrecalentamiento de la mezcla de reaccion
en la vecindad de la camisa del reactor y reducir la formacién de subproductos.

En formas de realizacion preferidas, el gas inerte se introduce en la mezcla de
reaccion que hierve por debajo de la superficie del liquido de modo tal que burbujee a
través de la mezcla de reaccion. La presién del gas inerte debe ser suficientemente
alta para superar la presién hidrostatica de la mezcla de reaccion sobre la alimentacion
de gas inerte. A modo de ejemplo, es posible introducir el gas inerte de 20 a 50 cm por
debajo de la superficie del liquido de la mezcla de reaccion.

El gas inerte se puede alimentar en el sistema por medio de cualquier aparato
apropiado deseado. Entre ellos, estan a modo de ejemplo, boquillas para lanzas de
suministro de gas. Las boquillas pueden estar en la base del reactor o en la vecindad
de la base. Para este fin, las boquillas se pueden disefiar como aperturas de una
camara hueca que rodea al reactor. Un uso alternativo posible son boquillas inmersas
con lineas de suministro apropiadas. A modo de ejemplo, puede haber una pluralidad
de boquillas dispuestas en la forma de un anillo. Las boquillas se pueden apuntar
hacia arriba o hacia abajo. Las boquillas apuntan, con preferencia, oblicuamente hacia
abajo.

Es preferible que la mezcla de reaccién se mezcle para producir un intercambio
de mezcla de reaccion en la regién del reactor por debajo de la alimentacion del gas
inerte con mezcla de reaccidn en la region del reactor sobre la alimentacion del gas

inerte. A modo de ejemplo, los agitadores o una bomba de circulacién son apropiados
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para el proceso de mezcla. En una variante especifica, lo que se conoce como un
agitador introductor de gas se usa para la introduccion del gas inerte y para la
mezcladura de la mezcla de reaccién.

Si el proceso de la invencidn se lleva a cabo en al menos dos tanques agitados
conectados entre si en la forma de una cascada, es preferible que el gas inerte pase a
través de todos los reactores de la cascada. Si mas de un reactor se trata con el gas
inerte, esto se puede llevar a cabo en paralelo a los reactores individuales o el gas
inerte puede pasar a través de una pluralidad de reactores de forma sucesiva.
También puede ser posible disefiar combinaciones en las que se burbujea gas inerte a
través de dos 0 mas reactores y el vapor que comprende el gas inerte se pasa de al
menos uno de los reactores a través de al menos otro reactor.

A modo de ejemplo, el gas inerte fresco se puede introducir en el reactor final
en la direccién de flujo y en una cascada de n reactores, el vapor que comprende el
gas inerte se puede recolectar del reactor nt y se introduce en forma de vapor en la
mezcla de reaccion en reactor (n-1, etc.).

La reaccion de esterificacion tiene lugar de acuerdo con la invencién en
presencia de un gas inerte. La expresion “gas inerte” significa un gas que, en las
condiciones de proceso prevalentes, no ingresa en ninguna reaccion con los
materiales de partida, reactivos o0 solventes implicados en la reaccién o con los
productos resultantes. Los ejemplos de gases inertes apropiados son nitrégeno, helio,
argon, etc. Es preferible usar nitrégeno como gas inerte.

De acuerdo con la invencién, el proceso tiene lugar con remocién por
destilacion de al menos una porcidn del agua formada durante la reaccion, en la forma
de una mezcla azeotrépica con el alcohol R*-OH y/o R%[0-X],-OH usado, que luego
regresa al menos en cierto grado al sistema de reaccion. Para este fin, se remueve un
vapor del sistema de reaccion y se condensa, el condensado se separa en una fase
acuosa y una fase de alcohol y la fase de alcohol se regresa, al menos en cierto grado,
en el sistema de reaccién. “Regresar al sistema de reaccidn” significa que la fase de
alcohol se pasa a cualquier al menos un reactor del sistema de reaccion deseado.

Se puede usar cualquiera de los condensadores apropiados para la
condensacién o la condensacion parcial del vapor. Se pueden enfriar por medio de
cualquier refrigerante deseado. Se da preferencia a los condensadores con
enfriamiento con aire y/o enfriamiento con agua, dando particular preferencia aqui al
enfriamiento con aire.

El condensado resultante se somete a una separacion de fases para dar una
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fase acuosa y una fase organica. Para ello, el condensado se pasa usualmente a un
separador de fases (decantador), donde la sedimentacion mecéanica causa que se
rompa en dos fases que se pueden extraer por separado. La fase acuosa se remueve
y se puede descargar, opcionalmente después de tratamiento, o se puede usar como
agua de destilacion en el postratamiento del éster.

El vapor de los reactores individuales de una cascada se puede combinar y el
material combinado resultante se puede condensar. Puede ser opcionalmente posible
en cada caso combinar una pluralidad de reactores de la cascada para dar una
subunidad, en cuyo caso luego cada subunidad tiene un condensador acoplado.
También esta la posibilidad de acoplamiento de cada reactor de la cascada con un
condensador.

La fase de alcohol por regresar se puede pasar a cualquier reactor deseado de
una cascada o se puede dividir en una pluralidad de reactores de la cascada. Sin
embargo, es preferible que la fase del alcohol por regresar no pase del reactor final de
la cascada. Es preferible que la fase del alcohol por regresar se pase exclusiva o
principalmente al primer reactor de la cascada.

Hay varias posibilidades para el retorno de la fase de alcohol en el sistema de
reaccion. En una posibilidad, la fase organica, opcionalmente después de calentar, se
bombea a la mezcla de reaccién liquida.

Para una optimizacion térmica del proceso, la fase de alcohol se puede
regresar por medio de una columna (conocida como columna de retorno de alcohol) en
el sistema de reaccion. En dicha columna de retorno de alcohol, la fase de alcohol
retornado se lleva a cabo en contraflujo en al menos una porcion del vapor. La fase de
alcohol se introduce ventajosamente en la columna de retorno de alcohol en la parte
superior o en la regién superior. El flujo de salida del condensado de la columna de
retorno de alcohol vuelve a pasar en el sistema de reaccién. Cuando se usa una
cascada de reactores, el flujo de salida del condensado de la columna de retorno de
alcohol se introduce, con preferencia, en el primer reactor. El retorno de la fase de
alcohol por medio de la columna de retorno de alcohol tiene la ventaja de que la fase
de alcohol retornado se precalienta y se libera de las trazas de agua que quedaron en
la fase organica después de la separacion o que se disuelven en la fase organica de
acuerdo con su solubilidad termodinamica. La columna de retorno de alcohol puede
ser, a modo de ejemplo, una columna de platos, columna de empaquetamiento o
columna llenada. Una pequefa cantidad de platos tedricos es generalmente suficiente.

A modo de ejemplo, una columna apropiada tiene de 2 a 10 platos teéricos. Cuando se
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usa una cascada de reactores, es preferible que el vapor abandone al menos el primer
reactor por medio de la columna de retorno de alcohol. Uno o varios o todos los demas
reactores también pueden tener una salida de vapor a la columna de retorno de
alcohol.

El al menos un alcohol R*-OH y/o el al menos un alcohol R?-[O-X],-OH se usa,
con preferencia, en un exceso estequiométrico con respecto a los grupos carboxi. Se
asume aqui que un anhidrido carboxilico tenga dos grupos carboxi que requieren
esterificacion. Es particularmente preferible que el al menos un alcohol R*-OH y/o R?-
[O-X],-OH se use en un exceso molar del 1 al 100%, en particular en un exceso molar
del 5 al 50%, especificamente en un exceso molar del 7 al 15%.

La cantidad usada preferentemente del catalizador es del 0,5 al 5% en moles,
particularmente del 1 al 2% en moles, en base a la cantidad molar de grupos carboxi.

Es preferible que el catalizador de esterificacion se seleccione de &cido
metansulfénico y acido toluensulfénico. En particular, se usa acido metansulfénico
como catalizador de esterificacién. El catalizador se puede usar en la forma de
sustancia pura o en la forma de una solucién acuosa.

A los fines de la presente invencion, la expresion "contenido total de cloro”
significa la suma del contenido de cloro libre y el contenido de cloro ligado en forma
organica o inorganica.

El acido metansulfénico usado tiene, con preferencia, un contenido total de
cloro de a lo sumo 20 ppm, con preferencia, de a lo sumo 5 ppm, en particular de a lo
sumo 1 ppm.

El acido metansulfénico usado tiene, con preferencia, un contenido de sulfato
de a lo sumo 50 ppm, con preferencia, de a lo sumo 20 ppm.

Un acido metansulfénico puro particularmente apropiado es obtenible por el
proceso descrito en el documento WO 0050351. Este tipo de MSA puro es obtenible
en comercios como Lutropur® de BASF SE, ya sea en forma de solucién acuosa al
70% (Lutropur® MSA) o en forma de MSA anhidro (Lutropur® MSA100).

La reaccién de esterificacion se lleva a cabo, con preferencia, en el rango de
temperaturas de 130 a 235 °C, en particular de 135 a 230 °C. De acuerdo con el
proceso de la invencidn, la reaccion de esterificacion también se puede llevar a cabo a
temperaturas aun mayores, especificamente de al menos 150 °C, mas
especificamente, de al menos 170 °C.

Las temperaturas ideales dependen de los materiales de partida, del avance de

la reaccion y de la concentracion del catalizador. Se pueden determinar con facilidad
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para cualquier caso individual por medio de experimentos. A fin de remover el agua de
reaccién, es necesario que el alcohol pueda ser removido por destilacion de la mezcla
de reaccion. La temperatura deseada o el rango de temperaturas deseado se puede
ajustar a través de la presion en el reactor. En el caso de alcoholes de bajo punto de
ebullicion, en consecuencia es posible llevar a cabo la reaccion a presion
superatmosférica o a presion ambiente y en el caso de alcoholes de mayores puntos
de ebullicién, es posible por ende llevar a cabo la reaccidn a presion reducida.

Si la reaccion de esterificacion usa una cascada hecha de una pluralidad de
reactores, es posible que todos los reactores de una cascada se operen a la misma
temperatura. Sin embargo, en general es preferible incrementar la temperatura de
modo continuo desde el primer reactor al reactor final de una cascada, siendo la
temperatura a la que un reactor se opera la misma o mayor que la del reactor situado
corriente arriba en la direccién de flujo de la mezcla de reaccion. Todos los reactores
se pueden operar ventajosamente en esencia a la misma presion.

La reaccion de esterificacion tiene lugar, con preferencia, a presiébn ambiente o
a presion reducida. Es preferible llevar a cabo la reaccion de esterificacion a una
presién de 0,001 a 2,0 bar, particularmente de 0,01 a 1,1 bar.

La reaccion de esterificacion se puede llevar a cabo en ausencia de cualquier
solvente externo o en presencia de un solvente organico. Es preferible llevar a cabo la
reaccion de esterificacién en ausencia de cualquier solvente externo.

Si la reaccion de esterificacion se lleva a cabo en presencia de un solvente
externo, es, con preferencia, un solvente organico que es inerte en las condiciones de
reaccion. Entre ellos, esttn a modo de ejemplo los hidrocarburos alifaticos,
hidrocarburos alifaticos halogenados, hidrocarburos aromaticos y aromaticos
sustituidos y éteres. Es preferible que el solvente se seleccione de pentano, hexano,
heptano, ligroina, éter de petrdleo, ciclohexano, diclorometano, triclorometano,
tetraclorometano, benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, diclorobencenos, éter
dibutilico, THF, dioxano y sus mezclas.

Una vez terminada la reaccion, la mezcla de reaccidén, que consiste
esencialmente en el éster deseado y el exceso de alcohol, comprende pequefias
cantidades de ésteres de acidos carboxilicos y/o acido carboxilico sin reaccionar, junto
con el catalizador y/o sus productos corriente abajo.

Estas mezclas de ésteres crudas se elaboran removiendo el exceso de alcohol,
neutralizando los compuestos acidos y removiendo los subproductos sélidos

resultantes. La secuencia de las etapas de proceso aqui se puede variar. La mayoria
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del alcohol sin reaccionar se remueve aqui por destilacion a presion atmosférica o al
vacio. Las trazas finales del alcohol pueden removerse a modo de ejemplo por
destilaciéon de vapor, en particular en el rango de temperaturas de 120 a 225 °C al
vacio. La eliminacion del alcohol puede ser una etapa de elaboracién primera o dltima.

La neutralizacion de las sustancias éacidas, tales como &cidos carboxilicos,
ésteres de &cidos carboxilicos u opcionalmente los catalizadores acidos se logra por
adicién de bases, por ejemplo, carbonatos de metal alcalino y/o carbonatos de metal
alcalinotérreo, hidrégeno-carbonatos de metal alcalino, hidrégeno-carbonatos de metal
alcalinotérreo o hidroxidos de metal alcalino o hidroxidos de metal alcalinotérreo. El
agente neutralizante se puede usar en forma sélida o, con preferencia, en forma de
solucion, en particular en forma de solucién acuosa. La solucién acuosa de hidréxido
de sodio se usa a menudo aqui en una concentracién del 1 al 30% en peso, con
preferencia, del 20 al 30% en peso. La cantidad afiadida del agente neutralizante es
de una a cuatro veces, en particular de una a dos veces la cantidad requerida
estequiométricamente determinada por titulacion.

El proceso de destilacion también remueve el éter del alcohol R*-OH usado y/o
del alcohol R%[O-X],-OH usado, en la extensién en que dicho éter esté presente. La
cantidad de este éter comprendido en las mezclas de reaccion obtenido después de
proceso de la invencidon es generalmente < 2% en peso, con preferencia, < 1% en
peso (determinado por mediciones de GC en muestras derivadas). El éter resultante,
si se desea, se puede convertir por escision de éter acido nuevamente en el alcohol
R’-OH o, respectivamente, en el alcohol R%-[O-X],-OH.

El exceso de alcohol R*-OH y/o R*[O-X],-OH se puede volver a utilizar
directamente o se puede volver a purificar, por ejemplo, por medio de destilacion.

El éster carboxilico resultante esta en esencia libre de contaminantes sdlidos.
Sin embargo, se puede someter a filtracion a fin de remover cualquier sustancia que
pueda estar presente en suspension en el reactor.

Los alcoholes R!-OH preferidos son alcanoles Cs-Ci5. Los alcanoles Cs-Cis
pueden ser de cadena lineal o ramificada o pueden estar compuestos por mezclas de
alcanoles Cs-Cy3 de cadena lineal o ramificada. Entre los alcanoles Cs-C,3 preferidos
estan, a modo de ejemplo, n-pentanol, 2-metilbutanol, n-hexanol, n-heptanol,
isoheptanol, n-octanol, isooctanol, 2-etilhexanol, n-nonanol, isononanol, isodecanol, 2-
propilheptanol, n-undecanol, isoundecanol, n-dodecanol, isododecanol, n-tridecanol e
isotridecanol y también sus mezclas. Se da particular preferencia a los alcanoles C+-
Ci.
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Los alcanoles C;-C,, particularmente preferidos como alcoholes R*-OH pueden
ser de cadena lineal o ramificada o pueden estar compuestos por mezclas de
alcanoles C;,-C,, de cadena lineal o ramificada. Entre los alcanoles C;-Ci»
particularmente preferidos son, a modo de ejemplo, n-octanol, 2-etilhexanol, n-
nonanol, isononanol, isodecanol, 2-propilheptanol, n-undecanol, isoundecanol y n-
dodecanol y también sus mezclas. En particular, se usa 2-etilhexanol como alcohol en
el proceso de la invencion.

También se da preferencia al uso de cicloalcanoles Cs-Cg y también alcanoles
Cs-Ci3, como alcoholes R'-OH. Los cicloalcanoles Cs-C; se seleccionan de
ciclopentanol y ciclohexanol y también sus mezclas. El ciclohexanol es el preferido.
Los cicloalcanoles Cs-Cg sustituidos pueden tener, de ser apropiado para su tamafio de
anillo, uno o varios (por ejemplo, 1, 2, 3, 4 6 5) sustituyentes de alquilo C;-Cyo. LOS
ejemplos de cicloalcanoles Cs-Cq son 2- y 3-metilciclopentanol, 2- y 3-etilciclopentanol,
2-, 3- y 4-metilciclohexanol, 2-, 3- y 4-etilciclohexanol, 2-, 3- y 4-propilciclohexanol, 2-,
3- y 4-isopropilciclohexanol, 2-, 3- y 4-butilciclohexanol, 2-, 3- y 4-sec-butilciclohexanol
y 2-, 3- y 4-ter-butilciclohexanol.

Los alcanoles C;-Cy, particularmente preferidos se definen mas abajo con

mayor detalle.

Heptanol
Los heptanoles usados en el proceso de la invencion pueden ser de cadena

lineal o ramificada o se pueden componer por mezclas de heptanoles de cadena lineal
o ramificada. Es preferible usar mezclas de heptanoles ramificados, también conocido
como isoheptanol, que se producen por medio de hidroformilacién catalizada con rodio
0, con preferencia, con cobalto de dimero de propeno, obtenible a modo de ejemplo
por medio del proceso de Dimersol® y posterior hidrogenacion de los isoheptanales
resultantes para dar una mezcla de isoheptanol. Debido al proceso usado para su
produccién, la mezcla resultante de isoheptanol esta compuesta por una pluralidad de
isdbmeros. Los heptanoles sustancialmente de cadena lineal se pueden obtener por
medio de hidroformilacién catalizada con rodio o, con preferencia, con cobalto de 1-
hexeno y posterior hidrogenacion del n-heptanal resultante para dar n-heptanol. La
hidroformilacién de 1-hexeno o de dimero de propeno se puede lograr por medio de
métodos conocidos per se: los compuestos usados como catalizador en
hidroformilacién con catalizadores de rodio homogéneamente disueltos en el medio de

reaccion pueden ser no s6lo compuestos de carbonilo y rodio no complejados que se

17



10

15

20

25

30

35

forman in situ en las condiciones de la reaccién de hidroformilacion dentro de la
mezcla de reaccién de hidroformilacion con exposicion al gas de sintesis, por ejemplo,
de sales de rodio, sino también compuestos de carbonilo de rodio complejados, en
particular complejos con fosfinas organicas, tales como trifenilfosfina o con
organofosfitos, con preferencia, bifosfitos quelantes tal como se describe, a modo de
ejemplo, en el documento US-A 5288918. Los compuestos usados en la
hidroformilacion catalizada con cobalto de estas olefinas son en general compuestos
de carbonilo y cobalto que son homogéneamente solubles en la mezcla de reaccion y
gue se forman in situ a partir de sales de cobalto en las condiciones de la reaccién de
hidroformilacién al exponer al gas de sintesis. Si la hidroformilacién catalizada con
cobalto se lleva a cabo en presencia de trialquil- o triarilfosfinas, los heptanoles
deseados se forman directamente como producto de hidroformilacién y, por ello, no
hay entonces ninguna necesidad de ulterior hidrogenacion de la funcién aldehido.

Los ejemplos de procesos apropiados para la hidroformilacién catalizada con
cobalto de 1-hexeno o de las mezclas de isbmero hexeno son los procesos
industriales establecidos explayados en las paginas 162-168 de Falbe, New Syntheses
with Carbon Monoxide, Springer, Berlin, 1980, siendo un ejemplo el proceso de
Ruhrchemie, el proceso de BASF, el proceso de Kuhlmann o el proceso de Shell.
Mientras que los procesos de Ruhrchemie, BASF y Kuhlmann operan con compuestos
de carbonilo y cobalto modificados sin ligandos como catalizadores y asi dan mezclas
de hexanal, el proceso de Shell (documento DE-A 1593368) utiliza como catalizador
compuestos de carbonilo y cobalto modificados con ligando de fosfina o fosfito que
llevan directamente a las mezclas de hexanol porque tampoco tienen una elevada
actividad de hidrogenacion. Los documentos DE-A 2139630, DE-A 2244373, DE-A
2404855 y WO 01014297 proporcionan descripciones detalladas de formas de
realizacién ventajosas para la realizacion de la hidroformilacién sin complejos de
carbonilo y cobalto modificados sin ligandos.

La hidroformilacion catalizada con rodio de 1-hexeno o de las mezclas de
isdmero hexeno pueden usar el proceso de hidroformilacién de rodio a baja presion
industrial establecido con compuestos de carbonilo y rodio modificados con ligando
trifenilfosfina, que es el objeto del documento US-A 4148830. Los compuestos de
carbonilo y rodio modificados sin ligandos pueden servir ventajosamente como
catalizador para la hidroformilaciéon catalizada con rodio de olefinas de cadena larga,
por ejemplo, de las mezclas de isbmero hexeno obtenidas por los procesos descritos

con anterioridad; esto difiere del proceso de baja presion al requerir una mayor presion
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de 80 a 400 bar. La realizacion de los procesos de hidroformilacion de rodio de alta
presioén de este tipo se describe, a modo de ejemplo, en los documentos EP-A 695734,
EP-B 880494 y EP-B 1047655.

Las mezclas de isoheptanal obtenidas después de la hidroformilacion de las
mezclas de isémero hexeno se hidrogenan cataliticamente de una manera que es en
si convencional para dar mezclas de isoheptanol. Para este fin, es preferible usar
catalizadores heterogéneos que comprendan, como componente cataliticamente
activo, metales y/u 6xidos de metal del grupo VI a VIII o incluso del grupos de metales
de transicién | de la Tabla Periddica de los Elementos, en particular cromo, molibdeno,
manganeso, renio, hierro, cobalto, niquel y/o cobre, opcionalmente depositado sobre
un material de soporte, como Al,O3, SiO, y/o TiO,. Los catalizadores de este tipo se
describen a modo de ejemplo en los documentos DE-A 3228881, DE-A 2628987 y DE-
A 2445303. Es particularmente ventajoso llevar a cabo la hidrogenacion de los
isoheptanales con un exceso de hidrogeno del 1,5 al 20% sobre la cantidad
estequiométrica de hidrégeno necesario para la hidrogenaciéon de Iso isoheptanales, a
temperaturas de 50 a 200 °C y a una presion de hidrogeno de 25 a 350 bar y para
evitar las reacciones colaterales para afiadir, durante el curso de la hidrogenacion, de
acuerdo con el documento DE-A 2628987, una pequefia cantidad de agua,
ventajosamente en forma de una solucién acuosa de un hidréxido de metal alcalino o
carbonato de metal alcalino, de acuerdo con las ensefianzas del documento WO
01087809.

Octanol

Durante muchos afios, el 2-etilhexanol era el alcohol plastificante de mayor
cantidad en la produccion y se puede obtener por medio de la condensacion de aldol
de n-butiraldehido para dar 2-etilhexanal y su posterior hidrogenacién para dar 2-
etilhexanol (ver Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry; 5" edition, vol. A 10,
pp. 137-140, VCH Verlagsgesellschaft GmbH, Weinheim 1987).

Los octanoles sustancialmente de cadena lineal se pueden obtener por medio
de hidroformilacion catalizada con rodio o, con preferencia, con cobalto de 1-hepteno y
posterior hidrogenacion del n-octanal resultante para dar n-octanol. El 1-hepteno
necesario para este fin se puede obtener de la sintesis de Fischer-Tropsch de
hidrocarburos.

En virtud de la via de produccion usada para el alcohol isooctanol, no es un

compuesto quimico unitario, contrariamente al 2-etilhexanol o n-octanol, sino en su
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lugar una mezcla isomérica de alcoholes Cg de diversa ramificacion, por ejemplo, de
2,3-dimetil-1-hexanol, 3,5-dimetil-1-hexanol, 4,5-dimetil-1-hexanol, 3-metil-1-heptanol y
5-metil-1-heptanol; pueden estar presentes en el isooctanol en varias proporciones
cuantitativas que dependen de las condiciones de produccion y procesos de
produccion usados. El isooctanol se produce usualmente por medio de codimerizacion
de propeno con butenos, con preferencia, n-butenos y posterior hidroformilaciéon de la
mezcla resultante de isébmeros de hepteno. La mezcla isomérica de octanal obtenida
en la hidroformilacion se puede hidrogenar luego para dar el isooctanol de una manera
gue es convencional per se.

La codimerizacidon de propeno con butenos para dar los heptenos isoméricos
se puede lograr ventajosamente con ayuda del proceso Dimersol® homogéneamente
catalizado (Chauvin et al; Chem. Ind.; Mai 1974, pp. 375-378), que usa, como
catalizador, un complejo de niquel y fosfina soluble en presencia de un compuesto de
cloro y etilaluminio, por ejemplo, dicloruro de etilaluminio. Los ejemplos de ligandos de
fosfina que se pueden usar para el catalizador de complejo de niquel son tributilfosfina,
triisopropilfosfina, triciclohexilfosfina y/o tribencilfosfina. La reaccion tiene lugar a
temperaturas de 0 a 80 °C y aqui es ventajoso fijar una presion a la que las olefinas
estan presentes en solucién en la mezcla de reaccion liquida (Cornils; Hermann:
Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds; 2" edition, vol. 1;
pp. 254-259, Wiley-VCH, Weinheim 2002).

En un proceso de Dimersol® alternativo operado con catalizadores de niquel
homogéneamente disueltos en el medio de reaccién, la codimerizaciéon de propeno
con butenos también se puede llevar a cabo con un catalizador de NiO heterogéneo
con un soporte; las distribuciones isooméricas de hepteno obtenidas aqui son
similares a las obtenidas en el proceso homogéneamente catalizado. Los
catalizadores de este tipo se usan, a modo de ejemplo, en lo que se conoce como
proceso Octol® (Hydrocarbon Processing, febrero de 1986, pp. 31-33) y un catalizador
de niquel heterogéneo especifico con buena idoneidad para la dimerizacion de
olefinas o la codimerizacion de olefinas se revela a modo de ejemplo en el documento
WO 9514647.

La codimerizacion de propeno con butenos también puede usar, en vez de
catalizadores a base de niquel, catalizadores heterogéneos de &cido de Brgnsted,;
heptenos obtenidos aqui son generalmente mas ramificados que en los procesos
catalizados con niquel. Los ejemplos de catalizadores apropiados para este fin son

catalizadores solidos de acido fosférico, por ejemplo, kieselguhr impregnado con acido
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fosférico o tierra de diatomeas, siendo utilizados en el proceso PolyGas® para la
dimerizacién de olefinas o la oligomerizacion de olefinas (Chitnis et al; Hydrocarbon
Engineering 10, No. 6 — Junio de 2005). Los catalizadores de 4cidos de Brgnsted que
tienen muy buena idoneidad para la codimerizacion de propeno y butenos para dar
heptenos son las zeolitas, que se usan en el proceso EMOGAS®, otro desarrollo
basado en el proceso PolyGas®.

El 1-hepteno y las mezclas isoméricas de hepteno se convierten en n-octanal y,
respectivamente, las mezclas isoméricas de octanal por los procesos conocidos
explicados con anterioridad en conexién con la producciéon de mezclas isoméricas de
n-heptanal y heptanal, por medio de hidroformilacién catalizada con rodio o cobalto,
con preferencia, hidroformilacién catalizada con cobalto. Luego se hidrogenan para dar
los correspondientes octanoles, por ejemplo, por medio de uno de los catalizadores
mencionados con anterioridad en conexién con la produccién de n-heptanol y de

isoheptanol.

Nonanol

El nonanol sustancialmente de cadena lineal se puede obtener por medio de
hidroformilacién catalizada con rodio o, con preferencia, con cobalto de 1-octeno y
posterior hidrogenacién del n-nonanal resultante. La olefina inicial 1-octeno se puede
obtener a modo de ejemplo por medio de la oligomerizacion de etileno por medio de
un catalizador de complejo de niquel que es homogéneamente soluble en el medio de
reaccion —1,4-butanodiol- con, por ejemplo, acido difenilfosfinoacético o acido 2-
difenilfosfinobenzoico como ligando. Este proceso también se conoce como el proceso
de superiores olefinas de Shell o proceso SHOP (ver Weisermel, Arpe: Industrielle
Organische Chemie [Quimica orgéanica industrial]; 5" edition, p. 96; Wiley-VCH,
Weinheim 1998).

El componente de alcohol isononanol usado en el proceso de la invenciéon no
€s un compuesto quimico unitario, sino en lugar de ello es una mezcla de alcoholes Cqy
isoméricos de variada ramificacion que pueden tener diversos grados de ramificacion
segln la manera en la que se produjeron y también en particular dependiendo de los
materiales de partida usados. Los isononanoles se producen en general por medio de
dimerizacién de butenos para dar mezclas de isoocteno, posterior hidroformilacion de
las mezclas de isoocteno e hidrogenaciéon de las mezclas resultantes de isononanal
para dar mezclas de isononanol, segin se explica en Ullmann’'s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5™ edition, vol. A1, pp. 291-292, VCH Verlagsgesellschaft GmbH,
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Weinheim 1995.

Isobuteno, cis- y trans-2-buteno y también 1-buteno o una mezcla de estos
isémeros de buteno se pueden usar como material de partida para la produccién de
los isononanoles. La dimerizacion de isobuteno puro, principalmente catalizada por
medio de &cidos de Brgnsted liquidos, por ejemplo, &cido sulfurico o &cido fosférico o
por medio de &cidos de Brgnsted sélidos, por ejemplo, acido fosférico absorbido en
kieselguhr, SiO, o Al,Os;, como material de soporte o zeolitas, da principalmente el
compuesto altamente ramificado 2,4,4-trimetilpenteno, también denominado
diisobutileno, que da isononanoles altamente ramificados después de hidroformilacién
e hidrogenacion del aldehido.

Se da preferencia a los isononanoles con un bajo grado de ramificacién. Las
mezclas de isononanol de este tipo con poca ramificacion se obtienen de los butenos
lineales 1-buteno y cis- y/o trans-2-buteno que opcionalmente también pueden
comprender cantidades relativamente pequefias de isobuteno, por medio de la via
descrita con anterioridad que implica dimerizacién de buteno, hidroformilacién del
isoocteno e hidrogenacion de las mezclas resultantes de isononanal. Una materia
prima preferida es lo que se conoce como refinado Il, que se obtiene del corte de C,
de un craqueo, por ejemplo, de un craqueo de vapor, después de la eliminacién de
alenos, acetilenos y dienos, en particular 1,3-butadieno, por su hidrogenacién parcial
para dar butenos lineales o su remocién por medio de destilacion por extraccion, por
ejemplo, por medio de N-metilpirrolidona y posterior remocion catalizada con &cido de
Brgnsted del isobuteno comprendido dentro por su reaccién con metanol o isobutanol
por medio de procesos industriales establecidos en gran escala con formacion del
aditivo combustible metil ter-butil éter (MTBE) o del isobutil ter-butil éter que se usa
para obtener isobuteno puro.

El refinado Il también comprende, junto con 1-buteno y cis- y trans-2-buteno, n-
e isobutano y cantidades residuales de hasta el 5% en peso de isobuteno.

La dimerizacién de los butenos lineales o de la mezcla de buteno comprendida
en el refinado Il se puede llevar a cabo por medio de los procesos familiares usados
en una gran escala industrial, por ejemplo, aquellos explicados con anterioridad en
conexion con la produccion de mezclas de isohepteno, por ejemplo, por medio de
catalizadores heterogéneos de &cido de Brgnsted tales como los usados en el proceso
PolyGas® o0 EMOGAS®, por medio del proceso de Dimersol® con uso de
catalizadores de complejo de niquel homogéneamente disueltos en el medio de

reaccion o por medio de catalizadores heterogéneos que contienen éxido de niquel (1)
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por el proceso de Octol® o por el proceso del documento WO 9514647. Las mezclas
resultantes de isoocteno se convierten en mezclas de isononanal por medio de los
procesos conocidos explicados con anterioridad en conexién con la produccién de
mezclas isoméricas de heptanal, por medio de hidroformilacion catalizada con rodio o
cobalto, con preferencia, hidroformilacién catalizada con cobalto. Luego se hidrogenan
para dar las mezclas apropiadas de isononanol, por ejemplo, por medio de uno de los
catalizadores mencionados con anterioridad en conexion con la produccién de
isoheptanol.

Las mezclas isoméricas de isononanol resultantes se pueden caracterizar por
su indice iso, que se puede calcular a partir del grado de ramificacion de los
componentes individuales isoméricos de isononanol en la mezcla de isononanol
multiplicado por la proporcién en porcentaje de estos en la mezcla de isononanol: a
modo de ejemplo, el n-nonanol contribuye con el valor 0 al indice iso de una mezcla de
isononanol, metiloctanoles (ramificacion simple) contribuyen con el valor 1 y
dimetilheptanoles (doble ramificacién) contribuyen con el valor 2. Cuanto mayor sea la
linealidad, menor ser4 el indice iso de la mezcla de isononanol relevante. Conforme a
ello, el indice iso de una mezcla de isononanol se puede determinar por medio de
separacion de cromatografia gaseosa de la mezcla de isononanol en sus isGmeros
individuales y la cuantificacion concomitante de ellos en la mezcla de isononanol,
determinada por métodos estandar de analisis por cromatografia gaseosa. A fin de
incrementar la volatilidad de los nonanoles isoméricos y mejorar la separacion por
cromatografia gaseosa de ellos, ventajosamente se trimetilsililan por medio de
métodos estandar, por ejemplo, por reaccion con N-metil-N-trimetilsiiltrifluoracetamida,
antes del analisis por cromatografia gaseosa. A fin de lograr una maxima calidad de
separacion de los componentes individuales durante el andlisis por cromatografia
gaseosa, es preferible usar columnas capilares con polidimetilsioxano como fase
estacionaria. Las columnas capilares de este tipo se pueden obtener en comercios y
se necesita una pequefia experimentacion de rutina por el experto en el arte a fin de
seleccionar, de los muchos diferentes productos asequibles en comercios, uno que
tenga la idoneidad ideal para esta tarea de separacion.

Los isononanoles usados en el proceso de la invenciébn son en general
isononanoles con un indice iso de 0,8 a 2, con preferencia, de 1,0 a 1,8 y con
preferencia particular, de 1,1 a 1,5, esterificado o eterificado, que se puede producir
por medio de los procesos antes mencionados.

Las posibles composiciones del tipo de mezclas de isononanol que se pueden
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usar en el proceso de la invencién se establecen mas abajo meramente a modo de

ejemplo y se debe notar aqui que las proporciones de los isémeros individualmente

enumerados dentro de la mezcla de isononanol pueden variar, segun la composicién
del material de partida, por ejemplo, refinado Il, la composicién de butenos en donde
puede variar con el proceso de produccién y con variaciones en las condiciones de

produccion usadas, por ejemplo, en la edad de los catalizadores utilizados y

condiciones de temperatura y de presién que tienen que ser ajustadas de modo

apropiado.

A modo de ejemplo, una mezcla de isononanol producida por medio de
hidroformilacién catalizada con cobalto y posterior hidrogenacién de una mezcla de
isoocteno producida con el uso del refinado Il como materia prima por medio del
catalizador y proceso de acuerdo con el documento WO 9514647 puede tener la
siguiente composicion:

- del 1,73 al 3,73% en peso, con preferencia, del 1,93 al 3,53% en peso, con
preferencia particular, del 2,23 al 3,23% en peso de 3-etil-6-metil-hexanol;

- del 0,38 al 1,38% en peso, con preferencia, del 0,48 al 1,28% en peso, con
preferencia particular, del 0,58 al 1,18% en peso de 2,6-dimetilheptanal;

- del 2,78 al 4,78% en peso, con preferencia, del 2,98 al 4,58% en peso, con
preferencia particular, del 3,28 al 4,28% en peso de 3,5-dimetilheptanol;

- del 6,30 al 16,30% en peso, con preferencia, del 7,30 al 15,30% en peso, con
preferencia particular, del 8,30 al 14,30% en peso de 3,6-dimetilheptanol;

- del 5,74 al 11,74% en peso, con preferencia, del 6,24 al 11,24% en peso, con
preferencia particular, del 6,74 al 10,74% en peso de 4,6-dimetilheptanol;

- del 1,64 al 3,64% en peso, con preferencia, del 1,84 al 3,44% en peso, con
preferencia particular, del 2,14 al 3,14% en peso de 3,4,5-trimetilhexanal;

- del 1,47 al 5,47% en peso, con preferencia, del 1,97 al 4,97% en peso, con
preferencia particular, del 2,47 al 4,47% en peso de 3,4,5-trimetilhexanol, 3-
metil-4-etilhexanol y 3-etil-4-metilhexanal;

- del 4,00 al 10,00% en peso, con preferencia, del 4,50 al 9,50% en peso, con
preferencia particular, del 5,00 al 9,00% en peso de 3,4-dimetilheptanaol;

- del 0,99 al 2,99% en peso, con preferencia, del 1,19 al 2,79% en peso, con
preferencia particular, del 1,49 al 2,49% en peso de 4-etil-5-metilhexanol y 3-
etilheptanol;

- del 2,45 al 8,45% en peso, con preferencia, del 2,95 al 7,95% en peso, con

preferencia particular, del 3,45 al 7,45% en peso de 4,5-dimetilheptanol y 3-
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metiloctanol;

del 1,21 al 5,21% en peso, con preferencia, del 1,71 al 4,71% en peso, con
preferencia particular, del 2,21 al 4,21% en peso de 4,5-dimetilheptanaol;

del 1,55 al 5,55% en peso, con preferencia, del 2,05 al 5,05% en peso, con
preferencia particular, del 2,55 al 4,55% en peso de 5,6-dimetilheptanol;

del 1,63 al 3,63% en peso, con preferencia, del 1,83 al 3,43% en peso, con
preferencia particular, del 2,13 al 3,13% en peso de 4-metiloctanol;

del 0,98 al 2,98% en peso, con preferencia, del 1,18 al 2,78% en peso, con
preferencia particular, del 1,48 al 2,48% en peso de 5-metiloctanol;

del 0,70 al 2,70% en peso, con preferencia, del 0,90 al 2,50% en peso, con
preferencia particular, del 1,20 al 2,20% en peso de 3,6,6-trimetilhexanal;

del 1,96 al 3,96% en peso, con preferencia, del 2,16 al 3,76% en peso, con
preferencia particular, del 2,46 al 3,46% en peso de 7-metiloctanol;

del 1,24 al 3,24% en peso, con preferencia, del 1,44 al 3,04% en peso, con
preferencia particular, del 1,74 al 2,74% en peso de 6-metiloctanaol;

del 0,1 al 3% en peso, con preferencia, del 0,2 al 2% en peso, con preferencia
particular, del 0,3 al 1% en peso de n-nonanol;

del 25 al 35% en peso, con preferencia, del 28 al 33% en peso, con preferencia
particular, del 29 al 32% en peso de otros alcoholes que tienen 9 y 10 atomos
de carbono; con la condicion de que la totalidad de los componentes
mencionados dé el 100% en peso.

De acuerdo con lo que se dijo con anterioridad, una mezcla de isononanol

producida por hidroformilaciéon catalizada con cobalto y posterior hidrogenacion con

uso de una mezcla de isoocteno producida por medio del proceso PolyGas® o proceso

EMOGAS® con una mezcla de buteno que contiene etileno como materia prima puede

variar el rango de las composiciones de abajo, segun la composicion de la materia

prima y las variaciones en las condiciones de reaccion usadas:

del 6,0 al 16,0% en peso, con preferencia, del 7,0 al 15,0% en peso, con
preferencia particular, del 8,0 al 14,0% en peso de n-nonanol;

del 12,8 al 28,8% en peso, con preferencia, del 14,8 al 26,8% en peso, con
preferencia particular, del 15,8 al 25,8% en peso de 6-metiloctanol;

del 12,5 al 28,8% en peso, con preferencia, del 14,5 al 26,5% en peso, con
preferencia particular, del 15,5 al 25,5% en peso de 4-metiloctanol;

del 3,3 al 7,3% en peso, con preferencia, del 3,8 al 6,8% en peso, con

preferencia particular, del 4,3 al 6,3% en peso de 2-metiloctanol;
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- del 5,7 al 11,7% en peso, con preferencia, del 6,3 al 11,3% en peso, con
preferencia particular, del 6,7 al 10,7% en peso de 3-etilheptanol;

- del 1,9 al 3,9% en peso, con preferencia, del 2,1 al 3,7% en peso, con
preferencia particular, del 2,4 al 3,4% en peso de 2-etilheptanol;

- del 1,7 al 3,7% en peso, con preferencia, del 1,9 al 3,5% en peso, con
preferencia particular, del 2,2 al 3,2% en peso de 2-propilhexanol;

- del 3,2 al 9,2% en peso, con preferencia, del 3,7 al 8,7% en peso, con
preferencia particular, del 4,2 al 8,2% en peso de 3,5-dimetilheptanol;

- del 6,0 al 16,0% en peso, con preferencia, del 7,0 al 15,0% en peso, con
preferencia particular, del 8,0 al 14,0% en peso de 2,5-dimetilheptanol;

- del 1,8 al 3,8% en peso, con preferencia, del 2,0 al 3,6% en peso, con
preferencia particular, del 2,3 al 3,3% en peso de 2,3-dimetilheptanol;

- del 0,6 al 2,6% en peso, con preferencia, del 0,8 al 2,4% en peso, con
preferencia particular, del 1,1 al 2,1% en peso de 3-etil-4-metilhexanol;

- del 2,0 al 4,0% en peso, con preferencia, del 2,2 al 3,8% en peso, con
preferencia particular, del 2,5 al 3,5% en peso de 2-etil-4-metilhexanol;

- del 0,5 al 6,5% en peso, con preferencia, del 1,5 al 6% en peso, con
preferencia particular, del 1,5 al 5,5% en peso de los otros alcoholes que tienen
9 atomos de carbono;

con la condicién de que la totalidad de los componentes mencionados dé el 100% en

peso.

Decanol

El componente de alcohol isodecanol usado en el proceso de la invenciéon no
es un compuesto quimico unitario, sino una mezcla complejo de decanoles isoméricos
de diversa ramificacion.

Se producen en general por medio de trimerizaciéon catalizada con niquel o
acido de Brgnsted de propileno, por ejemplo, por el proceso de PolyGas® o el proceso
EMOGAS® explicado con anterioridad, posterior hidroformilaciéon de la mezcla
isomérica resultante de isononeno por medio de catalizadores homogéneos de rodio o
cobalto y carbonilo, con preferencia, por medio de catalizadores de cobalto carbonilo e
hidrogenacién de la mezcla isomérica resultante de isodecanal, por ejemplo, por medio
de los catalizadores y procesos mencionados con anterioridad en conexién con la
produccién de alcoholes C;-Cs (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry; 5
edition, vol. Al, p. 293, VCH Verlagsgesellschaft GmbH, Weinheim 1985). EIl
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isodecanol resultante tiene en general un alto grado de ramificacion.

El 2-propilheptanol usado en el proceso de la invencién puede ser 2-
propilheptanol puro o puede ser una mezcla isomérica de propilheptanol del tipo
generalmente formado durante la produccion industrial de 2-propilheptanol y en
general también denominado 2-propilheptanol.

El 2-propilheptanol puro se puede obtener por medio de condensacion de aldol
de n-valeraldehido y posterior hidrogenacion del 2-propilheptanal resultante, por
ejemplo, de acuerdo con el documento US-A 2921089. En virtud del proceso de
produccion, el 2-propilheptanol asequible en comercios comprende, en general, junto
con el componente principal 2-propilheptanol, uno o varios de los siguientes isémeros
de 2-propilheptanol: 2-propil-4-metilhexanol, 2-propil-5-metilhexanol, 2-
isopropilheptanol, 2-isopropil-4-metilhexanol, 2-isopropil-5-metilhexanol, y/o 2-propil-
4,4-dimetilpentanol. La presencia de otros is6meros de 2-propilheptanol, por ejemplo,
2-etil-2,4-dimetilhexanol, 2-etil-2-metilheptanol, y/o 2-etil-2,5-dimetilhexanol, en el 2-
propilheptanol es posible, pero como las tasas de formacién de los precursores
aldehidicos de estos isbmeros en la condensacién del aldol son bajos, las cantidades
de ellos presentes en el 2-propilheptanol son sélo cantidades de trazas, si estan
presentes en realidad y desempefian practicamente ningun papel en la determinacién
de las propiedades plastificantes de los compuestos producidos a partir de estas
mezclas isoméricas de 2-propilheptanol.

Se pueden utilizar diversas fuentes de hidrocarburos como material de partida
para la produccién de 2-propilheptanol, por ejemplo, 1-buteno, 2-buteno, refinado | —
una mezcla de alcano/alqueno que se obtiene del corte de C4 de un craqueo después
de la remocién de alenos, de acetilenos y de dienos y que también comprenden, junto
con 1- y 2-buteno, considerables cantidades de isobuteno o refinado Il, que se obtiene
del refinado | por remocion del isobuteno y luego comprende, como componentes de
olefina distintos de 1- y 2-buteno, sélo pequefias proporciones de isobuteno. También
es posible, de hecho, usar mezclas de refinado | y refinado Il como materia prima para
la produccion de 2-propilheptanol. Estas olefinas 0 mezclas de olefinas se pueden
hidroformilar por medio de métodos que son per se convencionales con catalizadores
de cobalto o rodio y 1-buteno da aqui una mezcla de n- e isovaleraldehido — el término
isovaleraldehido designa el compuesto 2-metilbutanal, cuya relacion de n/iso puede
variar dentro de limites relativamente amplios, segun el catalizador usado y las
condiciones de hidroformilacion. A modo de ejemplo, cuando se usa un catalizador de

rodio homogéneo modificado con trifenilfosfina (Rh/TPP), se forman n- e
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isovaleraldehido en una relacién n/iso que es en general de 10:1 a 20:1 de 1-buteno,
mientras que los catalizadores de rodio de hidroformilacién modificados con ligandos
de fosfito se usan, por ejemplo, de acuerdo con los documentos US-A 5288918 o WO
05028407 o cuando se usan catalizadores de rodio de hidroformilacion modificados
con ligandos de fosfoamidita, por ejemplo, de acuerdo con el documento WO 0283695,
se forma n-valeraldehido casi exclusivamente. Si bien el sistema catalizador de
Rh/TPP convierte 2-buteno sélo muy lentamente en la hidroformilacién y mayormente
del 2-buteno se puede reivindicar por ello de la mezcla de hidroformilacion, 2-buteno
se hidroformila exitosamente con los catalizadores de rodio modificados con el ligando
de fosfito o el ligando de amidita de fésforo mencionados, siendo el producto principal
formado el n-valeraldehido. Por el contrario, el isobuteno comprendido dentro de la
materia prima olefinica se hidroformila en tasas variantes practicamente por todos los
sistemas catalizadores en 3-metilbutanal y, en el caso de algunos catalizadores, en un
menor grado en pivalaldehido.

Los aldehidos Cs obtenidos de acuerdo con los materiales de partida y los
catalizadores usados, es decir, n-valeraldehido opcionalmente mezclado con
isovaleraldehido, 3-metilbutanal, y/o pivalaldehido, se pueden separar, si se desea,
por completo o, en cierto grado, por destilacion en los componentes individuales antes
de la condensacion del aldol y aqui nuevamente hay una posibilidad de influir y de
controlar la composicion de los isomeros del componente Cjp-alcohol usado en el
proceso de produccién de la invencion. Igualmente, es posible que la mezcla de
aldehido Cs formada durante la hidroformilacion se introduzca en la condensacion de
aldol sin aislamiento previo de los isomeros individuales. Si se usa n-valeraldehido en
la condensacion del aldol, que se puede llevar a cabo por medio de un catalizador
basico, por ejemplo, una solucidon acuosa de hidréxido de sodio o de hidroxido de
potasio, por ejemplo, por los procesos descritos en los documentos EP-A 366089, US-
A 4426524 o US-A 5434313, se produce 2-propilheptanal como Unico condensado,
mientras que, si se usa una mezcla de aldehidos Cs isoméricos, el producto
comprende una mezcla isomérica de los productos de la condensacion de homoaldol
de idénticas moléculas de aldehido y la condensacién cruzada de aldol de diferentes
isdbmeros de valeraldehido. La condensacion de aldol se puede controlar, de hecho,
por medio de la reaccion dirigida de isomeros individuales de modo tal que se forme
predominante o enteramente un isébmero simple por condensacion de aldol. Los
condensados relevantes de aldol se pueden hidrogenar luego con catalizadores

convencionales de hidrogenacién, por ejemplo, aquellos mencionados con anterioridad
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para la hidrogenacion de aldehidos, para dar los correspondientes alcoholes o
mezclas de alcohol, usualmente después de preceder, con preferencia, un aislamiento
por destilacidn de la mezcla de reaccion y, si se desea, purificacion por destilacion.

El proceso de la invencion usa en general mezclas de 2-propilheptanol con los
isdmeros de propilheptanol mencionados, en donde el contenido de 2-propilheptanol
es de al menos el 50% en peso, con preferencia, del 60 al 98% en peso y con
preferencia particular, del 80 al 95% en peso, en particular del 85 al 95% en peso.

Las mezclas apropiadas de 2-propilheptanol con los isémeros de propilheptanol
comprenden a modo de ejemplo aquellas del 60 al 98% en peso de 2-propilheptanol,
del 1 al 15% en peso de 2-propil-4-metilhnexanol y del 0,01 al 20% en peso de 2-propil-
5-metilhexanol y del 0,01 al 24% en peso de 2-isopropilheptanol, donde la suma de las
proporciones de los constituyentes individuales no excede el 100% en peso. Es
preferible que las proporciones de los constituyentes individuales den un total del
100% en peso.

Otras mezclas apropiadas de 2-propilheptanol con los isémeros de
propilheptanol comprenden a modo de ejemplo aquellas del 75 al 95% en peso de 2-
propilheptanol, del 2 al 15% en peso de 2-propil-4-metilhexanol, del 1 al 20% en peso
de 2-propil-5-metilhexanol, del 0,1 al 4% en peso de 2-isopropilheptanol, del 0,1 al 2%
en peso de 2-isopropil-4-metilhexanol y del 0,1 al 2% en peso de 2-isopropil-5-
metilhexanol, donde la suma de las proporciones de los constituyentes individuales no
exceda el 100% en peso. Es preferible que las proporciones de los constituyentes
individuales dé un total del 100% en peso.

Las mezclas preferidas de 2-propilheptanol con los isbmeros de propilheptanol
comprenden aquellas con 85 al 95% en peso de 2-propilheptanol, del 5 al 12% en
peso de 2-propil-4-metilhexanol y del 0,1 al 2% en peso de 2-propil-5-metilhexanol y
del 0,01 al 1% en peso de 2-isopropilheptanol, donde la suma de las proporciones de
los constituyentes individuales no excede el 100% en peso. Es preferible que las
proporciones de los constituyentes individuales dé un total del 100% en peso.

Cuando dichas mezclas isoméricas de 2-propilheptanol se usan en vez de 2-
propilheptanol puro, la composicién isomérica de los grupos éster de alquilo de los
productos es practicamente la misma que la composicion de las mezclas isoméricas

de propilheptanol usadas para la esterificacion.

Undecanol

Los undecanoles usados en el proceso de la invencion pueden ser de cadena
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lineal o ramificada o se pueden componer de mezclas de undecanoles de cadena
lineal o ramificada. Es preferible usar, como componente de alcohol, mezclas de
undecanoles ramificados, también denominados isoundecanol.

El undecanol sustancialmente de cadena lineal se puede obtener por medio de
hidroformilacién catalizada con rodio o, con preferencia, con cobalto de 1-deceno y
posterior hidrogenacién del n-undecanal resultante. La olefina inicial 1-deceno se
produce por medio del proceso SHOP mencionado previamente para la produccién de
1-octeno.

Para la produccion de isoundecanol ramificado, el 1-deceno obtenido en el
proceso SHOP se puede someter a una isomerizacion de la estructura, por ejemplo,
por medio de tamices moleculares zeoliticos acidos, como se describe en el
documento WO 9823566, tras lo cual se forman mezclas de decenos isoméricos,
hidroformilacién catalizada con rodio o, con preferencia, con cobalto de la que, con
posterior hidrogenacion de las mezclas resultantes de isoundecanal, se da el
isoundecanol usado para la produccion de los compuestos de la invencién. La
hidroformilacién de 1-deceno o de mezclas de isodeceno por medio de catalisis de
rodio o cobalto se puede lograr como se describidé previamente en conexién con la
sintesis de alcoholes C;,-C,o. Similares consideraciones se aplican a la hidrogenacién
de n-undecanal o de mezclas de isoundecanal para dar n-undecanol v,
respectivamente, isoundecanol.

Después de la purificacion por destilacion del producto de hidrogenacion, los
alcoholes de alquilo C;-Cy; resultantes o una mezcla de ellos se pueden usar en el

proceso de la invencion.

Dodecanol

El dodecanol sustancialmente de cadena lineal se puede obtener
ventajosamente por medio del proceso Alfol® o el proceso Epal®. Estos procesos
incluyen la oxidacion y la hidrélisis de compuestos de trialquilaluminio de cadena lineal
gue se construyen de modo lineal por medio de una pluralidad de reacciones de
etilacion, partiendo de trietilaluminio, con el uso de catalizadores de Ziegler-Natta. El n-
dodecanol deseado se puede obtener de las mezclas resultantes de alcoholes de
alquilo sustancialmente de cadena lineal de variante largo de cadena después de la
descarga por destilacion de la fraccién de alcohol de alquilo Cy,.

Alternativamente, el n-dodecanol también se puede producir por medio de

hidrogenacién de ésteres metilicos de acidos grasos naturales, por ejemplo, aceite de
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coco.

El isododecanol ramificado se puede obtener por analogia con los procesos
descritos previamente para la codimerizacion y/u oligomerizacion de olefinas con
posterior hidroformilacién e hidrogenacion de las mezcla de isoundeceno. Después de
la purificacion por destilacién del producto de hidrogenacion, se pueden usar los
isododecanoles resultantes o mezclas de ellos, como se describié mas arriba, en el
proceso de la invencion.

En una forma de realizacion preferida del proceso de la invencion, los
alcoxialcanoles se seleccionan de compuestos de la férmula general R*[O-X],-OH
donde

R? se selecciona de restos de alquilo C;-Cy no ramificado y restos de alquilo C3-Cq

ramificado,

X es un grupo alquileno C,-C; no ramificado o un grupo alquileno Cs-C4
ramificado, y

n tiene un valor 1 6 2.

Es particularmente preferible que el alcohol R?-[O-X],-OH se seleccione de 2-
butoxietanol, 2-(2-butoxietoxi)etanol, 1-metoxi-2-propanol, 3-metoxipropanol o una
mezcla de ellos.

Los acidos carboxilicos y/o anhidridos carboxilicos usados en el proceso de la
invencion se seleccionan de &cidos mono-, di-, tri- o tetracarboxilicos aromaticos,
acidos mono- y dicarboxilicos alifaticos, acidos hidroxicarboxilicos, acidos mono-, di-,
tri- y tetracarboxilicos aliciclicos, &cidos dicarboxilicos heterociclicos, los anhidridos de
los acidos carboxilicos antes mencionados y sus mezclas.

Los acidos mono-, di-, tri- 0 tetracarboxilicos aromaticos y anhidridos de estos
usados en el proceso de la invencibn son a modo de ejemplo acido benzoico,
anhidrido benzoico, acido ftalico, anhidrido ftalico, 4cido isoftélico, &cido tereftalico,
acido trimelitico, anhidrido trimelitico, &cido piromelitico y dianhidrido piromelitico.

Los acidos mono- y dicarboxilicos alifaticos usados en el proceso de la
invencion son a modo de ejemplo acidos mono- y dicarboxilicos saturados tales como
acido acético, acido butirico, acido valérico, acido succinico, acido adipico o acido
sebacico, &cidos mono- y dicarboxilicos saturados tales como &cido acrilico, acido
maleico o &cido fumarico o incluso opcionalmente los anhidridos de los &cidos
carboxilicos antes mencionados.

Los acidos hidroxicarboxilicos usados en el proceso de la invenciéon son a

modo de ejemplo acido glicélico, &cido lactico, &cido madlico, acido tartarico o acido
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citrico o incluso opcionalmente anhidridos de ellos.

Los acidos mono-, di-, tri- y tetracarboxilicos aliciclicos usados en el proceso de
la invencién son a modo de ejemplo los derivados hidrogenados en el anillo de los
acidos mono-, di-, tri- o tetracarboxilicos arométicos antes mencionados, siendo un
ejemplo acido ciclohexancarboxilico, acido 1,2-ciclohexandicarboxilico, acido 1,3-
ciclohexandicarboxilico, acido 1,4-ciclohexandicarboxilico, acido 1,2,4-
ciclohexandicarboxilico o é&cido 1,2,4,5-ciclohexantetracarboxilico o incluso
opcionalmente anhidridos de ellos.

Los acidos dicarboxilicos heterociclicos usados en el proceso de la invencion
son a modo de ejemplo acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-
tetrahidrofurandicarboxilico.

En una forma de realizacion preferida del proceso de la invencién, el &cido
carboxilico y/o el anhidrido carboxilico se selecciona de acido acético, anhidrido
acético, acido benzoico, anhidrido benzoico, acido ftalico, anhidrido ftalico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido trimelitico, anhidrido trimelitico, acido piromelitico y
dianhidrido piromelitico. Es particularmente preferible que el acido carboxilico y/o el
anhidrido carboxilico se seleccionen de acido acético, anhidrido acético, acido
benzoico, anhidrido benzoico, acido tereftélico, &cido trimelitico, anhidrido trimelitico.
En particular, se usa acido acético, anhidrido acético o acido tereftalico como &cido

carboxilico o, respectivamente, anhidrido carboxilico en el proceso de la invencion.

Uso del plastificante

En plasticos donde las propiedades Opticas son de primordial importancia, en
general es deseable que los plastificantes usados para su produccion tengan poco
color intrinseco, es decir, un bajo valor de color.

Los ésteres de acidos carboxilicos producidos por el proceso de la invencion
presentan en particular un bajo valor de color. Por ello, son apropiados
ventajosamente para el uso como plastificantes o en plastificantes para polimeros
termoplasticos y elastomeros.

Por otra parte, el uso de acido metansulfénico de alta pureza (Lutropur ® MSA
0 Lutropur® MSA 100) como catalizador da los ésteres de acidos carboxilicos
producidos por el proceso de la invencion con bajo contenido total de cloro y también
bajo contenido de sulfato.

Los ésteres de acidos carboxilicos producidos por el proceso de la invencion se

pueden usar en general en todos los polimeros termoplasticamente procesables con el
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uso de plastificante. Es preferible que estos polimeros termoplasticos se seleccionen
de cloruro de polivinilo (PVC), polivinilbutiral (PVB), homo- y copolimeros de acetato
de vinilo, homo- y copolimeros de estireno, poliacrilatos, poliuretanos termoplasticos
(TPU), polisulfuros y sus mezclas.

Los ésteres de acidos carboxilicos producidos por el proceso de la invencion
también se pueden usar en la produccién de elastbmeros. Son, con preferencia,
caucho natural (NR) o cauchos producidos sintéticamente, por ejemplo, caucho de
poliisopreno (IR), caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho de butadieno (BR),
caucho de nitrilo-butadieno (NBR) o caucho de cloropreno (CR).

La invencién se explica con mayor detalle con referencia a las figuras descritas
mas abajo y a los ejemplos de la invencion. Las figuras y ejemplos de la invencion
aqui no se han de interpretar como limitativos de la invencion.

Los ejemplos y las figuras de abajo usan las siguientes abreviaturas:

MSA para acido metansulfonico,
PTSA para acido para-toluensulfénico,
MSTFA para N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamida,
DOTP para tereftalato de bis(2-etilhexilo) (tereftalato de dioctilo),
DINP para ftalato de diisononilo,
TOTM para trimelitato de tris(2-etilhexilo),
APHA para American Public Health Association,
OIiPr para isopropanolato.
DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Figura 1:

La Figura 1 muestra el curso de la reaccion de esterificacion de acido tereftalico
y 2-etilhexanol catalizada con MSA (ejemplo de la invencién 1) usando las
proporciones en porcentaje, determinadas por cromatografia gaseosa, del producto de
reaccion DOTP, del material de partida 2-etilhexanol y también del subproducto di(2-
etilhexil)éter en la mezcla de reaccion. La cantidad de agua removida también se
establece.

EJEMPLOS

1) Estudios analiticos:

l.a Estudio por cromatografia gaseosa:
Para los estudios por cromatografia gaseosa, se mezclé un exceso de MSTFA
(N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamida) con las muestras y la mezcla se calentd

durante 30 min hasta 100 °C de modo de convertir todos los protones acidos en los

33



10

15

20

25

30

35

grupos trimetilsililo apropiados. Después de enfriar, las muestras se diluyeron con N,N-
dimetilformamida (DMF).

Datos relacionados con el sistema de separacion por cromatografia gaseosa y con el
método de separacion:

Equipo: Agilent serie 6890

Inyector: con divisién/sin division con recubrimiento de division Siltec desactivado
(Restec # 20713-214,5)

Columna: Optima 1 (largo = 25 m, diametro interno = 0,25 mm, diametro externo =
0,40 mm, espesor de pelicula 0,25 pm) de Macherey & Nagel

Detector: FID con 300 ml/min de aire, 30 ml/min de hidrégeno y 30 ml/min de gas de
enmascaramiento (nitrégeno)

Gas portador: nitrégeno

Tasa de flujo: 0,7 ml/min a 8,3 psi (con temperatura de horno 80 °C)

Division: 1:36, flujo de divisién: 28 ml/min, purga por septo 2,0 ml/min (con temperatura
de horno 80 °C)

Temperatura del inyector: 340 °C

Volumen del inyector: 1 pl

Temperatura del detector: 320 °C

Programa de temperatura:

Inicio: 120 °C
Tiempo de residencia 1: 0 min
Gradiente de temperatura 1: 20 °C/min
Temperatura final 1: 350 °C
Tiempo de residencia 2: 5 min
Tiempo total de corrida: 16,5 min

Cuando las muestras comprenden fracciones de alto punto de ebullicién, el
tiempo de residencia 2 se puede establecer alternativamente en 30 min. El tiempo total
de corrida se incrementa luego a 41,5 min.

Evaluacién: software Empower-3 usando % de superficie

Tiempos de retencion:

DOTP (pico 1) 10,456 min (pico principal)
DOTP (pico 2) 10,202 min (isémero de pico 1)
2-Etil-1-hexanol-MSTFA 2,87 min
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Mesilato de 2-etil-1-hexilo 4,44 min

Acido tereftalico-MSTFA 6,39 min

Monoéster-MSTFA 8,52 min

Etilhexanol-di-éter 4,89 min
I.b Determinacion del indice de acidez:

El indice de acidez, establecido en mg de KOH/g de muestra, se determina en
propanol por titulacion potenciométrica con 0,1 mol/L de solucién estandar de
hidréxido de tetrabutilamonio. El equipo y los electrodos de Metrohm se usan para la
determinacion.

l.c Determinacion de valor del color de Hazen de APHA:

El valor de color de Hazen se mide por medio del método basado en la norma
DIN/EN/ISO 6271-2 (marzo de 2005) en material sin diluir respecto del agua como
referencia. Se usan celdas redondas de un diametro de 11 mm. El equipo usado
puede ser, a modo de ejemplo, un fotbmetro Dr. Lange LICO 400.

1) Ejemplos de produccion:

Ejemplo de la invencién 1:
Sintesis de DOTP a partir de acido tereftadlico y 2-etilhexanol con MSA como
catalizador.

Acido tereftélico (249 g, 1,50 mol), 2-etilhexanol (469 g, 3,60 mol) y &cido
metansulfénico (Lutropur MSA, BASF, 6,13 g de solucién acuosa aproximadamente al
70% en peso, 0,045 mol) se usan como carga inicial en un reactor de tanque agitado
de doble pared de 1,6 L que se puede calentar por medio de un termostato
programable y tiene un agitador de ancla, separador de agua Jennewein,
condensador, entrada de nitrdgeno y conexion para una bomba de vacio y el reactor
se inertiza con nitrégeno. La tasa de flujo de nitrdgeno a través del aparato se fijé de 2
a4 L h'ylamezcla de reaccion se calent hasta 180 °C, tras lo cual se formé una
mezcla azeotrépica de agua y 2-etilhexanol y se licu6 en el condensador y se pasé a
través del separador de agua. Tras la separacion de fases, la fase organica regreso al
reactor, mientras que se descart6 la fase acuosa. Se peso el agua removida y se us6
para controlar la reaccién. A fin de asegurar un flujo constante de destilado y para
obtener una conversion total en la reaccion, la temperatura se incrementé en lapsos de
4 horas en etapas hasta 200 °C vy, finalmente, dentro de un periodo de 2 h a 215 °C.

La temperatura se mantuvo en ese nivel hasta que la mezcla de reaccion adoptara la
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forma de una solucion clara y la cantidad calculada de agua derivada de la reaccion y
del acido metansulfonico usado se recolectd (56 g). El tiempo de reaccion era de 7,25
h. La mezcla de reaccion también se estudié por cromatografia gaseosa. Después de
enfriar hasta temperatura ambiente, el indice de acidez de la mezcla se determiné por
medio de los métodos conocidos y la mezcla se volvio alcalina usando 150 mL de
1,2% de NaOH (50% de exceso, en base al indice de acidez determinado). Una vez
separadas las fases, la mezcla se lavé con agua hasta neutralidad y el exceso de 2-
etilhexanol y también todos los otros compuestos con un punto de ebullicién por
debajo del punto de ebullicion de DOTP, se extrajeron al vacio (205 °C, 8 mbar). El
producto resultante se filtré a través de un embudo de filtro a presién. Tiempo de
reaccion: 7,25 h. Rendimiento: 91%. Contenido de GC: 98,73% de DOTP (% de
superficie). Valor de color (APHA, Hazen): 12.

Ejemplo de la invencién 2:

Sintesis de DOTP a partir de acido tereftalico y 2-etilhexanol con MSA como
catalizador a presion reducida.

La reaccion se llevo a cabo como se describe en el ejemplo de la invencion 1.
Sin embargo, la presién durante la reaccion se redujo de 750 mbar a 400 mbar y la
temperatura se mantuvo de 140 a 180 °C. Tiempo de reaccion: 8 h. Rendimiento: 96%.
Contenido de GC: 97,27% de DOTP (% de superficie).

Ejemplo de la invencién 3:

Sintesis de ftalato de diisononilo (DINP) a partir de anhidrido ftalico e
isononanol con MSA como catalizador.

El anhidrido ftalico (224 g, 1,50 mol), isononanol (Nonanol N, BASF SE) (519 g,
3,60 mol) y acido metansulfénico (Lutropur MSA, BASF, 3,07 g de una solucién
acuosa de aproximadamente el 70% en peso, 0,023 mol) se usan como carga inicial
en un reactor de tanque agitado de doble pared de 1,6 L que se puede calentar por
medio de un termostato programable y tiene agitador de anclaje, separador de agua
Jennewein, condensador, entrada de nitrdgeno y conexién para una bomba de vacio y
el reactor se inertiza con nitrégeno. La tasa de flujo de nitrdgeno a través del aparato
se fiji6 de 2 a 4 L h™* y la mezcla de reaccién se calenté hasta 170 °C, tras lo cual se
formé una mezcla azeotrépica de agua e isononanol y se licud en el condensador y se
paso a través del separador de agua. Tras la separacion de fases, la fase organica

regreso al reactor, mientras que se descart6 la fase acuosa. Se peso6 el agua removida
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y se us6 para controlar la reaccién. A fin de asegurar un flujo constante de destilado y
para obtener una conversion total en la reaccion, la temperatura se incrementé dentro
de un periodo de 2 h en etapas hasta 217 °C. Después de 2,5 horas, la cantidad
calculada de agua se removié y la mezcla de reaccion se enfrio hasta temperatura
ambiente. El indice de acidez de la mezcla se determin6é por medio de los métodos
conocidos y la mezcla se volvié alcalina usando 150 mL de 1,2% de NaOH (50% de
exceso, en base al indice de acidez determinado). Una vez separadas las fases, la
mezcla se lavd con agua hasta neutralidad y el exceso de isononanol y también todos
los otros compuestos con un punto de ebullicion por debajo del punto de ebullicion de
DINP, se extrajeron al vacio (231 °C, 8 mbar). El producto resultante se filtr6 a través
de un embudo de filtro a presion. Tiempo de reaccién: 2,5 h. Rendimiento: 92,8%.
Contenido de GC: 99,65% de DINP (% de superficie). Valor de color (APHA, Hazen):
22. indice de acidez: 0,1 mg de KOH/g.

Ejemplo de la invencion 4:

Sintesis de trimelitato de tris(2-etilhexilo) (TOTM) a partir de anhidrido
trimelitico y 2-etilhexanol con MSA como catalizador.

El anhidrido trimelitico (252,2 g, 1,31 mol), 2-etilhexanol (564 g, 4,33 mol) y
acido metansulfénico (Lutropur MSA, BASF, 2,68 g de una solucion acuosa de
aproximadamente el 70% en peso, 0,020 mol) se usan como carga inicial en un
reactor de tanque agitado de doble pared de 1,6 L que se puede calentar por medio de
un termostato programable y tiene agitador de anclaje, separador de agua Jennewein,
condensador, entrada de nitrdgeno y conexién para una bomba de vacio y el reactor
se inertiza con nitrégeno. La tasa de flujo de nitrdgeno a través del aparato se fijé de 2
a4 L h'yla mezcla de reaccién se calenté hasta 180 °C, tras lo cual se formé una
mezcla azeotrépica de agua y 2-etilhexanol y se licu6 en el condensador y se pasé a
través del separador de agua. Tras la separacion de fases, la fase organica regreso al
reactor, mientras que se descarto la fase acuosa. Se peso el agua removida y se usé
para controlar la reaccién. A fin de asegurar un flujo constante de destilado y para
obtener una conversion total en la reaccion, la temperatura se increment6 dentro de un
periodo de 3 h en etapas hasta 208 °C. La temperatura se mantuvo luego en ese nivel
hasta que la cantidad calculada de agua derivada de la reaccién y del acido
metansulfénico usado se recolectd (49 g). El tiempo de reaccion era de 3 h. Después
de enfriar hasta temperatura ambiente, el indice de acidez de la mezcla se determind

por medio de los métodos conocidos y la mezcla se volvié alcalina usando 1,80 g de
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hidrégeno-carbonato de sodio (50% de exceso, en base al indice de acidez
determinado). El exceso de 2-etilhexanol y también todos los otros compuestos con un
punto de ebullicion por debajo del punto de ebullicion de TOTM, se extrajeron al vacio
(197 °C, 6 mbar). El producto resultante se filtr6 a través de un embudo de filtro a
presion. Tiempo de reaccion: 3 h. Rendimiento: 93%. Contenido de GC: 97,40% de
TOTM (% de superficie). Valor de color (APHA, Hazen): 38.

Ejemplo de la invencién 5:

Sintesis de DOTP a partir de acido tereftalico y 2-etilhexanol con PTSA como
catalizador.

Se produjo DOTP por medio del proceso descrito en el ejemplo de la invencién
1. Sin embargo, PTSA (8,56 g, 0,045 mol) (acido p-toluensulfénico monohidrato de
Sigma-Aldrich, grado reactivo ACS, = 98,5%, < 0,3% de SO,%) se usé como
catalizador en vez de &cido metansulfénico. Tiempo de reaccién: 8 h. Rendimiento:
91%. Contenido de GC: 98,09% de DOTP (% de superficie). Valor de color (APHA,
Hazen): 24.

Comparativo ejemplo CE1:

Sintesis de DOTP a partir de acido tereftalico y 2-etilhexanol con MSA como
catalizador, sin nitrégeno.

Se produjo DOTP por medio del proceso descrito en el ejemplo de la invencién
1. Sin embargo, el pasaje de nitrgeno a través de la mezcla se omitid. Tiempo de
reaccion: 14 h. Rendimiento: 91%. Contenido de GC: 99% de DOTP (% de superficie).
Valor de color (APHA, Hazen): 578.

Comparativo ejemplo CE2:

Sintesis de DOTP a partir de &cido tereftalico y 2-etilhexanol con acido sulftrico
como catalizador.

Se produjo DOTP por medio del proceso descrito en el ejemplo de la invencién
1. Sin embargo, el acido sulftrico (2,22 g, 0,023 mol) se us6é como catalizador en vez
de acido metansulfénico. La temperatura al final de la reaccién era de 236 °C. Tiempo
de reacciéon: 8 h. Rendimiento: 88%. Contenido de GC: 99,37% de DOTP (% de
superficie). El valor de color era demasiado alto para ser registrado en la escala de

Hazen. Valor de color de yodo: 8,6.
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Comparativo ejemplo CE3:

Sintesis de DOTP a partir de acido tereftalico y 2-etilhexanol con Ti(OiPr),
como catalizador.

Se produjo DOTP por medio del proceso descrito en el ejemplo de la invencion
1. Sin embargo, Ti(OiPr)4 (2,22 g, 0,023 mol) se usé como catalizador en vez de &cido
metansulfénico. La temperatura al final de la reaccion era de 233 °C. Tiempo de
reaccion: 18 h. Rendimiento: 82%. Contenido de GC: 97,70% de DOTP (% de
superficie). Valor de color (APHA, Hazen): 25.

Ejemplo de la invencion 6:

Sintesis de TOTM a partir de anhidrido trimelitico y 2-etilhexanol con PTSA
como catalizador.

Se produjo TOTM por medio del proceso descrito en el ejemplo de la invencién
4. Sin embargo, PTSA (3,88 g, 0,02 mol) (acido p-toluensulfénico monohidrato de
Sigma-Aldrich, grado reactivo ACS, = 98,5%, < 0,3% de SO,”) se usé como
catalizador en vez de acido metansulfénico. La temperatura al final de la reaccién era
de 207 °C. Tiempo de reaccion: 4 h. Rendimiento: 91%. Contenido de GC: 96,99% de
TOTM (% de superficie). Valor de color (APHA, Hazen): 104.

Comparativo ejemplo CE4:

Sintesis de TOTM a partir de anhidrido trimelitico y 2-etilhexanol con Ti(OiPr)4
como catalizador.

Se produjo TOTM por medio del proceso descrito en el ejemplo de la invencion
4. Sin embargo, Ti(OiPr), (1,11 g, 0,004 mol) se us6 como catalizador en vez de acido
metansulfénico. La temperatura al final de la reaccién era de 217 °C. Tiempo de
reaccion: 6 h. Rendimiento: 90%. Contenido de GC: 96,93% de TOTM (% de
superficie). Valor de color (APHA, Hazen): 187.

Ejemplo de la invencién 7:

Sintesis de DINP a partir de anhidrido ftalico e isononanol (Nonanol N, BASF
SE) con PTSA como catalizador (acido p-toluensulfénico monohidrato de Sigma-
Aldrich, grado reactivo ACS, = 98,5%, < 0,3% de SO,%).

Se produjo DINP por medio del proceso descrito en el ejemplo de la invencién
3 de 224 g (1,50 mol) de anhidrido ftalico y 476 g de Nonanol N (3,30 mol). Sin
embargo, PTSA (4,37 g, 0,023 mol) se us6 como catalizador en vez de acido
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metansulfénico. La temperatura al final de la reaccion era de 217 °C.
Tiempo de reaccion: 4 h. Rendimiento: 94%. Contenido de GC: 99,32% de TOTM (%
de superficie). Valor de color (APHA, Hazen): 38.

Comparativo ejemplo CES5:

Sintesis de DOTP a partir de acido tereftalico y 2-etilhexanol con uso de MSA
con alto contenido total de cloro y alto contenido de sulfato.

Se produjo DOTP como en el ejemplo de la invenciéon 1. Sin embargo, MSA
con alto contenido total de cloro y alto contenido de sulfato se us6 como catalizador.
Después de elaborar, el valor de color era 57 (APHA, Hazen) y no se llevé a cabo otra

caracterizaciéon de la mezcla.

Comparativo ejemplo CES6:

Sintesis de DOTP a partir de acido tereftalico y 2-etilhexanol con uso de PTSA
con alto contenido de sulfato.

Se produjo DOTP como en el ejemplo de la invencion 5. Sin embargo, PTSA
con alto contenido de sulfato se usé como catalizador. Después de elaborar, el valor
de color era 44 (APHA, Hazen) y no se llevé a cabo otra caracterizacion de la mezcla.

11 Ejemplos comparativos respecto de la decoloracién de los productos de

esterificacién, segun la calidad del catalizador de esterificacién usado, tomando un

sistema de modelo en base a acido oleico v sin introduccién de ningln gas inerte:

1% en peso de acido (MSA y acido sulftrico) y, respectivamente, 2% en peso
de PTSA (debido a la aproximadamente doble masa molar de 190 g/mol versus 96
g/mol para MSA) se mezclaron con 80 g, se pesaron en botellas de vidrio de 100 ml de
laboratorio, de una mezcla equimolar de &cido oleico y 2-etilhexanol. Las diversas
botellas se posicionaron en una unidad de agitador calentado con capacidad para 15
muestras y se agitaron a 150 °C durante un periodo de 24 h. Una muestra se tomd
luego de cada mezcla y el valor de color de Hazen se determiné:

. . Contenido de sulfato Valor de color
Ejemplo Catalizador [%] de Hazen

[APHA]

1 MSA (A), Lutropur® MSA100 < 0,005% (< 50 ppm) 344

2 MSA (B) 0,02% (200 ppm) 528

3 PTSA (A), s6lido 0,19% 542

4 PTSA (B), solucién al 65% 0,32% 866

5 PTSA (C), so6lido 10% > 1000

6 Acido sulftrico 96% > 1000
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Los valores de color logrados con los catalizadores acidos usados con alto
contenido de sulfato se hallaron pobres.
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REIVINDICACIONES
Un proceso para la produccién de ésteres carboxilicos, en donde una mezcla
de reaccion que comprende al menos un acido carboxilico y/o al menos un
anhidrido carboxilico y que comprende al menos un alcohol R*-OH y/o al
menos un alcohol R%[O-X],-OH, en donde
R! se selecciona de entre restos de alquilo Cs-Ci;3 no ramificado y
ramificado y restos de cicloalquilo Cs-Cg, donde los restos de cicloalquilo
no estan sustituidos o pueden estar sustituidos con al menos un resto
de alquilo C;-Cyy,
R? se selecciona de restos de alquilo C;-C;3 no ramificado y restos de

alquilo C;-C,3 ramificado,

X es un grupo alquileno C,-Cs no ramificado o un grupo alquileno C;-Cs
ramificado, y
n tiene un valor de 1, 2 6 3,

se hace reaccionar en un sistema de reaccibn compuesto por uno o varios

reactores,

con la condicién de que la reaccién tenga lugar

- en presencia de al menos un catalizador seleccionado de &cidos
sulfénicos organicos,

- con introduccién, en el sistema de reaccion, de un gas que es inerte en
las condiciones de reaccion,

- a la temperatura de la mezcla de reaccion de 125 °C a 240 °C, y

- con remociéon por destilacion, en la forma de una mezcla azeotrépica
con el alcohol R*-OH y/o R?-[0-X],-OH usado, de al menos una porcién
del agua formada durante la reaccién,

donde al menos en cierto grado, el alcohol R*-OH y/o R?-[O-X],-OH removido

por destilacion retorna al sistema de reaccion.

El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el gas inerte se pasa a al

menos uno de los reactores por debajo de la superficie del liquido de la mezcla

de reaccion y el gas inerte burbujea a través de la mezcla de reaccion.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

donde el sistema de reaccién comprende una cascada de al menos dos

reactores y el gas inerte se introduce al menos en el primer reactor de la

cascada.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
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10.

11.

12.

13.

donde la reaccion se lleva a cabo de modo continuo.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde se usa nitrdgeno como gas inerte.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde el resto R' se selecciona de n-octilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, isononilo,
isodecilo, 2-propilheptilo, n-undecilo, isoundecilo.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde se usa 2-etilhexanol como alcohol R*-OH.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde, en la formula R%-[O-X],-OH

R? se selecciona de restos de alquilo C;-Cg no ramificado y restos de

alquilo C3-Cy4 ramificado,

X es un grupo alquileno C,-C3 no ramificado o un grupo alquileno C;-C,4
ramificado, y
n tiene un valor de 1 6 2.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde se usan 2-butoxietanol, 2-(2-butoxietoxi)etanol, 1-metoxi-2-propanol, 3-
metoxipropanol o una mezcla de los alcoholes mencionados como alcohol R?-
[O-X],-OH.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde el acido carboxilico y/o el anhidrido carboxilico se selecciona de acidos
mono-, di-, tri- y tetracarboxilicos arométicos, acidos mono- y dicarboxilicos
alifaticos, acidos hidroxicarboxilicos, acidos mono-, di-, tri- y tetracarboxilicos
aliciclicos, acidos dicarboxilicos heterociclicos, los anhidridos de los &cidos
carboxilicos antes mencionados y sus mezclas.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde el acido carboxilico y/o el anhidrido carboxilico se selecciona de acido
acético, anhidrido acético, &cido benzoico, anhidrido benzoico, acido ftélico,
anhidrido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido trimelitico, anhidrido
trimelitico, acido piromelitico y dianhidrido piromelitico.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde el acido carboxilico y/o el anhidrido carboxilico se selecciona de acido
acético, anhidrido acético, acido benzoico, anhidrido benzoico, acido tereftélico,
acido trimelitico y anhidrido trimelitico.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 para la
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

produccion de tereftalato de bis(2-etilhexilo) por reaccion de acido tereftalico
con 2-etilhexanol.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 para la
produccién de acetato de 2-butoxietilo, acetato de 2-(2-butoxietoxi)etilo, acetato
de 1-metoxi-2-propilo y acetato de 3-metoxipropilo por reaccion de 2-
butoxietanol, 2-(2-butoxietoxi)etanol, 1-metoxi-2-propanol o 3-metoxipropanol
con acido acético o anhidrido acético.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde el al menos un alcohol R*-OH y/o el al menos un alcohol R*[O-X],-OH
esta presente en un exceso molar de 1,01 a 2,0 veces, en base a los
equivalentes de acido carboxilico del material de acido carboxilico usado.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde el catalizador comprende al menos un acido alquilsulfénico o consiste en
al menos un &cido alquilsulfénico.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde se usa &cido metansulfénico como catalizador.

El proceso de acuerdo con la reivindicacion 17, donde el contenido total de
cloro del acido metansulfénico usado es de a lo sumo 20 ppm, con preferencia,
de a lo sumo 5 ppm, en particular de a lo sumo 1 ppm.

El proceso de acuerdo con la reivindicacion 17 6 18, donde el contenido de
sulfato del acido metansulfénico usado es de a lo sumo 50 ppm, con
preferencia, de a lo sumo 20 ppm.

El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
donde la cantidad usada del catalizador, en base a la cantidad de los grupos de
acido carboxilico por reaccionar va del 0,5 al 5% en moles.

El uso de al menos un compuesto de éster obtenible por un proceso como se
define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20 como plastificante o en
plastificantes para polimeros termoplasticos y elastomeros.
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contencioso administrativa, proteccién del consumider,
varedades vegemles, normbres de deminio, oposiciuncy
* u observaciones, canicelacidén administmativa v judidal,
awlided, medidas esautelsres, conrcesidn de licendas,
acciones de tuteln, la proteccidn de secretos Industdales,
derecho regulatorio y en general para que nos zepresente
en evalesquiérs acciones ¥ PEOCESDS quE PLOTOVAIIOS O
5¢ 0OS pLomuevan.

Ly zepresentante podrd, on nuesto nombre, designar
apoderados para actuar ante autoridades administrativas
7 judiciales, por vin extrajudicial y también
procesalmente en puestrs nembre, como demandantos,
como demandadns, como Ltisconsortes, como agentes
oficiogos, como tercoros, por lamamiento en gatantiz ©
como intervinientes ad  exchrdendum. Dentro de esta
autorizacién, la representaate podri facoltar a los
spoderados que clla designe para tramsigr, conciliar,
adrairir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir,
renunciar y  sustitiir el poder gue se le otorgue Asi
mmistno, Iz tepraseniante tendri la facuitad pars revocar

& CAVELIER ABOGADOS
WIC16452/ 0. 158786

Republic of Colotmbia by means of Public Deed Ne.
6233 of Seprember 10, 1974, granted ar Notary Sixth of
the Bepota Circult, damiclled in Bogota D.C., with
Mercantile Regiseration No. 00820237 and Taxpayer
Tdentification Number 860041367-3, domiciled =t
Cattera 4a N¥ 72-35, Bogota, Colombiz, as our
representative for all Industrial Property matters with
faculty to receive notifications and appoint atkorneys in
and out of Court

CAVELIER ABOGADOS may also represent ws, with
the same faculfes suted above, before any entities or
persons, with or without jurisdiction, administrative or
jurisdictional authorites, courts of asbitration, in civil,
commercial, crimingl, constitutional, competiton, unfair
competifion, sdministrative, adminiserative contentious,
consumer protecton, plnr vatietes, domain names,
opposition or observation ' matters, administrative and
Court canceflation, mullity, precantionary measures,
licensing, action for writ mandamus, protection of trade
secrecs, regulatory Jaw and in general represent us in any
actions znd suits instimted by ws ot apainst us,

The tepresentative inzy, in our name, desigoate
attomeys to act before administrative and judicial
authorities, thtough out-of-court channels, and also
procedurally in our name as plaintff, defendant, joint
lidigant, representative withour power of attorney, thisd
party, when swmenoned to appear in court or as
interverrer ad oxcludendutr, Under this authorization,
the representative may empower the attomeys appointed
thereby to comptornise, conciliate, admit the facts of the
case, desist, cancel, receive, zesign and substture the
power of attorncy granted thereto. Likewlse, the
vepresentative shall have the faculty of revoking th.le
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pertinente. La representante en todo caso podrd ratifiear]  convenient, The representative may in any case ratify the

¢l poder asi otorgado en o momento que considers} power of aztorney thus granted at any titmc it may deem
Iog acros de ageates oficiosos. acts of representatives without a power of attorney.

Dade y firmado hoy/Given and signed this B 1 Okt 2608

En/in 67056 ludwicshafen, Germany

Poz/by BASE SE

Firtma /Signatuze {ﬁ{-}/’& " _/ — ﬁ&’tv@-{? 'i()

© CAVELIER ABOGADOS
WPC16452/ LI 158756




Sefior Director
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Asunto : Solicitud de patente para METODO PARA PRODUCIR ESTERES DE
ACIDO CARBOXILICO Y SU USO COMO PLASTIFICANTES
PCT/EP2014/073272

Solicitante : BASF SE

Yo, ADRIANA ZAPATA GIRALDO mayor de edad, vecina de esta ciudad, identificada
con cédula de ciudadania No. 51.680.061 de Bogota, en mi calidad de represeritante legal de
la sociedad CAVELIER ABOGADOS domiciliada en la Carrera 4 No. 72-35, en desarrolio de
la representacion que le fue otorgada por BASF SE., confiero poder a los doctores ANDRES
RINCON USCATEGUI, identificado con cédula de ciudadania No. 79.780.910 de Bogota,
portador de [a tarjeta profesional No. 114.908, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, identificada con
cédula de ciudadania No. 35.456.344 de Usaquén, portadora de la Tarjeta Profesional No.
23.555, JORGE CHAVARRO ARISTIZABAL, identificado con [a cedula de ciudadania No.
16.209.380 de Cartago (Valle), portador de la Tarjeta Profesional No. 40.118 y EDNA
DARMELY SARMIENTO CHARRY identificada con la cédula de ciudadania No. 52.006.265
de Bogotd, portadora de la Tarjeta Profesional No. 65.794, para presentar [a patente indicada

en la referencia.

l.os apoderados quedan facultados para interponer recursos, transigir, conciliar,
desistir, cancelar, recibir, renunciar, sustituir y revocar las sustituciones, y ratificar los actos

de agentes oficiosos.

Sefior Director,

@f_,{ au% 7’\/
,«A‘ﬁSRIANA ZAPATA GIRALDO

G.C. No. 51.680.06%-ce Bogota

)

P

ANDRES RINGoK USEATEGUI
TP.A. No. 114.908 del C.S. de la J
C.C. No. 791780610 de Bogoté

Acepto:

. “EXGELENGIA LEGAL EN UN MUNDO SIN FRONTERAS™

§ - Fiii i~ Cerea & Mo, 79 36 - To 57-T) 347 3617 - Fax (5%-1) 211 6360 Fax n U3 (1-805) 676 7743 - COOMBI
MMS/ Nﬁﬁ‘éﬁéﬂﬁﬁ’%%%‘aﬁ%%ﬁ&tﬁanam 43 0801 50 - Tore Proeceidn Dfcina 857 - To: (7-4) 504 4704 Bt 6728 / 6751 - Fax: (57-4) 604 4731- COLDMAIA

wirw.cavelier,cor
cavelierBeavelier.com
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METODO PARA PRODUCIR ESTERES DE ACIDO CARBOXILICO Y SU USO
COMO PLASTIFICANTES

RESUMEN
La presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de ésteres
carboxilicos por reaccidon de &cidos carboxilicos y/o anhidridos carboxilicos con al
menos un alcohol seleccionado de alcanoles que tienen al menos 5 atomos de
carbono, cicloalcanoles y alcoxialcanoles, en presencia de un catalizador de
esterificacion acido. La invencion también se refiere al uso de los ésteres carboxilicos
resultantes como plastificantes o en una composicidén plastificante para polimeros

termoplasticos y elastomeros.

45
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