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I> OBJIETIVOS

1) Realizar un andlisis tanto bibliografico como
eoxperimental de las diferentes rutas de obtencidn de bdutil
bencil ftalato € BBP ) reportadas en la llteratura.

=2 Encontrar una ruta sintdtica que resulte adecuada en
cuanto a accesibilidad de materias primas, condiciohes du
reaccida y de viabilidad de la misma.

D Proponer una reaccidn que resulte conveni ente,
econdmicamente hablando., para la estructura y necesidades del

pais.



I13 INTRODUCCION

Con el Tratado de Libre Comercio nuestiro pais entra a partir de
1960 en una eépoca de profundos cambios. en la cual se deben de
crear productos que cubran nuestras diversas necesidades .
que se fabriquen a partir de materias primas nacionales, y que
ademis tengan un precic y calidad competitivo a nivel mundial,
esto, buscando QuUe MeXico esté a uUn nivel de calidad y precio de
los demis productores mundiales.

La Industria Quimica en México se ha desarrollado grandemente
on los Jltimos afios graclas a la formacidn de RUEVOS recursos
humanos.

Lta Industria de los Plastificantes tiene una gran importancia
en 9]l pais, y snh espectal los ftalato derivados, sin embargo sdlo
se cubren las necesidades de productos simstricos, en donde los
grupos sustituyentes son iguales. Existen otros no simétricos, con
gran interés para la industria automotriz. wentre estos se
encuentra el B B P ¢ Buttl Bencil Ftalated.

En woste estudio sSe presenta una eovaluacidn de las Rutas
Sintéticas para obtener el producto antes mencionado a partir de
materias primas hacionales y que compita con el productoc que se
importa en la actualidad.



IXI) ANTECEDENTES

Los plastificantes orginicos usualmente son compuestos liquidos
de peso molecular alto, y ocasiohalmente sdlidos de bajo punto de
fusién,

Los mas comuines son esteres de icidos carboxflicos o de dcido
fosfdrico. Qtros tipos de plastificantes incluyen hidrocarburos.
hidrocarbures halogenados. eteres, poliglicoles y sulfonamtdas.

Unos plastificantes reconocidos recientenwnte como tales
incluywen el”Neat's Foot Oi1l"y el Sperm Oil", los cuales se aplican
®n suavizamlento de pieles. Uno de los usos mas antiguos de los
Plastificantes es en recubrimtentos de superficies. En 1870, el
nitrato de celulosa, el cual no podia ser moldeado en la dpoca.
fue modificado adicionando un 30X de resina de alcanfor utilizando
caler y presisn., cobteniendose un sustituto de materiales come el
huyeso. el marfil y el cuerho.

Los celulcides permanecieron como el principal matertal
termopldstico hasta un poco antes de la Segunda Guerra Mundial.
pero ciertas ob_)ocxan..s que presenta el material como son el
alor.la wvolatilidad y el elevado costo del alcanfor Japonds.
motivaren a la busqueda de otros plastificantes para el nitrato de
celulosa. El trifenil fosfato aparecid <con gran eéxito come
plastificante, siendo este, mas tarde, reemplazado por otros
fosfatos como el tricresil fosfato.

El uso de ftalatos como plastificantes expieZa a principics de
los afios 20% ; siendo el DOP (2 wtil hexil ftalatod uno de los mas
representativos.

Un plastificante se incorpora a un material polimkrico para
incrementar su manejabilidad., flexibilidad , o su distensibilidad

la adicidn de un plastificante puede disaminuir la viscosidad
que se tiene en el punto de fusicn, la temperatura de transicidén
Qe swgundo orden. © el médulo elistico del plistico’.

Cuanta mayer {nteraccidn exista entre el plastificante y la

resina habrd una mayor efectividad de accidn del mismo. La



interaccion aumenta con resinas orginicas durante -l
calentamiento, cuando la resina se disuelve en @! plastificante ©
a la inversa. Al mater:al mas tarde, se le =i forma y ze le
enfria. Alternativamente una resina y un plastificante pueden ser
mezclados por disolucidn en un disolvente comun sin calentamiento.
seguido de una evaporacisn del disolvente®.

Vearcs los efectos de un plastificante tomando como @jemplo al

PVC Gue et un polimero de peso molecular evado., e! cual

introducimos a Un extrusor Sin afadir en un Principro nihgun tipo
de estabilizador nt plastificante. A 1850°C las particulas de la
resina no presentan cambio Alguno y pasan a traves de los rodillos
sin incorporarse. Si la temperatura se sigue incrementando, se
llega a un momento en el Que el polimerc Se suaviza y se va
formando poce a poco la limina.  Conforoe esta va saliwendo.
con @l excesc de calor se va deformando ¥ al sacarla
y enfriarla qQuedan partes heterogenwas de ciferentes colores.

St por otra partw, al mismo polimero se le agrega
un plastificante como por ejemplo el DOP. al momento en que la
resina se introduce al extrusor a la misma tempacratura € 180°C D,
la resina se suaviza y se funde, se forma una masa homogenea y se
van formando las liminas alrededor de los molinillos del extrusor.
Si la limina se saca rapidamente y se enfria. se observa que no
hay problemas de color y que hay homogeneidad. esto dependiendo
de la cantidad de plastificante agregado y de la calidad del

2
mismo .

A) Mecanizmo de Accidn de los Plastificantes

Cuatro teorfas generales han sido propuestas para explicar los

efectos que los plastificantes %lenen sobre ciertas resinas.

De acuerde con la teorfa de Lubricacien® . 1la rigidéz o
resistencia de Una resina a la deformacidn resulta de la friccidn
itntermalecular.

El plastificante actuia como un lubricante para facilitar la

movilidad de las macromoléculas de la resina sobre otras. ¥y



provesr de una lubricacién interna. Una graduacion lenta entre los
lubricantes internos y los externcs evita la depositacicn de la
resina en el equipo metidlico y facilita que 1os procescos se lleven
a caba.

La teoria de La Gel”, la cual se aplica a polimeros amorfos.
Propone Que Su resistencia a la deformacidn resulta de una
estructura interna tridimensicnal en forma de panal y hecha de
gel. Esta gel se forma de acdhesicnes sueltas. 1o cual ocurre en
intervalos largos de cadenas de polimercos. Las dimensiones de las
celdas en Una resina rigida o quebradiza son mas pequeias porque
los puntos de adhesicon Se @ncuentran mas Cercanocs.

Su limite de elasticidad ez bajo. Una res:na termoplastica o
aun una termarigida con puntos de adhesicn muy separados entre
macromoléculas. es flexible sin neces:dad de ostar plastificada.

La accidn de un plastificante sobre una resina con muchos
puntos de achesidn sobre las cadenas polimdricas, es romper la
adhesidn y los centros de fuerza, de donde las cadenas del
poliperc se detienen mediante selectividad solvatando el polimero
a esos puntos. Esto produce casi e! mUismo efocio que Si  PoCos
puntes de adhesicon fueran provistes de las macromoleculas en el
primer lugar.

Se asune que los discalventes o plastificantes de diferentes
clases son atraidos por la resina macromolecular mediante fuerzas
de mr«.ét.s nagnttudes. san erbargo, hay un centinuo
intercachio., en donde una wmolecula de plastificante ompraza a
atacar a un grupo dado. © sOlo a un grupeo de fuerza para ser
dislocado y reecplazado por otro. Esto nos di como resultado un
equilibrio dindmico entre solvatacidn y descolvatacidén. en el cual,
una cierta fraccidn de centros de fuerza de las cadenas del
patiners son enmascaradas por el disolvente o el plastificante,
debajo de una serie de condiciones dadas referentes a la
concentracidn del plastificante, a la tesperatura y a la presion.
Esta sclvatacidn-desolvatacidn acospafiada de una agregacidn =
disgregacidn de moldculas de resina. es basicamente, la teoria
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Figura 1

La Tearfa del Voltmen Libre® es descrita por la teoria
Dolecular ¥ asume qQUe 0O hay nada entre moléculas mas quUe espacio
litre. La curva A ce la-figura i nos Buestra Una exPaAnsidn teérmica
Lipica cde un material amdrfo de un wvadrio rigido a bajas
tezpwraturas, pasada T3 a una seguncda fase con un cowliciente
ternico ce sxpans:dn DdDas alto., e! cual se Buestra con linea
. para
plastificantes y super Gelantes la und fase ex un fluido.

punteacda. Para polirecrcs la segunda fase es caucho hul

Una extrapalacicn a OK. da para e! voluzen ocupaso un valor mucho
DAS pequelio. ya Que, algo sikeds en Ig QUe Cambia la habilidad de
las moléculas para Toverse Tas cercta Tuando esti juntas. Acn a
causa cde 1o fectlss eh la estructura molecular, y de la
dificultad para acomocar todas las soleculas exactasente de la
=L Sna foosa Fue se encreniran en sateoriales frios. una
extrapalacicn en la pacile mas baja ce la curva A nos refleja el
voelumen libre el paterial ¥y el real acupads. este se encuentra
scire la cuva 3. Entre las curvas A ¥y 3 esta #! voluwen libre, el
cual aumenta confOrme la teTPErALUTA  y. POT  STOSECLBDCLA. @)

mavinienta molecular



B) los Plastificantes como auxiliares de Procwso o para
Elaboracicn de Productos Finalwes

Con @i increxentc @n Wl  Tane o de Tateriales plasticos

soldeables a alta temperatura, sSe ha llevaZo a <a®> un  sayor

esfuRrIo en @l USo Jw plastifizantes comd auNiliares de proceso,

Un process o

lQquiera se puwdw siypl:licar mediante el U0 de un
Plastificante logrando ToN @SL0 UNA Serile G9 e joras en el

Frocese tales sooxo:

1Y Dasmnuc:dn de los  2epcsiics

@l equipo
metilico.

2 Disminucidn de la viscosidad en @l process

A Avmentandio la @sStabilidad e la resinag

47 ACTEntanoo 1A lUDFICACION 1NLterna del pProvess

E 3o e un plastificante TOS puUece ayudal
todas las  fornas
Canae se wiiliza vn plasiificante tomo awxiliar de UR pPriueso.

€n nieStro process en

: )
es  Deniionadas s:imuilanearente

la YeNilala GUe S Va A LeNer @F QUe NeCeSilarencot UNa Lemperatura
mper atira  de
vida util del articulo

nsnc. SO0 U cardio e la

3
L2nal®.

© Plastificacion

INOe W DALEclal el @feciDT ICUTTe N VATIAS SLADA%.

cuatra PASTE principales dantr o e la

versiDle e 1a zual las noleculas dwl

e irre
eniran em lAS aiteas POCOSAS  Je ia TemATA Yy R

2T T osiguiente $e CATAIIECIIa POL UN STECIILenD D la energia
Se  astivagise, durante el S SELTTen ValitaE Cambias  en 8l

intecice Se la Partiiula, $30 WD SABDG D DegwRiio 8 nulo en el



volumen. Hasta este punto, la mayor parte del plastificante ya ha
sido fncorporado a la resina y los cambios de volumen Ya han
tenido lugar, pero aun la plastificacion no ha terminado.

3> Conforme se va aplicando energia al sistema un cambio
marcado ocurre: El volumen permanwce igual pero las constantes
dieléctricas aumentan significativamente. indicando que lax
moléculas del polimero permanecen Jjuntas y son rigidas. pero al
mismo tlempo estin libres para moverse.

43 Una vez que las moldculas del plastificante han penetrado
totalmente las moléculas del polimero la plastificacidn
esencialmente se ha completado y la wenergia debida a la
orientacidn de los dipolos, s mayor Que la ocasionada por el
movimiento de los sSegmentos del pelimero para acomodar el
plastificante difundido.

D) Antiplastificacidn

Algunas veces, cuando los plastificantes se afaden a los
polimeros, estos incrementan su mddulo y fuerza tensil
disminuyendo su  elongacién. Esta antiplastificacidn ocurre
frecuentencnte cuando sSe usan cantidades mencres, a las requeridax
para cada proceso en particular, de plastificante. A pesar de la
antiplastificacidn, el uso de plastificantes convencionales a

bajas concentraciones sirve también como un  auxiliar de

procesamiento efectivo”.

E) Compatibilidad

Compatibilidad es la habilidad de mezcl arse de dos © mas
sustancias para formar .un compuesto homogéneo con propiedades
pldsticas tutiles.

* Un disclvente pusde disolver a una restina dada, sélo dilatarla
o bien dejarla sin cambio alguno. Las propiedades termodindmicas
de las disoluciones de polimeros son dependientes del peso
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molecular del polimero y las  variagiones ocon rTespecto a la
Aisclucion ideal son MUCHO MAYOres Guw las encontradas en Sistlemas
de bajo pesc malecular®.

F) Pardmmtros de interacciodn

La teoria dw Flory y Huggins se basa en wn ‘ratamiento
estadistico- Decinico de un modelo de disoluciones polimericas. De
acverdo con esta tecria. la energia libre de mezclade de la

disclucicn polimerica esta dada por:
4 = R nln v +nlnv, = xnv 2

donde: 4G = energia litre de mezclado
R = constante del gas
T = temperatura absoluta
pn, = numero de moles de disclvente y soluto
VY, = fraccidn de voluren del disdlvente y soluta
X = parimetrc de {nteraccion

St AGC es negativo, el polimerc y el disolvente forman una
disolucicon, .o podencs asegurar que el poliwero y el plastico son
conpatibles. =1 Parasetro  de interaccidn es Gna constante
seniempirica. la cual se ajusta a la no idealidad del calor y de
1a eniropia de oexclado. In realidad no existe ninguna constante
QUe DOS [CESLTE UNA  VAriacion Significativa. Sin esbargo. el
conceplo ha Sido 1o suficientedente Ulil cOTO pPara gque muchas
ecuaciones invelucren a =“X" y sean desarrolladas. Vartios tipos de
medidas pueden ser correlacionidas con la compatibilidad polimero—
disalvente ¢ polimerc-plastificante; esto nos intluye medidas de
presida oszotica de disoluciones diluidas. pres:coes de vapoc,
vistocidazes. elasticidad del polizers y depresion d» oS puntos
de congelacidn v de ebullicion’.



G Plastificantes primarios y secundarios

No resulta comin a todos los plastificantes =1 tener uns

compatibilidad con cualguier resina. Los plastificantes que
resultan ser mas compatibles con una resina dada, no exudan ni se
subliman al encontrarse como recubrimientos de superficies. a
estos les llamames Plastificantes Primarios. Aquellos que exudan o
Se subliman son los Plastificantes Secundarios y se usan
comunmente on combinacicn con  plastificantes primarios. La
diferencia entre plastificantes primarios y secundarios depende en
gran parte de: la resina utilizada, del mwdio ambiente, de las
concentracicnes y de las condiciones de uso. Lla compatibilidad
aparente de un plastificante con  una resina, puede ser
influenctada por factores comd: la presién, la temperatura, la
humedad ¥ la luz solar”.

D Dependencia de la Temperatura

El efecto de la. temperatura scbre el mecanismo de
plastificacidn se ha explicade de acuerdo con la teoria
mwcanistica. Con las fuerzas polimero-polimero ayudando a 1la
agregacidn de las macromoleculas de polimero, y la sinérsis o
exudacicn resultante del plastificante. esto junto <on las fuerzas
polimero-plastificante ayudande a la disgregacidn y solvatacidn.
el sSistema Se encuentra en un equilibrio dindmico a una
teomperatura dada., Cuando la temperatura cambia, la magnitud de los
wlfectos de estas fuerzas cambian también., perc no en el mismo
grado. Utilizando mas energia y una temperatura mayor, es ficil
Separar los enlaces polimero-palimero, pero tamblen 1o es separar
les enlaces palioero-plastificante, lo cual favorece la
agregacicn. A bajas temperaturas., ambas operacicnes se dificuitan’®
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1> Plastificantes Gunwraltzados

Les fratatos v particularawnte los dralqual fralatos,
han dominado la tecnologia de los plastificantes desde 1930, Por
Mchos abes @l 2-wt:il hex:l fralato (DOPY Cestructura 1D fue
aceptacte por la Industry Swandard como un plastificante  muy
eficiente para wi PVC.

3 o
LCO- CHaCH-C CHad 5= CHy

CO CHRCH~3 CHyY 5~ Chgy

) CHath,

estructura
dioctil ftalato ¢ DOF 2

Es en la

“ica la compatib:il:idad zZon la  resina. la
flextbillidad ¥ la resistencia a la extraccisdn, cualidades QqQue

hacen qUe sclapenie @ste Slastificante cubra “na CuArla parte det

consumo total de plastificantes en ol pais. Existen otrox ejemplos
ce plastificantes cer:vados del acido ftalico
Il diisodec:]l ftalato (DIDP) y el citrictec:il fralato (DIDFY. los

cuates ayudan SALISFATLOCLamwnle on las NeC#S1Zades existeniox e

disminuir la volattlizad. aun cuando NSO SON muy fiSientes  en
.
ctros aspectos®.

Varios iisoalguil ftalatos son aprovechasos por Otra cuarta

Ppar del nwrcado, los ftalatos linsales fuscon desarsollados
hasta lograr productos con wn poder plastificante muy wficiente.
peco  sim errargo, su precio  eca Y elevain Los
Cdn—cctil . ncdocildftalates sSon 2@ esta  Clase. £on  Dezclas

cbtenicas por ester:fiTaciso e anhidrigo frtalico ©on Derii4az de

3

—ectil ¥ nececil alooboles.

Fuos fralatos lineales SCUPAn Oilfa SUATLA parte del Lotal del

morcads. Estos cialguil flalatos tienen Un USO WUy anplisn y en
oermcal son tonsidecadcs plastifiZantes generalizazos., Desde su
apariz:icn. el PAC coosume el SN de  la produccada de  los

prastificantes. 0 la aztual:daz Zala vez mas plastifacar

tes Se

.
comparan son el OCP nanio e precic foms e forma de assion’.




J) Prastificantews Espwcializados

a) Zercil Fratavcs

Tante los Sencil fralates

fealarvos.

com> los mwaclados con dialquil
Frovewn <o  una rapida

ayudanco tanis a

fusion ¥y facilitan luos procesos
la ludbricacidn
CerdsiLox de resina ¥y e

estan:l:cad ce

iaterna somd a la reduccion e
vizcosidad, asi come a la wwjoria en la
iz res:na.
=1 Bulil  Sencil Fralawo (3822

Custruciura 20 es
coMLTMOL e USAdO, pecs

el maw
los fialatox QuUe ConLienwen grupos alqull

=as compleios resulitan  tambien  convwnientesn.  Su

Ar Omat L chdad

aunwnta la tefido ¥ a la extraccidn del

resistencix al

dinol vente
en el pxroducts final como

scurre con el PYCT.

G
—~C-0-Cry-P
“GO-CaMs

Estructura 2
Butil bencil ftalato € B8P >

B} Benzcatcs oe Slicoles

antes hechc: a base e éster sk Je DeNZOALOT dw

Poliglicales, por ejenplo el benzoato de

¢
B
!
[}
¢
g
3

Sxzsien  stros plastificantes decivados g

Frouclos el petrdlec.

b d
Daastea tanc:en plastificantes

trimelitatos,
ndrocar ST oS fralatos y tecsftalatos.
retardadores de flasa,

de baja
LATEETALITA, DCLITRTIITS Y # < zos



O Métodos de Plastificaciodn

Existen 4 formas princlipales de incorporar un plastificante a
wna resina® Los compuestos calientes :implican el mezclado el
Plastificante y del polvo de resina con estabilizanles, plgmentos
© lubficantes. E£s5to se introduce despuds a un molino von &
rodillos a una temperatura que va de 150-175°C. o en un mwzolador
en un proceso discontinuo Batch con rodillos rotatortos.

Duspués del mezclador las mezclas calientes pueden pasar a un
axt.rusor © prensa en donde sv les da  1a formx duseacia,
lizina, hoja, etc.

Los plastificantes pueden ser totalmente absorbidos por la
resina despuss de POCOS TInutos. Yy a una .lemperatura de SO-75°C
sueltan un polvo seco.,el cual nos ayuda a dis

LRQUIT 1A apaliwncia
externa original de la resina. Este material hecho on mwzcla seca
adn e estd plastificado. por lo qQue un enfriade rapids> despues
del me2clado., »s el paso deseable para prevenir la formacion de
aglomerados. Cuando se tiene ya la mezcla seCa puecie almatenarse
indefinidazente, © Dbidén, =molerla. moldearla,extruiria o usarlia
como recubrimiento, calentando brevesmente hasta 1860°C para que se
lleve a cabo la plastificacisn”.

Ciertas resinas de PVC en pasta.son formuladas de manera Que el
plastificante moje a la resina a tesperatura ambienle., pero de

esta manera la resina @5 salvatada y peneirada lentasente por el

plastificante. Estas dispersicnes que se 2an Con polvies Jdo resinag
en los plastificantes.se llanan plastizoles. Estoz plastisoles se
funden con calentariento para dar una resina bdien plastificada y
son particularoente ULiles para recubrinienlo de ropas y retales,
az{ como en BanuTactura oe Juguetes. Las vartaciones dode esle
Détodo izplican la adicidn de uha pequella cantidaz de disolvents,
el cual se evapora por contlrol de viscosidades, estas mezclas son

ilazadas organcsoles. Con ¢ tos plaztificantes O TON TeSinat en
ta mod:ficadas, el plas

condiciones controladas. Puede utilizarse en la produccion de

51 30 vielve una masa gelatinoss bajo

Clertd tipo de CUdierias O CcoXPrimidos PATA PLSOS.



E1 PVC os disuwllo. conveniwvntemwnie.por disolventes tales coms
croclohexanona. tetrahidrofurano., ©  mezclas de cetonas
hidrocarburas. La salucien se puede mezslar con un plastificanie v
ULilizZarse Para  hacer Swatranas. o Dien recubrimientos  de
supwrficies. El polimere cloruro de vinil-acetlats de vinilo es
Particularmente Util en la fabricacidn de pinturas vinilicas.
Los tres prioercs pe.odos tratan dw incorporar el plastificante

a la resina. TOQUL S L ONCOSe energia on forma de calor ¥
de un pezclado VigOoroso.

=n (23 Tuarso eyt IO la energia 1idew del sSistema
resina-solvents nNos perAite un mezclado intimo del plastificante
con la resina sin el uso de calor.

> Fusicn

El eofecto gue tiene un plastificante SObre una rexina es
faczlitar tanto teécnica Cooo econdalcanente un proceso. En una
proeda de fuUsicn dinimica® Qe se hizo ton un extrusor en baho
cal:ente a una temp. ce 27°C. la fusidn de una mezcla DOP-PVC
requiris de 18.4 mn. de calentamiento, nientras Qque al agregar
coms plastificante el 58P en el misno caso se necesitaron solo 3.8
ain. Cuands el trogue se esta calentando durante el proceso. la
Lempwcatura relativa ce fusidn de los plastificanties puede seor
deterninada. Una canticad mencr de calor y energia mecdnica es
Pecesarlia para la fusidn cde PVC con DOP gque al hateris con una
Dectia de DCP y Miiscoclecil acupato. La cantidad de B3P requerido
e @l misme caso es ain mence que en la de DCPC.

S ! estudiio o ladoratoris®, un 30% en peso de BEF fue
afad:ido al DOP y se oiservd gue %anto el ciclo de secado como la
cant:cdad de irabaje requeridos fueron nenores. Subsecuentemente la
exiriTsien e la mextla sSeca did un incremento en el rendimiento
el TN . scoaparado con una mezcla de cantidad equivalente. Esta
—,;.-a: Tetra en la fusidn se puede traduclr como un AROFTO Y CoOmo

tna forma e Optimliar AULESLTD ProCesOo.



M Espuma Vinilica

Las  espumas vinilicas s¢ pueden producir por frotacion
TWCANICA, POFr INCOrporacidn de aire o de gas del sistema previo a
fundirse . ° bien. por atague quimco. Tambien mediante
descomposicidn de un aditivo utilizande calor durante el procewso
dw formacion de las burbujas. Ambas Lécnicas requieren de un
balance de resinas, plastificantes y adilivos para producir un
producto con la densidad deseada.

K Kodificacién de las propiedades Fisicas

Las var:ables mas i17portante®s a tomar en Ccuenta en  un
plastificante son: el wipo ¥ la concentracion. En un range usual
de concentraciones Cpara cada proceso en particulard. una cantidad
mayor al 20% de plastificante adicionada a la resina., la hace mas
flexable recuciendo ¢l modulo y la fuerza tensil, ademis de Que
proves de una mayor "elongacidén. Los efectos inversos, los
orservamos a bajas conceniracicnes Cantiplastificaciond.

{.as condicicnes del proceso en cuant® a tiempo. tlemperatura Yy
método son variables adicicnales. Las propiedades térmicas varian
con el :incremento de la concentracidn del plastificante: a
temperatura ambiente e! calor especifico y la conductividad

termica aumentan. lo cual provoca Que la difusividad disminuya.

Q) Eficiencia

un plastificante. seo refiere a =su

Eficienc:ia que 1
mabilidad para ofrecer e! efecto deseado. La mayoria de los
mlastificantes son requeridos durante e} proceso para hacerlo mas
ef:ciente. Se nan hecho zuchas pruebas para comparar la sficlencia
e un plastificante con oiro. sediante la utilizacicn de un factor
e eficienc:ia de uno standard’.
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P> Flamabilidad

Cebide a su alxio contenido de clore wi PYVC se inflama con

dificultac. los plastificanties nos dan el valor comdbustible, pweo
la flamabilidad del PVC plastificado depence wn gran parle el
LIPQ ¥y CcOonCentracidn presente. Los plastificanties como ttalatos.
AQLPAles ¥ POLIWSLer®s COALILDUYen 3 la CcombuUSLidn. El  mmecani wme
G% COMDUSLiION Gwl POLiTero iTplica Un pase wo w! cual wi calor
Prroliza al plistico SOlide para producic gasws. los cuales sirven
e combustible. Los retardantes dew fuego fUNCLONAN Dara amias
fases (condensada ¥y vaporD para interrumpar L1a wbullicion el
polinerc y la combustion de 1os gases. Los alquil aril fosfatos

scn sucepLitles de
acrde ferico. ol cial permanece condensadio Yy NOS Ayuda a

ceducir la flamasilicad y la propagac

compenerse frente a la Clama pats forman

. 3
on Te la combustion

@ Intemperizacicn del Mudic Ambiwnte

~Exucacion DAJO presion.
tficante Que sea coopatible fon el PYO puwde exuctar
£l ICP., considerado compuatlible

U plas:

Dajo T ascicn lewve de prestd
con el PAT en LOdAS Proporciches. pirerce e) 30X de plastificante
cuatde Se le somwie A UNa Sresisa Je D8 KPa 1.4 psid. AL
ATDRSLAr 13.,':05'.61-. O se provoca uma perdida sigruficatliva de las
na  parte el

Propiecades  bds:cas: 1o cual  s:gnifica  Que
Plastificante SOIVATA TUNrienwni® a la TWEina ¥y el Tesio 58 queds
integrado en ellas. POr L0 QU SeCA 1D QUe PriTeTO Se piesda

2. -=7 la Humedad sobce la plastificacion
> ficantes comcat:bles al formularios. exudan  al
variar 4 y especialpente on AnSientes CAllIO-NUBedOs. La

@NEACLED Se C2TASTEriZa POLIVe LSS Srodhcton fLirales. oo DSOS
o recuNrin:entss e avicToviies. lucen en SU IUperfilie Un sspects
om0 et mecesarianents el

egaiosc La exxda

¥
res.liadc e la Zrdlisis Se = plastificante. PUede Serlo sor la
focmasion e wma Descla incompatidle e agua con piastificants.
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3. -Extraceidn:

Cobtido a Que vl PLASLITICINGG N S vRCUWOLT A Pwl Saneitl vmenls
on la resina, puwde Ser OXLTALAe Parslalmente SON ACeLleS. ceras.
Agua. agua jabonosSa y OLIOS Agentes. ENtsten cases en los gque es

necesaria la extraccidn del plastificante. por  ejemple  cuandy

Rablamos de productos va Que algunes Je  estos

resultan ser wdxicos.

L) Resinas Termofijas ¢ Fendlicas O>°

Do la condensacicén del fenol ¥ el formaldehido resultan
productos  de cadera corta con un alto grado de enlrecruzamivnto.
1o cual facilita la deformacidn del pcll:nnr‘o TON LMPACLOS ¥ Ccarga.
sin separacidn de la resinz © ruptura de las uniones de valwncias
Frimarias. :

los dialquil fralatos Yy espewcialmente los  alqguil bencil
ftalatos proveen de una flexibilicdad adicional suficlente para
facilitar la fabricacicén de hojas y laminas fendlicas. para dar
una mayoer efectividad y resistencia a golpes en fric y en
caliente.

MW Aspectos Econdmicos

Bosten aproximadazente 450 plastificantes disponibles
comercialoente. £l volusen de introduccidn de plastificantes
rueves ha decrecico en las 2 ultimas decadas cenido a la madurez
enn el desarrollo de los missos. De los 450 plastificantes
disponibles, qQquizis solasente 100 de ellos tienen un  valor
comercial sigruficat:vo. La produccidn anual de plastificantes
alcanzé las SxtOf ton. mstricas en 19685 y &x2OS% ton. en 1978°. &1
ripide crecimients e su industria eS resultado de la relacidn
sipbidtica que tiene con la industria del PVC.



N Toxicologia, Salud y Factorws de Seguridad

En la plastificacion wel PYC la resina. su estadilizador y wl

plastificant

. ne ceben de Ser LONICOS vuando sv  utllicenwn
laminas © Dbotes para empacado de  comida. FOor  ejemplo., en
recipientes gJue 3@ USan Para  SoNtener miel. leche ©  agua
carrenataca. No deben causar sensibilidad a la piel cuande se
wutilizan para articules de uso trecLD, Por wjemplo, papel
higiénico. celantales.ehc.

En los Estades Unidos “The Federal Fooxd. Drug and Cosmetic Ast.
of 1858 " y asociades. regulan los materiales utllizados en el
wmpacado y transporte de comida. LoS plastificantes aceptados para
CSarse <o adhesivyos son el DOP, el atenil ftalato, BBP, el

dreiola

xai fralatc. el biscC2-

fl-hexilladipato. el di-n-hextl
azelats, tributil citrato, NMdrocarburos terpentil hudrogenados ¥
alguncs poliesteres.

La mayoria de los plastificantes usados en PVC se caracterizan
porque no dafian la prel. n: causan 4irritacidn en los OJOS. pero
algunos que scon Siorados O NILrados y los o-cresil-fosfatos fueron
eliminades del mercade por tener efectos irritantes y toxicos. Elb
D8P tiercie a rediucir las reacciones aleérgicas en aquellas personas
que responden a alergenicos bacteriancs © de polvo. Ciertos
dialquil fralatos )y el 837 aparecen en un grupo en el que son
esenciaimenie NO LOXICTS, YA Jue no producen ningun efecto de
irritacian n la prel. Extensos estudios  en neurologia Yy

esiruciuTas ce los esteres e fosfatos, nOs  vuestran que las

especies toxicas scn aguellas que contienen grupos orto alquil.

con al mancs un ludrégenc en este grupo.

DOP y elbeptil., noml y undecil ftalatos se degradan
réapidamente en el agua de rio. pero alin mas ripido es el
alguilbencensulfcnato de sodio. El 337 y el butil glicolato se

cegradan ain mas rapide que 1os  anteriores. £l B3P tierxie a

eSZaATTITSe en el suelT. 1 sediTents ¥y 1A Didta atuosa en ol medld

N .
ANDrente, DOF 1O QUE NS aparece Diocancentrada .



IVY) REVISION BIBLIOGRAFICA DE PROPIEDADES Y SINTESIS

a) Propiedades del BBP
Liguido transparente, casi incoloro.

Férmula Cln.:coo-eu,-cu,—cﬂ, “CHa
CO0-CH, ~CgHyg
Peso Molecular 3n2.38
Punto de ebullicidn a 760 mm. 370°%C
Rango de Destilacidn a 10 mm Hg 2ez-270°C
a 2C =m Hg 280-288°C
Peso Especifico a 20°-4°C,g/ml 1.093-1.115
Indice de Refraccidn n_ a 20°C 1.532-1.540
Colar APHA, ppm. 75 max.
Indice de Acidéxz. mg KOH-g BBP 0.2 max.
Indice de Saponificacidn.
™3 KOH-1 g BBP 3S0-370
Punto de Congelacién -50°C aprox.
Viscosidad a 20°C. cp 45 aprox.
Punto de Ignicidn, copa ablerta 190-200°C
Presién de Vapor a 150°C mm Hg o.16
a 200°C mm Hg 2.0
Solubilidad en agua a 20°C.gs1 0. 0002

13 Solubilidad

El BSP es scluble en cas{ todos los disolventes orginicos
usuales como alcoholes., ésteres, cetonas, eteres., hidrocarburos
aromatices clorades., trea y sus derivados., ésileres de glicerina o
pentaeritrol. Es parcialmente soluble en hidrocarburos alifdtice,

se satura con 30% de hexano o 38% de heptanc a 0°C.



23 Compatibilicad

Es completamente compatible y miscible en cualquier proporcion
con la mayoria de los plastificantes sintelicos, con todos los
tipos de nitrocelulosa, con Lripropitnato. asetobullralo y esteres
de celulosa. resinas asrilicas., resinas maleicas. resinas de urea.

acettes vegetales. animales ¥ mineraies., poliest clorure

renw. poli

Yy acwtato de vinilo. ¥y sus copolimeros. hule clorado vy

ciclizado.goma laca. goma <amar y goma manila. Es  compatible
también Con pigmentos ¥y es un wx<elente vehicuic para moler pastas
de pigmentos en equipes de dispersion. Es utilizabdle ademis en

lacas de resinas i1nsapon:ificables.

A Intexmperizacion

Tiene buena resistencia a ia luz ¥y al calor. y conserva e
brillo a la intemperie.

Se aplica como plastificante gelatinizador en placas a base de
nitrocelulosa, ofreciendo Tayer adherencia y flexetbilidad a bajas
tenperaturas.

Tiene® UNa FesisStencla Te)ccaca a productos gquimnicos. oxigdaciun
y manchas cde agua.

Procuweve el fluls y la nivelacion al aplicarse.

Cfrece a.PlASLICOS UNA FroSiStencia SUPerios a AZeltes, Srasas y

disolventes; por 1o que es el plastificante mas usado  en

recubcinientes de alanbre. cables. mangueras. Lubos. losas y
elos.

Srinda wnha capacicad ce aksorcidn surazente grande. di un
Brillo oxiraccdinario y buena apariencia superficial . ofreciendo

alta resistencia a la zensida.

47 Lamritacidén
No es apeopiado para la elaboracidn de acetatc e celulosa.
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b) Sintesis del EBP
A continuacidén se presentan en orden cronoldgico las rutas de
sintesis mas importantes. asi como las referencias relacionadas

con los procesos que se consideraron relevantes:

En el afic de 1940 dos norteamericancs James G. Baxter vy Robert
L. Edwards propusieron un metodo para purificar un diéester de
dcido ftdlico ¢ como DOP & BBP 3. el cual tiene una presion de
vapor lo suficlentemente baja como para ser usado como un fluido
de condensacicn; este motodo involuzra el reflujo del wster con
una sal de dcido perbdrico ¢ come vl perborato de sudic) a pres:ion

reducida, filtrando despuds para remover las sales residuales.’

Los norteamsricancs Harry R. Gamrath y Louis Q. Raether en 1538
preparan los osteres bencilicos del acido fralico por
transesterificacidn de o-Bu0,CCgH,CO,CH,Ph. en donde ¢l grupe BuQ
es desplazade pero no el  PhCH,0-. 2 pesar de que wl  alcched
utilizado tiene un punto de ebullicidn mayer que el PhCH,0H. En
un ejemplo, un mel de o-BuCzCCeH4CO2CH2Ph ¥y un mol de n-CioHzOH
se calentarocn con 1.1% en peso de NaOMe. el butanol es destilado
gradualmente y el residuc es lavado con agua, solucidén diluida de
base y secado con calor., obteniéndose rendimientos del B8-93%. 'C

En 1968 Monsanto Brit. propuso metodos de preparacidn  de
mezclas bencil-alifsticas o dsteres cicloalifiticos. Una mezcla
2:1.4:1 de anhidrido ftilico, tristilamina y butanol se calienta a
una temperatura de 110°C por 10 min. El products obtenido se
alimenta a un segundo sistema e reactores agregandose cloruro de
bencilo a una razén molar de 2.43:1. se mantiene una hora a
140-145°C. La mezcla se enfria y se obtiene un ©8.5% de Butil
Bencil Fralate.**
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Una industria Rumana en el afio de 19683 informa Que ta
neutralizacidn de un hemidster obtenido a partir de anhidrido
ftilico y un alcchol monohidroxilico se wfwctve en dos etapas.
primero con la cantidad estequiométrica de solucidn al 15-30% de
NaOH ¢ KOH y después con una solucidn del 15-30% de NoaCOys  K3CO04.
NoMCO, ¢ KMCO3; hasta un  pH de §-8.5. Como ejemplo.colocan 148 g
de anhidrido ftilico y T4 de BuCH, se calientan durante una hora
a ©0-100°C . agregindese despuss 126 m! de solucidn de NaOH al
25%. a continuacidn se adicionan 7ml de solucidn de NaCOy al 24%
Chasta pH 8.5), se calienta a 105°C y se adicionan 3 g de ELsN ¥
139 g de PhCHRCl . El pH se mantiene a 8.5 con adicion de 24 nl de
solucidn de NaaCOy- El trabajo de la reaccion en la forma usual
diéd 303 ¢ de BBP. eome un date importante se sefiala que cuando la
trietilamina se excluye, el rendimiento es el mismo perc el tiempo
de reaccion es supericr a 4 hrs.

Ei Instituto de Quimica "Boris Kidric” de Yugoslavia (1968
habtla sobre identificacidn de désteres ftilicos mediante espectiro
infrarrojo, Yy dice qQue los espectros de absorcidén del di-MHe.

di~Et, dt -Bu, di ~iso-Bu. Bencil -Bu, di-n-heptil. di —octil,
diiscoctil, diisodecil y diisotridecil ftalatos presentan las
frecuencias de vibracidn de las valencias simdtricas y no

simétricas de los grupes Me y -CH,~ en un rango de 2700-3300
em™'.los monodsteres pueden ser identificados por la proporcion en

1a intensidad de las bandas de Me y ~CHy~ .°°

* En el mismo afio., los alemanes Fischer, Wilhelm y Leukroth. G.
hablan de Métodos de Analisis FisicoQuimicos para la separacidn y
deteccidn de plastificantes del PVC: utilizando la capacidad



piralitica ¥y de elevacidn de la temperatura que tiene ol
cromatégrafo de gases.'®

En el afioc de 1871 un alemin Mills. Robort H. propone la
preparacidén de los alquul bencil ftalates tratando el anhidrids
ftilico con alcohol a S0-250°C. y después tratando el monceéster
con halegenuros de bencileo, o bien usando simultdneamente o)
alcohol y el halogenuro de bencilo, la preparacién se lleva a cabo
mezclando los diferentes compuestos a 140°C, lavande despuds con
NaOH y evapcrando para obtener un 96.6% de BEP. Una trialquilamina
Ca-3y PUede agregirse como catalizador.'?

Una Industria Japonesa,la M:isubishi Monsanto Chemical Industry
Co.LTD. en el afic de 1873 prepard el BEP tratando el monoalquil
ftalato de Na. con PhCH,Cl.Como un eyempls se agrega ol anhidride
flilico a una solusicn de butéxido de sodio en butanol  a una
temperatura entre S90-100°C, después se adiciona PhCH,Cl y ELgN
El producteo obtenido tiene un contenido de 0.2% de dibulil
ftalato y O.5% de dibenc:l rtalate.'®

Los rusos Maks:menko ., et al. en wl mismo afo., proponen la
preparacidn de fralatos asimetricos, por reaccion de anhidrioo
ftilico . con ROH. seguido de una transesterificacaidn del
resultante o-CR0,C) 3CqH, <on R'CH en presencia de un catallzador
como el (Buc), Ti. Para el caso del B3P. ROH es butanol y R'OH es
PhCH0H. 12

]
1]
¢ /(I:—OBu CBuQl «Ti
@éom———a - + PhCHLOH ———s BEP
c—08u
1 n
o

El Instituto de Quimica Aplicada de la Universidad de
Trieste, Italia en 1873, propone realizar la caracterizacion de
plastificantes monoméricos (ftilicesd mediante cromatografia de
gases. La interaccidén del dietil ftalato. diisodecil ftalate. BBP,



diciclohexil ftalate y el di-Z2-ewtilhexil ftalato con serles
homélogas de hidrocarbures. alcoholes. cetonas. hidrocarburos
halogenados y disolventes de acetatos, se calcul an utilizando
cromatografia de gases y de ligquidos. '™

En 1978 L.M.Maksimenko, ot.al. en Rusia, proponen un método de
produccidn industrial para ftalatos asimétricos, en el cual los
Ysteres no simetricos del anhidrido ftilico C(BBP,BOPY sw preparan
mydiante una esterificacicn en una sScla etapa del anhidrido
frilico .con una mezcla de los alccholes respectivos y
rectreulacidn del alcohol remanante.’

€] Inst:itute Malotonazh Khim. en Bulgaria hizo en 1883 un
Estudic de !a Froduccidn del BBP utilizado como plastificante del
PVC, en el cual se obtiene mediante la reaccidn del anhidrido
frélico con BuOH y clorurc de bencilo en presencia de Ety,N como
catalizador. dando un rendimiento de 85%. ™

En Polonia el Instituto Ciezk Synt. Org. Blachwnia en 1986 hace
una comparactén de metodos de esterificacidén del anh. ftiélico.
Calientan O.437 moles de anh. ftidlico con 0.4390 moles de BuCH,
0.582 moles de PhCHCI ¥ O.458 moles de Et gN a 125°C dando un  99%
de BBP. Este metodo se indica como mejor que el de dos etapas
donde se invelucra la obtencidn del monobutil ftalato y después la
alquilacidn de la sal de sodio con PhCHCl-



Y2 DISCUSION DE LA SINTESIS

D acuerdo con la revisidn efectuada. todos los metodos sehalan
en la primera reaccion al anhidrido ftalico y al butanul como
materia prima. teniendose ligeras modificaciones en el paso
siguiente, ya sea efectuando la reaccion de la sal del monoester
correspondiente con cloruro de benc:le o reaccidn de
esterificacien y~o transesturificacicn del didster butilico y/o el
monodster con alcohol bencil:co. Los detalles de las alternativas
desarrolladas se presentan a continuacion an wl

diagrama esquemitico de la ruta sintética.
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En concordancia con el esquesa de sintesis, la materia prima
ldgica @s anhidrido ftdlico ¥y un alcohol, en este casc butanol o©
alcabal bencflico., ya que el segundo es un alcohol de mayor punto
de ebullicidn provocard un aumento en la cantidad de dibencil
ftalato en el producto final; olro factor negativo es el elevado
costo, el cual lo hace inytilizable. Por las razones anteriormente
expuestas los ensayos experimentales se dirigieron hacia la
reaccidn entre el anhidrideo ftilico y vl butanal.

Esta reaccidédn presenta dos problemas bidsicos; el primwro es la
dificultad de agitacidn cuando se utilizan cantidades
equimolecul ares de anhidride y butanol y el segundo.es que el uso
de una mayor cantidad de BuOH implica un incremento en el costo
final, debido a la necesidad de recuperar .el BuOH sobrante y una
diferencia sensible on la cantidad de dibutil ftalato que aparece

como impureza en el producto final Ctabla 1D,

anhidrido |\ tanay | TomP- de x Vizcosidad
falico | SUtAPOL | Reaccidn ob e
Cmoles) °o Cepsd
1 1 120 10 25000
1 1.5 120 11.3 20000
1 2 110 a.s 18000
1 s 110 o.8 7000
1 8 110 12 5500
1 10 110 20.3 4000
Tabla 1

Los resultados de la tabla concuerdan con las predicclones
redricas . ya que al aumentar ia proporcicn de butanol se obliene
tna sayor cantidad ce Dibutil Ftalato (DBP); quedando como la
mejor opcicdn la relacion malar 1:8-anhidrido ftilico-BuCH, ya que

3



¢id un manejo adecuado de la reaccidn al presentarse una baja
viscosidad ¥y un reducido porcentaje de impurezas (DBPY.

El producto oblenido. © sea ol moncester butilico cwl dcido
ftalico.se hace reaccionar a continuacidn con clorurc de bencilo
en medic bisico. teniendo este paso el problema de que wl anidn
forrado con una base tiene caricter hidrofilico y si sSe va a
interacctonar con el cloruro de bencilo Qque tLiene caracter
lipafilico, s® hace necesario el uso de un reactivo de
transferencia e fase gque ayude a la interaccidn. Los productos
qQue Tayor @xitlo han tenido, son sales cuaternarias de amonio. en
especial ewl hidréxido de trizmatil bencil amonio (tritédn BY, Sin
sEbArgo por  su coste y acceso en el murcado la eleccidn mas
adecuada os la Trietilamina CELaND, aunque presenta wl
inconveniente de que a la temperatura de operacidn . wl
clorhidrato respectivo sublima 'y wscapa del medio de reaccidn;
adenis de que este compuestoes de dificil separacidn en elapas
posteriores. Una cpcidn adecuada ¥y que se probd experimentalmente
@s la adicidén de owzcla de bDases como se observa en la tabla 2 vy
la sustitucidn de la EtaN por una base de nas alto punto de
wbullicion., © Que no presente su clochidrato los problesas de
sublinacicn.

Se tuvieron principal mente tres opciones de bases. -

13las acucsas: cooo por ejenplo )] NaCH o ] KOH losx cuales
presentan el problexza de crear cospetencia de
hadrdlisis con el monoéster.

Slas anhidras. que pueden Ser:
adInorginicas. ~coao por ejesplo ol NaxCOn,
NaHCOs. Cad. 2 y el MgO, gque presentan el
imconveniente Oe crear espumas en la superficie por
Qe se azicicnan cosmc sdlidos, causando peoblezas
wn la reacc:ion
BICrginicas. —comd sScn la paridina y EtsN, los cuales
al ser reactivos de lransferencia de fase aywdan en

reacs=ion.



No Roactivo de |Tiempo de
de B a<e |transferencia | reaccidn elon X
Reac de fase Chorasy | BB P DBP DBsP
ELN
1 3 _—
Na,co: 4 B8S.0 .0 8.0
2 NayCo, trietonol amina L) 70.0 | 22.0 8.0
dodecil bencen
3 Na,C0y Pl el 4 83.0 | 12.0 8.0
L) EtyN - 3 gs.0 | 90.0 20
Piridina —- 4 80.0 | 10.0 8.0
Piridina T
MNa,Coy £ 75.0 | 17.0 8.0
dodeci! bGencen
k4 Co0 i b de sodio 3 B2.0 | 12 0 5.0
8 ca0 clorurc de s ss.0o| so0| so0
trietil omonio
Piridina
9 Tod ——- s 75.0 | 14.0 8.0
10 Co0 cloruro de s 73.0 | 15.0 | 10.0
Piridinio
dodecil bencan
11 Zno eul F. de sodio 3 65.0 | 20.0 11.0
12 Ngo trieloncl amina s 85.0 | 10.0 5.0
13 nd trielonol omina s 73.0 | 14.0 | 11.0
dodeci! bencen
14 »gO it de sodio 3 88.0 | 10.0 2.0

Tabla 2
Nota: Todas las reacciones se llevaron a cabo a 110°C,

Como se observa en la tabla 2 las mejores bases fueron EtaN,
Na:COs, Ca® y HgO., como factores importantes deben considerarse.
cuando en la reaccion se utilicen reactives de transferencia de
fase : 1) Aumento en los rendimientos de producto.

2) Disminucidn on los tienpos de reaccidn.
3) Decremento en el porcentaje de contaminantes.



Los + tivos o los clasificar como aminas

terciarias y sulfonatos de sodic. Sntre los primecos se wacuentrean
la trietancl am:na, el cloruro de trietil amonio y wl cloruro de
Piricdinio; «StoS Ltres Lensoactivos producen Jn rendintentce de BBP
equivalente en condiciones similares de la reaccldn. El clorurv de
Pir:dinio es descartado de un proceso industrial debido a su alta
toxicidad., con un rendimiento infwrior a los otros. Queda pues.
de entre las  aminas, come  una  opcidn  de  reactive  de
transfererencia de fase la trietanclamina. El otro tipo de
tensoactivo estudiado fue el dodecil bencen sulfonato de sodio que
resulta ser mejor por su alto rendimiento., bajo costo y baja
toxicidad.

Con respectc a las bases estudiadas podemos decir que:
Puesto que la EtsN es do alto costo y crea problemas (vide suprad
sSe descarta como reactivo solo, asi{ como &l MgO que, aunque tlene
la ventaja de tener un peso molecular bajo, presenta una baja
integracidn y por ende queda en la superflicle.

Por otro lado el Ca0, es una excelente opciodn ya que los costos
son muy bajos. sin embargo no es posible encontrar un producto
comercial adecuado por las impurezas y los compuostos insolubles
que trae; un producto quimicamente puUro ©S mUy Caro para ser
utilizado., De acuerdo al andlisis de posibilidades sze puedo
establecer que las mejores opciones son: (tabla 3D

1.-~CAD EtaN-NazCOs Sin utilizar reactivo do transferoencia do fase
3. —CB) NazCls Con doddecil bencen sulfonato de sodioc



No. Rvactive Tiompo x K xR xR
BASE Transf. de de
R Fasw Rwacsc. BB P DB P D B
EtyN ~
A 3 Ni N
Relto, agune 4 ne ) 3 o
Dodecil bencen
B | Nayto, | sulfonato ow 3 b 83 12 s
sod o
Tabia 3

Ortra variable que se cons:iderd importante verificar . es wl uso

de un disolvente que factlite la agitacidén de la mezcla

reaccidn. Esto con

rendimiento de la reaccion.
fos disolventes utilizados fueron:

Ya que son de factl acceso.

L. ~Hexano

2. ~Tolueno

el fin de incrementar.

3. ~Eter de petrdlec

los reactanies. Ctabla 42

Junto con la flutdesz.

e

vl

bajo costo y noO Ainteraccionan. con



No. Reactivo de Tiempo x R
R BASE transferencia de Disolvwnte B B
de Case Rvacc. s
ELgN 7
A Gl R .
NaaCOg Ningune 4 hr ninguno as%
Dodectil bencen
B NaC0oy sulfonato de 4 hr. ninguno 83%
sodio
EtaN 7 .
A ¥ N 4 - 3
NoaCOs nguno hr hexano BOX
Dodecil bwncen
B NaaC03 sulfconato de 4 hr. hexano 82%
socito
Tabla 4

Nota: Tanto la reaccidn A come la B se llevaron a cabo utilizando
anhidricdo ftilico, butanol! y clorurc de bencilo, tal y como sue

sefala eon la parte experimental.

En la tabla 4 no se incluyeron 1os resultados obtenidos al
utilizar eter de petrdleo y tolueno debido a que la evidencia

experimental demtestra una ausencia de reaccidn.

Do ios resultacdos de la tabla anterior se puede sehalar gque no
se cobserva una mnodificacicn importante en los rendimientos
ablenides.n: tappoce en los subproductos debido a que la reaccidn
entre el anidn cdel menosster y el clocuro de bencilo debe hacerse
sin disclvente porque se necesitan 120-130°C. de tal manera se
establecicd el no utilizar disolvente y dejar la cantidad de BuOH
de acueddc a la tabla i. Se pensd tacbién la opcidn de utilizar
xilencs. pero esto nos crea el inconveniente de un Mayor costo en

@i rengldn de energia para su recuperacion.



YI) EYALUACION ECONOMICA PRELIMINAR

Stendo uno de los objelives de la tesis wl producir un producto
que tenga compwtividad en el mercado mexicano ¥y de atuwrdo a lax
exigencias Que Se dan con motivo del TLC, se hace necesaria una
evaluacicdn econdémica preliminar <on el fin de establecer las
potencialidades de viabilidad de las diferentes rutas sintetlicas
para la eleccidn de la mejor opcion.

Debica a gue ho se dispond® de los datos de mwroado hecesarios
por lo aleatorio del uso del producto, la cantidad en el consums
de BBP se estima en 240 TON. anuales, en base a la demanda del afo
1900 ¥y 1991, .

Do acyverco con 1os catos de la tabla 2. se FPresenta a
continuacidn un andlisis econdmico de distintas bases C(Tabla 5.

H Costo para Costo para

Precio [Ge. Para™" "y Y e | 1 kg dv B B P
BASES |por 1kg| 1 kg. £

Cpesos>| B B P |nxe~d. PiBon [ Rend 1 Cozts
NaOH |8 800 1 $s0. 0 7o% | %104
NoaCO, {8 750 170 $127.4 es% | s1e5.8
HgO |8 4000 130 $s517.0 esx | sso4.8 ]
e |$ 9000 281 $2348.0 TR | 82834 |
cao s Te0 180 £:38.0 asw | sisa
sraN |8 3soco| 323 s:18e. 0% e | o$sa3

Tabla S

¢
4

2 Tn esta reaccidn 6 recupera el 5



Tomando en cuenta todos los antecedentes presentados, las
mejores ryutas sintéticas son CTadbla & y 72

Producte Cantidad Necesaria para Costo (8>
para t kg 1 kg. de producte Cgr.2 C Rend. 100% >

A B A B
apnidrido 7477 74T 7 1234 1234
butanal 294 est 753 763
@=CH,-C1 209 263 1400 1400
ELy~N i --- 119 ---
NaaCOy hadel ;;’"5 170 102 128
#-CTHy 3y 3-ST3Na - 37 - 376
TOTAL 3018 $3001

Tabla 6

A pesar del alto costo de la trielilamina utilizada en la
reaccidn A. el producto de esta resulta ser mas barato gque el
obtenidce mediante la reaccidn B. El uso de un reactivo de
transferencia asi cooo de una mayor cantidad de carbonato de sodiio
eleva e! el costo del procducto oblenido medlante la reaccidn 8.

Calculando el costo ahora del producto, usando los rendimientos
reales para cada caso obtenenos lo siguiente (tabla 7J:



COSTO PARA 1kg dw BBP COK RENDIMIENTO REAL

Reaccidn A Reaccien B
Rendimiento BGX Reriimionto 83X

3 4,207.00 $ 4.704.00

Tabla 7

Se reiteca con esto que la reascicn mas aceptable

scondmicanente o la reaccticon Al



YI1) PARTE EXPERIMENTAL

Rwaccion General

En un matraz redendo de una boca de 1 li.se colocan 474.7 gr de
anhidride ftalico <1 mol) 1173 @l de BulH (4 mold. A
continuacicn se adapta una trampa de Drens-Stark y un refrigerante
wn posicidén vertical.

1) Se pone a calentar hasta 110°C dejindose reaccionar por X
horas,

2> Pestewricrmente se agrega la base.

3> Se destila el alcohol remanente. luego se agregan 368.8 ml
de cloruroc de bencilo (1 mold, ¥y el reactivo de transferencia
de fase en caso qQue Se requiera.

43 Se zantiens curante X horas reaccionando a 110°C.

S) En casco de haberse agregado ol reactivo de transferencia de
fase se procede. una vex llevado a cabo el calentamiento,
a agregar 4res porcicnes de agua de 100 m! cada una y a lavar
ol producte hasta -pH neutro. Se separan después las fases
y se deteraina el % de rendimento en 1a fase orgdnica
por cromatografia de gases.

8) En caso de no haberse agregado el reactivo de transferencia
de fases despues del calentamiento, el producto =o enfria y
se separan los sdlidos por filtracidn. Se determina despuss.
directazente en el filtrado. el X de BSP por cromatografia

de gases.

Reaccidn

13Tie=po de reaccrdn= Ihrs.

22Base= 80X en peso de NarlCs= 135.5 gr
20% on peso de EtsN = 85 gr

3IONo hay reactivo de transferencia de fase

4O Tiexpe de reaccion= 3 hrs.

S)Rendimiento de 33P= BS.8%

40



Reaccidn 1-A

Se utilizaron 293.3 m! de BulCH correspondientes a2 1 mal
obteniendcse un 8S» de rendimiento.

Rwaccicn 1-B

Se utilizaron 440 m! de BuCOH correspondientes a 1.5 ;OLen
obtenidndose un S5.5% de rendimiento.

Reaccion 1~C

Se utilizaren S86.6 de BulH correspondientes a2moles
obtenidndose un 5S.5% de rendimiento.

Reaccidn 1-D

Se utilizaron 1760 ml de BUOH correspondientes a 8 moles
obtenidndose un 62. 2N de rendimiento.

Reaccitn 1-E

Sa utilizaron 2348.5 ml! de BuCH correspondientes a 8 wmoles
cbleniéndese un B3% de rendimiento.

Reaccidn 1-F

Se utilizaron 2933 mnl cde BuCH correspondientes a (Omoles
obtenidndose un 78. 7% de rendimiento.

Rewaccidn 2

1> Tiespo de reaccidn= Shrs.

2>Base= NaxCOs =170 gr

FReactivo de transf. de fase =trietanclaminas 47 gr
4D Tiespo de reaccidns 3 hrs.

SO Rendintente de BEBP= 70%

Reacclidn 3

13Tiexzpo de reaccién= &4 hrs.

2YBase= NaxCOs =170 gr

3Reactivo de transf. de fase =dodecil bencen suifonato de
sodio =47 gr.

43Tiecpo de reaccion= 4 hrs.

B Rendimiento de BBP= 83%



Reaccidn 4

I Tienpo de reaccidn: 3 hrs.

2)Base= EtaN= 323.7 gr

3INO hay reactivo de transf. de fase.
42Tiempo de reaccidn= 4 hrs.
@IRendimi entc de BEP= B889%

Roaccison 5

1)Tiempo de reaccion= 4 hrs,

2)Base= Piridinas 253.5 gr

3IONo hay reactivo de transf. de fase,
4)Tiempo de reaccion= 4 hrs.
QiRendimieonto de BBP= 80X

Reaccidn 6

1>Tiempo de reaccidn= 6 hrs.

2)Bases: 80X en peso de NarxCOs = 135.3 gr
20% en peso.de Piridina = S0.7 gr

3ONc hay reactivo de transf. de fase,

4dTienpo de reaccidn= 3 hrs.

S)Rendimiento de BBPx= 78%

Reaccidn 7

10Tiempo de reaccidn= 4 hrs.

2)Base= CaO= 180 gr

3d)Reactivo de transf. de fases dodecil bencen
de sodio = 47 gr.

4dTienpo de reaccidn= 4hrs.

SyRendimiento de BEP= 82%

42

sulfonato



Reaccicn 8
LITiempo de reaccidén= 6 hrs,
2>Basex Ca0= 180 gr.

BORwactive de transf. de fase= cloruro de trietil amomios a7yr.

4)Tiempo de reaccidnz 3 hrs.
DRendr miento de BB8P= BOX

Reaccidén G
13Tiempe cle reaccidn= 8 hrs.
2>Bases 80% en peso de ZnO= 20e.8 gr
20% en peso de piridina= SO.7 gr
FNo hay reactivo de transf. de fase, adicional.
cumple con 9se objetivo.
4d3Tiexpo de reaccidn= 3 hrs.
SORendimiento de BBP= 75X

Reaccidn 10
13Tienpo de reaccidn= 5 hrs.
20Base= BOX en peso Cal= 144 gr.
20% en peso piridinas 50.7 gr.

la piridina

30No hay reactivo de transferencia de fase adicicnal, la

piridina cumple con esa funcidn.
43Tiexpo de reaccidn= 4 hrs.
SORendiniento de BBP= 73%

Reaccidn 11

1)Tiespo de reaccidn= 3 hrs.

2>Base= ZnO= 260.7 gr.

3DReactivo de transf. de fase= dodecil bencen
sodios 47 gr.

4dTiezpo do roaccidn= 4 hrs.

SORendimiento de BBP« O5%

sulfonato de



Rewaccidn 12

1dTiempo de reaccién= & hrs.

2)Base= MgO= 130 gr.

3)Reactivo de transf. de fasez trietanolamina= 47 gr.
dTiempo de reaceidns 3 hrs.

S)Rendimiento de SEP= 5%

Reaccidn 13

12Tiempo de reaccidn= 5 hrs.

2)Bases ZnO= 260.7 gr.

3Reactivo de transf{. de fase= trietanclamina= 47 gr.
43 Tiempo de reaccidn= 3 hrs.

SO Rendimiento de BBP= 73X

Reaccidn 14

1DTiempo de reaccidn= 3 hrs.

2>Basex MgOs 129 or .

FReactivo de transf. de fase= dodectil bencen sulfonato de
sodioz 47 gr.

4>2Tiempo de reaccidn= 4 hrs.

SORendimiento de BBP= B8%

44



ViII) CONCLUSIQGQNES

1.~ Se presvnta el estudic comparativo de 13 rutas Sintwlicas para
@l bytil bencil fralatc <3BP).Partiende dew : anmudride ftalico.
butanel y cloruro de bencilo, con diferentes bases y en algunos

casos, con la utilizacion de un reactivo Jde transferwncia Jde fasw.

2.~ Se encontrod que ¢l Uso de Un LeNns0activo para la resolucion de
los problemas guo presenta la interaccidn de fases. es adecuada
al facilitar el manejo de la reaccidn siendo una buena opcion el
dodecil bencen sulfonato de Sodic, QuUe no estd reportade en la
literatura; autn cuando este incremvata el costo del produwctlo
obtenido.

3. - El andlisis econdmico preliminar, de costos de materias primas
por kilo de producto, demuestra que existen dos rutas sinteticas
con  altas posibilidades de desarrollo. Los critertos para
discriminar entre estas dos rutas seran econdmicos Y de
disponibilidad en el mercado de las materias primas requeridas

4.~ Al correrse Wha prueba p:loto para SO ig.en una industria del

ramo se encontrd una correlacidn satisfactoria y comparable a tos
datos de laboratorio.
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