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1. Introduccion

La necesidad de reducir la dependencia de la industria del plastico de las fuentes fosiles
no renovables representa uno de los desafios para los afos venideros que ha impulsado
la investigacion y desarrollo hacia la busqueda de alternativas biogénicas. Los aceites
vegetales y oleoquimicos derivados ofrecen varias ventajas sumadas a su origen
renovable [1]. Debido a la presencia de funcionalidades como dobles enlaces, OH,
epoxidos, etc, es posible aplicar una quimica diversa que permita obtener precursores con
mayor reactividad y selectividad. A pesar de que los aceites vegetales han sido utilizados
histéricamente, su potencialidad aun no ha sido completamente explorada, como se
evidencia por el nimero de trabajos de revision publicados en los Gltimos afios [1-3]. Los
aceites epoxidados como el de soja (ESO) se ha utillizado en copolimeros con
prepolimeros epoxi sintéticos en la obtencién de resinas [4] y de espumas [5] con
propiedades competitivas con las 100% sintéticas. La mayor desventaja que presenta el
ESO es la menor reactividad de sus anillos oxirano internos comparados con los
terminales de los prepolimeros sintéticos. Una posibilidad de superar este inconveniente
es obtener esteres o triglicéridos con dobles enlaces terminales [6] que potencialmente
pueden derivatizarse convirtiéndose en precursores reactivos. El presente trabajo propone
la sintesis y caracterizacién de ésteres de acidos grasos w-insaturados derivados de
aceites vegetales y alcoholes di y polifuncionales y su ulterior epoxidacion.

2. Experimental

Acido 10-undecenoico (99%, Sigma), glicerol (99%, Anedra) ; etilenglicol anhidro
(Cicarelli); ac. p-toluensulfénico monohidrato (98%, Sigma); acido férmico (85%, Cicarelli);
peréxido de hidrégeno (30%V, DEM).

Sintesis de los esteres w - insaturados. En un balén de fondo cribado para entrada de
nitrégeno/agitacion se colocé el volumen de alcohol a utilizar mas un 5% en exceso
respecto de la cantidad estequiométrica de acido 10-undecenoico en presencia de 1%
(respecto de los moles de &cido) de catalizador. Luego de ajustar un refrigerante a reflujo,
todo el sistema se mantuvo a 40°C bajo flujo constante de nitrdgeno seco (20ml/min) por
un periodo de tiempo determinado para cada tipo de alcohol (7-15 hs). Luego de enfriar
hasta temperatura ambiente, se agreg6 un volumen de solucién saturada de NaHCOs. La
mezcla se lavd repetidamente con agua destilada hasta pH neutro. El producto bruto se
extrajo por disolucién con éter etilico, seguido de decantacién de las fases, recuperacion y
secado. El solvente se eliminé por evaporacion rotativa.

Epoxidacion de los esteres o - insaturados. Una porcion del diéster obtenido se mezcld
con una cantidad estequiométrica de HCOOH y se agregd H,O, en exceso (10:1 respecto
de los dobles enlaces) gota a gota, manteniendo la temperatura a 50°C. Terminado el
agregado la mezcla se deja a 80°C por 10 hs bajo agitacién constante. Una vez pasado
este tiempo, el producto se extrajo con éter etilico. La fase organica se lavo con solucion



saturada de NaHCO; hasta pH neutro. Los productos obtenidos se caracterizaron por
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y por determinacion de
equivalente epoxi (Altuna 2011).

3. Resultados
La Figura 1 resume el esquema de reac0|on aplicado para la esterlflcacmn y epoxidacion.
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Los esteres se sintetizaron por condensacion directa en presencia de catalizador &cido y
corriente de nitrégeno con remocién constante del agua generada como subproducto de
la reaccién. A fin de determinar las condiciones de reaccidn, se sintetizaron el mono y
diester del etilenglicol del acido 10-undecenoico. Ambas reacciones procedieron con buen
rendimiento (Tabla 1) en las condiciones seleccionadas (40°C, 15 hs). En ambos casos
los productos resultantes fueron sdlidos blancos cerosos a temperatura ambiente.

Tablal. Equivalente oxhidrilo y conversién de las esterificaciones

muestra Equivalente OH Conversién
(e9/1009) (%)
Monoester de 0.0175 89
etilenglicol
Diester de 0.404 81
etilenglicol
Triester de 0.076 nd
glicerol

La formacién del mono y diester se caracterizd por una banda centrada en 1740 cm™
asociada al estiramiento C=0 del ester, acompafiada por un pico invariable en 1643 cm™
asignado a los dobles enlaces terminales.
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Figura 2. FTIR de los ésteres sintetizados



En el monoester de etilenglicol, se observé una banda ancha en 3535 cm™ asignada al
estiramiento H-O del oxhidrilo terminal del monoester mientras que en el diester la
ausencia de dicha banda indic6 que se habia consumido todo el &cido inicial (estiramiento
C=0 1714 cm™ ) y por lo tanto se puede suponer que la reaccién fue completa. Esto se
confirmo con los valores de equivalente OH determinados para ambos productos (Tabla
1).

El ester del glicerol no mostré banda H-O en FTIR (Curva roja, Figura 2) por lo que se
supuso que todo el acido se habia consumido en acuerdo con el bajo valor de equivalente
OH. Si bien los resultados son alentadores, las estructuras de los esteres obtenidos se
confirmaréa por andlisis de **CRMN y HRMN.
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Figura 3.FTIR del producto de la epoxidacion.

A fin de obtener un diesterw-diepoxidado se epoxidé el diester con HCOOH/H,0, a 80°C.
El FTIR del producto obtenido confirmé la desaparicién completa de la banda a 1643 cm™
asociada a los dobles enlaces (Fig. 2) sin embargo la aparicién de una banda en la region
del estiramiento H-O confirmd que los epdxidos que se habian generado en las primeras
horas de reaccién, habian sufrido un ataque nucleofilico del HCOOH o bien de agua
(humedad ambiente) que provoco la apertura de oxiranos con la consecuente formacion
de oxhidrilos. En estos momentos se estan estudiando en forma sistemética las
condiciones de la epoxidacion a fin de maximizar la formacién de epdxidos minimizando
Su apertura.

4. Conclusiones parciales y perspectivas

Se han sintetizado esteres w-insaturados basados en ac-10-undecenoico y distintos
alcoholes, mediante una sintesis sencilla y con buen rendimiento. Los resultados
preliminares del andlisis de espectros de HRMN y *CRMN de los productos finales,
indican que el triester del glicerol, estd compuesto por una mezcla de mono, di y tri
derivados, por lo que se estan ensayando condiciones para aumentar la especificidad y/o
separar los productos de la reaccion.
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