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1.

PREPARACION SIN DISOLVENTE DE POLIOLES POR OZONOLISIS

La invencidon proporciona métodos para convertir aceites vegetales y/o
animales (v.g. aceite de soya) en alcoholes altamente funcionalizados con
rendimientos esencialmente cuantitativos mediante un proceso de ozondlisis. Los
alcoholes funcionalizados son utiles para la reaccién posterior para producir
poliésteres y poliuretanos. La invencién provee un procesc que es capaz de
utilizar recursos renovables taies como aceites y grasas derivados de plantas y

animales.

Los polioles son muy datiles para la produccion de revestimientos y espumas
a base de poliuretano, asi como aplicaciones de poliéster. El aceite de soya, que
se compone principalmente de acidos grasos insaturados, es un precursor
potencial para la produccion de polioles agregando funcionalidad hidroxilo a sus
numerosos enlaces dobles. Es deseable que esta funcionalidad hidroxilo sea
primaria, en lugar de secundaria para obtener una reactividad poliol mejorada en
la preparacién de poliuretanos y poliésteres a partir de isocianatos y acidos
carboxilicos, anhidridos, y cloruros de acido o ésteres, respectivamente. Una
desventaja del aceite de soya, que necesita una solucién viable es el hecho de
que alrededor de 16 por ciento de sus acidos grasos son saturades y, por

consiguiente, no susceptibles de hidroxilacion.

Un tipo de modificacion del aceite de soya descrito en la literatura utiliza
hidroformilacion para agregar hidrégeno y grupos formilo a través de sus enlaces
dobles, seguida por la reduccion de estos grupos formilo a grupos hidroximetilo.
Dado que este método produce grupos hidroxilo primarios, las desventajas
incluyen el hecho de que se necesitan costosos catalizadores de metal de
transicidon en ambos pasos y tan soélo se introduce un grupo hidroxilo por cada
enlace doble original. La monohidroxilacion del aceite de soya mediante

epoxidacion seguida por hidrogenacién o hidratacion directa de enlaces dobles
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(acompanada normalmente de hidrdlisis de trigliceridos indeseados) resulta en la
generacion de un grupo hidroxilo secundario por cada enlace doble original. La
adicién de dos grupos hidroxilo a través de los enlaces dobles del aceite de soya
(dihidroxilacién) requiere catalisis de metal de transiciéon o uso estequiométrico de
reactivos costosos tales como permanganato, generando al mismo tiempo grupos

hidroxilo secundarios en lugar de primarios.

La literatura divulga la ozondlisis a baja temperatura de alquenos con
alcoholes simples y catalizador frifluoruro de boro, seguida por reflujo para
producir steres. Véase J. Neumeister, et al., Angew. Chem. Int. Ed., Vol. 17, p.
939, (1978) y J.L. Sebedio, et al., Chemistry and Physics of Lipids, Vol. 35, p. 21
(1984). Un probable mecanismo para la ozondlisis a baja temperatura discutida
mas arriba se muestra en Figura 1. Estos autores han demostrado que se genera
un molozénido a temperaturas relativamente bajas en la presencia de un alcohol y
un acido de Bronsted o Lewis y que el aldehido puede capturarse por conversion
en su acetal, y el 6xido de carbonilo puede capturarse mediante conversion en un
alcoxi hidroperdxido. En la presencia de ozono el acetal aldehido se convierte en
el correspondiente hidrotriéxido a temperaturas relativamente bajas. Si la
temperatura de reaccién se aumenta entonces a temperatura general de reflujo, el
hidrotridxido se fragmenta para formar un éster por la pérdida de oxigeno y un
equivalente del alcohol original. A temperaturas elevadas, y en la presencia de un
acido tal como trifluoruro de boro, el alcoxi hidroperdxido eliminara agua para
formar también un éster con rendimientos esencialmente cuantitativos. Este
proceso general convierte cada carbono olefinico en el carbono carbonilo de un

grupo éster, de manera que se producen dos grupos éster de cada enlace doble.

Figura 1 es una representacion esquematica que ilustra las reacciones
involucradas en la ozondlisis de dos fases de un enlace doble generalizado en la

presencia de un alcohol y el catalizador trifluoruro de boro.
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Figura 2 es una representacion esquematica que ilustra las reacciones
involucradas en la ozondlisis de dos fases de un enlace doble generalizado en la

presencia de un poliol y el catalizador trifluoruro de boro.

Figura 3 es una representacion esquematica que ilustra los pasos y los
productos especificos involucrados en convertir una molécula ideal de aceite de
soya mediante ozondlisis y transesterificacién de triglicéridos en la presencia de
glicerina vy trifluoruro de boro en un alcoho! de éster con las proporciones relativas
de los acidos grasos individuales indicadas. Se muestran los procesos y productos

primarios de cada acido graso.

Figura 4 es una representacion esquematica que ilustra los pasos
involucrados en convertir una molécula ideal de aceite de soya mediante
ozondlisis y transesterificacion de friglicéridos en la presencia de metanol y
trifluoruro de boro en ésteres metilicos escindidos como intermedios. Se indican

los procesos e intermedios primarios de cada acido graso.

Figura 5 es una representacion esquematica que ilustra los procesos y
productos de amidificacion comenzando con los ésteres metilicos intermedios
escindidos (luego de la ozondlisis inicial y la transesterificacion de triglicéridos) y
luego haciéndolos reaccionar con la dietanolamina para producir el producto final

alcohol de amida.

Figura 6 es un diagrama de flujo esquematico que ilustra un metodo para
preparar alcoholes de éster de aceites vegetales mediante preparacion inicial de

esteres alquilicos, seguida por transesterificacion con glicerina o cualquier poliol.

Figura 7 es una representacion esquematica que ilustra la amidificacién de
acidos grasos de triglicéridos en la cadena principal del triglicérido para generar

alcoholes de amida de acidos grasos.
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Figura 8 es una representacion esquematica que ilustra la transesterificacién
de los acidos grasos en la cadena principal del triglicérido para generar alcoholes

de éster de acidos grasos.

Figura 9 muestra los principales componentes azelaicos (Cg) en policles de

éster de aceite de soya y polioles mixtos.

Figura 10 muestra ejemplos de varios policles de amida azelaica y polioles
de amida hibrida que pueden elaborarse usando los métodos de la presente

invencion.

Figura 11 muestra ejemplos de varios polioles de amida hibrida y éster de
aceite de soya que pueden elaborarse usando los métodos de fa presente

invencion.

En sentido amplio, se describen métodos para la ozondlisis y
transesterificacion de bioaceites, derivados de aceite, o aceites modificados para
generar ésteres altamente funcionalizados, alcoholes de éster, amidas, vy
alcoholes de amida. Por biocaceites, damos a entender aceites vegetales o grasas
animales que tienen por lo menos una cadena principal triglicerido, en donde por
lo menos un acido graso tiene por lo menos un enlace doble. Por derivados de
bioaceites, damos a entender derivados de bioaceites, tales como aceite de soya
hidroformilado, aceite de soya epoxidado hidrogenado, y similares, en donde la
derivacién del acido graso ocurre a lo largo de la cadena principai del acido graso.
Por bioaceites modificados, damos a entender bicaceites que se han modificado
mediante transesterificacion o amidificacion de los acidos grasos en la cadena

principal triglicérido.

Un amplio método para producir un éster incluye hacer reaccionar un
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bicaceite, derivado de aceite, o aceite modificado con ozono y alcohol a una
temperatura entre airededor de -80°C a alrededor de 80°C para producir productos
intermedios; y hacer refluir los productos intermedios o hacerlos reaccionar
posteriormente a una temperatura menor que la de reflujo; en donde se producen
ésteres de los productos intermedios en sitios de enlaces dobles, vy
sustancialmente la totalidad de los acidos grasos se transesterifican a ésteres en
los sitios del glicérido. Si se desea, los ésteres pueden amidificarse

opcionalmente.

Otro método amplio para producir amidas incluye amidificar un bioaceite, o
un derivado de aceite, de manera gue sustancialmente la totalidad de los acidos
grasos se amidifiquen en los sitios del glicérido; hacer reaccionar el bioaceite
amidificado, o derivado de aceite con ozono y alcoho! a una temperatura entre
alrededor de -80°C a alrededor de 80°C para producir productos intermedios;
hacer refluir los productos intermedios 0 hacerlos reaccionar posteriormente a
temperatura mas baja que la de reflujo, en donde se producen ésteres de los
productos intermedios en sitios de enlace doble para producir un éster
hibrido/amida.

La ozondlisis de olefinas se realiza normalmente a temperaturas moderadas
a elevadas, con lo cual el molozénido inicialmente formado se rearregla en el
ozonido el cual se convierte luego en una variedad de productos. Sin querer entrar
en limitaciones tedricas, se cree actualmente que el mecanismo de este rearregio
involucra la disociacién en un aldehido y un éxido inestable de carbonilo que se
recombinan para formar el ozénido. La divulgacién en esta especificacion posibilita
la ozondlisis a baja temperatura de acidos grasos, que produce un producto de
alcoho! de éster sin algin ozdnido, o sustancialmente sin ozonido, como se
muestra en Figura 2. Se ha descubierto que si se utiliza un poliol primario, tal
como glicerina en este proceso, principalmente un grupo hidroxilo se usara para

generar la funcionalidad éster, y los grupos alcohol restantes permaneceran en
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generar glicéridos de éster. Por "poliol primario” damos a entender un poliol usado
como un reactivo en el proceso de ozondlisis que utiliza por lo menos uno de sus
grupos hidroxilo en formar enlaces éster a componentes de acidos grasos en
generar el producto poliol.

Un método basico involucra la ozondlisis y transesterificacion combinadas
de un bioaceite, derivado de aceite, o aceite modificado para producir ésteres.
Como se muestra en Figura 1, si se emplea un monoalcohol, el proceso produce
un éster. Como se muestra en Figura 2, si se usa un poliol, se elabora un alcohol

de éster.

Normalmente el proceso incluye el uso de un catalizador de ozondlisis. El
catalizador de ozondlisis es por lo general un acido de Lewis o un acido de
Bronsted. Catalizadores apropiados incluyen, pero no se limitan a, trifluoruro de
boro, tricloruro de boro, tribromuro de boro, haluros de estano (tales como cloruros
de estafo), haluros de aluminio (tales como cloruros de aluminio), zeoiita (cido
solido), mallas moleculares (acido sélido), acido sulfurico, acido fosférico, acido
bérico, acido acético, e hidroacidos (tales como acido clorhidrico). El catalizador
de ozondélisis puede ser un catalizador acido ligado a resina, tal como acido
propilsulfénico SiliaBond, o Amberlite® IR-120 (resinas macrorreticulares o
macroporosas o silice enlazado covalentemente a grupos acido sulfénico o acido
carboxilico). Una ventaja de un catalizador acido sélido o acido ligado a resina es

que puede eliminarse de la mezcla de reaccién por simple filtracion.

El proceso tiene lugar generalmente a una temperatura en un rango de
alrededor de -80°C a alrededor de 80°C, normalmente alrededor de 0°C a
airededor de 40°C, o alrededor de 10°C a alrededor de 20°C.

El proceso puede tener lugar en la presencia de un disolvente, si se desea.

Disolventes apropiados incluyen, pero no se limitan a, disolventes éster,
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disolventes cetona, disolventes clorados, disolventes amida, o combinaciones de
los anteriores. Ejemplos de disolventes apropiados inciuyen, pero no se limitan a,
acetato de etilo, acetona, metiletilcetona, cloroformo, cloruro de metileno, y N-

metilpirrolidinona.

Cuando el alcohol es un poliol primario, se produce un alcohol de éster.
Polioles apropiados incluyen, pero no se limitan a, glicerina, trimetilolpropano,
pentaeritritol, o propilenglicol, alditoles tales como sorbitol, aldosas tales como
glucosa, cetosas tales como fructosa, cetosas reducidas, y disacaridos tales como

sacarosa.

Cuando el alcohol es un monoalcohol, el proceso puede avanzar demasiado
lentamente para ser practico en un proceso comercial y el tiempo de reaccién
extendido puede llevar a una oxidacion indeseada del monoalcohol por ozono. Por
lo tanto, puede ser deseable incluir un oxidante. Oxidantes apropiados incluyen,
pero no se limitan a, peroxido de hidrégeno, Oxone® (peroximonosuifato de

potasio), acido de Caro, o combinaciones de los anteriores.

El uso de un aceite modificado, que se ha transesterificado a ésteres o
amidificado en los sitios de glicérido de acido graso antes de reaccionar con el
ozono y el alcohol, permite la produccién de ésteres hibridos Cq 0 esteres de
azelato (el principal componente en la mezcla de reaccion), en los cuales el éster
en un extremo del diéster de azelato es diferente del éster en el otro extremo o
produccion de ésteres de amida hibridos en los cuales una amida se situa en un
extremo del azelato y un éster se ubica en el otro extremo. Con el fin de producir
una composicién de éster hibrido, el alcohot usado en la ozondlisis es diferente del
alcohol empleado para transesterificar los ésteres en los sitios de glicerido de

acido graso.

Opcionalmente, los ésteres producidos por el proceso pueden amidificarse
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para formar amidas. Un método de amidificar los ésteres para formar amidas es
hacer reaccionar un alcohol de amina con los ésteres para formar las amidas. El
proceso de amidificar puede incluir calentar la mezcla de éster/alcohol de amina,
destilar la mezcla de esterfalcohol de amina, y/o hacer refluir la mezcla de
éster/alcohol de amina, con el fin también de llevar la reaccion a su finalizacion.
Puede emplearse un catalizador de amidificacion, aunque esto no es necesario si
el alcohol de amina es etanolamina, debido a sus tiempos de reaccién
relativamente cortos, o si se le permite a la reaccion avanzar durante periodos
apropiados de tiempo. Catalizadores apropiados incluyen, pero no se limitan a,
trifluoruro de boro, metdxido de sodio, yoduro de sodio, cianuro de sodio, o

combinaciones de los anteriores.

Otro método amplio para producir amidas incluye amidificar un bioaceite, o
derivado de aceite, de manera que sustancialmente todos los acidos grasos se
amidifiquen en los sitios del triglicérido, como se muestra en Figura 7. El bioaceite
amidificado, o derivado de aceite se hace reaccionar entonces con 0zono y alcohol
para producir ésteres en los sitios de enlace doble. Este proceso permite la

produccion de éster hibrido/amidas.

Opcionalmente, el éster en el éster hibrido/amida puede amidificarse. Si se
utiliza un alcohol de amina diferente para el proceso de amidificacion inicial del
usado en el segundo proceso de amidificacion, entonces se produciran las
diamidas hibridas Cg 0 de acido azelaico (el principal componente en la mezcla de
reaccion), en las cuales la funcionalidad amida en un extremo de la molécula es

diferente de la funcionalidad amida en el otro extremo.

POLIOLES DE ESTER

La siguiente seccion discute la produccién de alcoholes de glicérido

altamente funcionalizados (o polioles de glicérido) de aceite de soya por ozondlisis
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en la presencia de glicerina y trifluoruro de boro, como se muestra en Figura 3. La
glicerina es un poliol primario candidato para la produccion de polioles de éster
puesto que se proyecta producirse en gran volumen como un subproducto en la
produccion de soyato de metilo (biodiesel). Otros policles primarios candidatos
incluyen, pero no se limitan a, propilenglicol {un diol), trimetilolpropano (un triol) y
pentaeritritol {un tetraol), alditoles tales como sorbitol y otras aldosas y cetosas

tales como glucosa y fructosa, y disacaridos tales como sacarosa.

En sentido amplio, la ozondlisis de aceite de soya se realiza normalmente
en la presencia de un catalizador, tal como cantidades cataliticas de triflucruro de
boro o acido sulfurico (v.g., 0.06-0.25 equivalentes), y glicerina (v.g., 0.4-4
equivalentes de glicerina) (comparado con el namero de enlace doble reactivo
mas sitios de triglicérido) a alrededor de -80°C a alrededor de 80°C
(preferiblemente alrededor de 0°C a alrededor de 40°C) en un disolvente tal como

los divulgados en esta especificacion.

Se espera que agentes deshidratantes tales como mallas moleculares y
sulfato de magnesio estabilicen el producto éster, reduciendo la hidrglisis del

producto éster durante la etapa de reflujo basandose en precedentes quimicos.

La finalizacién de la ozondlisis se indicé por una soiucion de prueba externa
de yoduro de potasio/almidon, y se hizo refluir la mezcla de reaccién normalmente
una hora 0 mas en el mismo tanque de reaccion. Se retir trifluoruro de boro o
acido sulfurico por tratamiento con carbonato o bicarbonato de sodio o potasio, y
la solucion resultante de acetato de etilo se lavé con agua para eliminar la

glicerina.

Un beneficio de usar trifluoruro de boro o acido sulfarico como el catalizador
es que funciona también como un efectivo catalizador de transesterificacion, de

manera que la glicerina experimenta igualmente reacciones de transesterificacion
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en el sitio de la cadena principal original del trigiicérido de acido graso,
desplazando parcial 0 completamente al mismo tiempo la giicerina original del
acido graso. Sin querer entrar en limitaciones tedricas, se cree que este proceso
de transesterificacion ocurre durante la etapa de reflujo luego de la ozondlisis a
temperatura mas baja. Otros acidos de Lewis y Bronsted pueden funcionar
igualmente como catalizadores de transesterificacion (véase el listado en alguna

ofra parte en esta especificacion).

Espectroscopia combinada de resonancia magnética nuclear de protén e IR
confirmo que los procesos y productos primarios comenzando con un molécula
ideal de aceite de soya, que mostraba las proporciones relativas de acidos grasos
individuales son principalmente 1-monoglicéridos cuando se utiliza un exceso de
poliol primario, como se indica en Figura 3. No obstante, se producen también
algunos 2-monoglicéridos y diglicéridos. Si se desea funcionalidad diglicerido en el
producto poliol, se utilizan cantidades menores de poliol primario. Figura 3 ilustra
reacciones tipicas para una molécula ideal de aceite de soya. Figura 3 muestra
asimismo que grupos monoglicérido se unen a cada atomo de carbono olefinico
original y los grupos carboxilicos del acido graso original se transesterifican
también principaimente a grupos monoglicérido para generar una mezcla de
principalmente  1-monogiicéridos, 2-monoglicéridos vy  diglicéridos.  Por
consiguiente, no solo son derivados en muchas formas grupos de acidos grasos
insaturados por glicerina, sino que el 16% de acidos grasos saturados se
convierten asimismo principalmente en monaoglicéridos mediante

transesterificacion en sus sitios de acido carboxilico.

Se empled dlicerina (v.g., cuatro equivalentes) con el fin de producir
principalmente monoglicéridos en los sitios de entace doble y minimizar la
formacion de diglicéridos y triglicéridos mediante reaccidén adicional de grupos
colgantes de producto alcohol con los intermedios de ozondlisis. Sin embargo, los

diglicéridos se haran mas predominantes con menores concentraciones de poliol
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primario y los diglicéridos funcionaran todavia como policles puesto que tienen
grupos hidroxilo disponibles. Una estructura tipica para digliceridos se muestra a

continuacion como Foérmula l.

ﬁf\og(cwpgo/\/\og(aﬂygo’\;
OH H H

Esto se sigue puesto que entre mas alta la concentracion de glicerina,
mayor es la probabilidad de que, una vez un grupo hidroxilo de una moiécula de
glicerina (preferencialmente grupos hidroxilo primarios) reacciona con uno
cualquiera de los dos intermedios aldehidos u dxido de carbonilo, ios restantes
grupos hidroxilo en esa molécula no estaran también involucrados en estas

reacciones tipicas.

1-Monoglicéridos tienen una combinacion 1:1 de grupos hidroxilo primarios y
secundarios para la preparacion de poliuretanos y poliésteres. La combinacion de
grupos hidroxilo primarios mas reactivos y grupos hidroxilo secundarios menos
reactivos puede llevar a curados iniciales rapidos y formacion rapida de viscosidad
inicial seguida por un curado final mas lento. Sin embargo, cuando se usan
polioles de partida conformados sustanciaimente en forma exclusiva por grupos
hidroxilo primarios tales como trimetilolpropano o pentaeritritol, sustancialmente
todos los grupos hidroxilo colgantes seran necesariamente primarios por

naturaleza y tendran una reactividad aproximadamente igual.

El peso tedrico para la preparacion de monoglicéridos de aceite de soya
mostrado mas arriba es alrededor de dos veces el peso inicial del aceite de soya,
y los rendimientos observados estuvieron proximos a este factor. Por consiguiente,
el costo de los materiales para esta transformacion esta cercano al promedio del

costo por libra de aceite de soya y glicerina.

Los alcoholes de glicerido obtenidos eran claros e incoloros y tenian
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viscosidades bajas a moderadamente bajas. Cuando se utiliza acetato de etilo
como el disolvente, los valores hidroxilo varian desde alrededor de 90 a
aproximadamente 400 dependiendo de la relacion de glicerina a aceite de soya o
material de partida glicerina pre-esterificada, los valores del acido variaban desde
alrededor de 2 a alrededor de 12, y el contenido de glicerina se redujo a <1% con

dos lavados de agua o carbonato de potasio.

Cuando se emplean disolventes éster tales como acetato de etilo, existe un
potencial para una reaccion quimica indeseada en la produccion de alcoholes de
glicérido de aceite vegetal (0 grasa animal) (gjemplo para aceite de soya mostrado
en Figura 3), o alccholes de éster en general, que involucra la transesterificacion
de los grupos hidroxilo libres en estos productos con el disolvente éster para
formar grupos hidroxilo taponados con éster. Cuando se usa acetato de etilo, se
forman ésteres de acetato en los sitios hidroxilo, lo cual resulta en taponamiento
de algunos grupos hidroxilo, de manera que ya no estan disponibles para reaccion
adicional para producir espumas y revestimientos. Si se aumenta la cantidad de
taponamiento con éster, el valor hidroxilo puede disminuir, proporcionando asi un

medio de reducir y ajustar los valores hidroxilo.

El taponamiento con éster puede ser también deseable puesto que durante
la purificacion de productos poliol mediante lavado con agua, se disminuye
correspondientemente la solubilidad en agua del producto alcohol de éster,

llevando a una menor pérdida dei producto poliol menor en la capa acuosa.

Se dispone de varios métodos para controlar reacciones de taponamiento

con ester y, por consiguiente, el valor hidroxilo del alcohol de éster.

En Figura 6 se muestra un método, que ilustra una metodologia alternativa
para preparar alcoholes de glicérido de aceite vegetal, o alcoholes de éster en

general, haciendo reaccionar (transesterificando) la mezcla de ésteres metilicos de
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aceite vegetal (mostrada en Figura 4), o cualquier mezcla de ésteres alquilicos de
aceite vegetal, con glicerina, o cualquier otro poliol tal como trimetilolpropano o
pentaeritritol, para formar la misma composicién de producto mostrada en Figura
3, 0 alcoholes de éster relacionados, si no se usan ésteres como disolventes en el
paso de transesterificacion. Asimismo, si ésteres se utilizan como disolventes en
transesterificar la mezcla de Figura 4 (esteres alquilicos} con un poliol, se
esperaria un tiempo de reaccién mas corto, comparado con la transesterificacion
de los acidos grasos en la cadena principal del triglicérido (como se muestra en
Figura 3), llevando asi a un taponamientoc reducido con éster de los grupos
hidroxilo. Este método tiene mérito en si, pero involucra un paso de mas que la

secuencia mostrada en Figura 3.

Otro método de controlar el taponamiento con éster en general es usar
disolventes que no sean ésteres (tales como amidas y NMP (1-metil-2-
pirrolidinona) y DMF (N,N-dimetilformamida); cetonas, o disclventes clorados) y
que no puedan formar parte de reacciones de transesterificacion con el producto o
grupos hidroxilo reactivos. Alternativamente, pueden emplearse "ésteres
impedidos" tales como alquil (metil, etil, etc.) pivalatos (alquil 2,2-
dimetilpropionatos) y alquil 2-metilpropionatos (isobutiratos). Este tipo de éster
impedido debe servir también con un disolvente reciclable alterno para aceites
vegetales y glicerina, mientras que su tendencia a formar parte de reacciones de
transesterificacion (como Ilo hace el acetato de etilo) debe impedirse
significativamente debido al impedimento estérico. El uso de isobutiratos y
pivalatos ofrece las excelentes propiedades de solubilizacidon de ésteres sin
taponamiento con éster para proporcionar el valor hidroxilo maximo como se

desea.

Otro modo de controlar el taponamiento con éster es variar el tiempo de
reflujo. Incrementar el tiempo de reflujo aumenta la cantidad de taponamiento con

ester si los ésteres se emplean como disolventes de ozondlisis.
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El taponamiento con éster de la funcionalidad poliol puede controlarse
asimismo transesterificando primero la cadena principal del triglicérido, como se
muestra en Figura 8 y se describe en Ejemplo 2, y luego realizando ozondlisis,
como se describe en Ejemplo 3, resultando en un tiempo de reaccién mas corto

cuando se utilizan ésteres como disolventes.

El lavado del producto con agua ¢ carbonato de potasio en soluciones de
acetato de etilo se ha empleado para eliminar la glicerina. Debido al alto contenido
de hidroxilo de muchos de estos productos, la distribucion en agua lieva a la
pérdida extrema del rendimiento del poliol de éster. Se espera que usar agua que
contiene la cantidad apropiada de sal disuelta (cloruro de sodio, carbonato de
potasio, u otros) llevara a una perdida reducida del producto ochservada
actualmente con lavado con agua. Aunque no demostrado, la glicerina usada
puede presumiblemente separarse de los lavados de agua mediante simple

destilacion.

Con el fin de retirar el catalizador de acido no ligado a resina trifluoruro de
boro efectivamente sin distribucion en agua, se han utilizado resinas basicas, tales
como Amberlyst® A-21 y Amberlyst® A-26 (resinas macrorreticulares o
macroporosas de silice enlazadas covalentemente a grupos amina o hidroxido de
amonio cuaternario). El uso de estas resinas puede ser igualmente benéfico
debido al reciclaje potencial del catalizador por tratamiento térmico para liberar el
trifluoruro de boro de la resina o mediante tratamiento quimico con un ién
hidroxido. Se ha utilizado carbonato de sodio para depurar y descomponer

asimismo el catalizador trifluoruro de boro.

La presente invencién permite la preparacidén de una mezcla unica de
componentes, todos los cuales se proveen de grupos funcionales terminales

alcohol o poliol. La evidencia indica, cuando estas mezclas se hacen reaccionar
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con poliisocianatos para formar poliuretanos, que las mezclas resultantes de
componentes poliuretanos se plastifican unos con otros de manera que se ha
medide una temperatura de transicion vitrea muy baja para el poliuretano
mezclado. Esta temperatura de transicion vitrea es alrededor de 100°C mas baja
que io esperado, basada Unicamente en los valores hidroxilo de otros biopolioles,
ninguno de los cuales se han transesterificado a amidificado en la cadena principal
del glicerido. Ademas, los polioles derivados de estos acidos grasos escindidos
tienen viscosidades mas bajas y mayores movilidades moleculares, comparados
con estos biopolicles no escindidos, llevando a reacciones mas eficientes con
poliisocianatos e incorporacion molecular en la matriz del polimero. Este efecto se
manifiesta en poliuretanos derivados de los polioles de la presente invencion
dando extraibles significativamente menores en comparacion con otros biopolioles

cuando se extraen con un disolvente polar tal como N,N-dimetilacetamida.
ALCOHOLES DE AMIDA

La siguiente seccion discute la produccion de alcoholes de amida altamente
funcionalizados de aceite de soya mediante ozonélisis en la presencia de metanol
and trifluoruro de boro, seguida por amidificacion con alcoholes de amina. Se hace

referencia ahora a Figuras 4 y 5.

Se realizd ozondlisis de aceite de soya en la presencia de cantidades
cataliticas de ftrifluoruro de boro (v.g., 0.25 equivalente con respecto a todos los
sitios reactivos) a 20-40°C en metanol como el disolvente reactivo. Se prevé que
concentraciones significativamente menores de trifluoruro de boro u otros acidos
de Lewis o Bronsted podrian usarse en este paso de ozondlisis (véase el listado
de catalizadores especificados en otra parte). La finalizacidon de la ozondlisis fue
indicada por una solucion de prueba externa de yoduro de potasio/almidén. Esta
mezcla de reaccidon se hizo refluir entonces normalmente una hora en el mismo

tanque de reaccion. Como se expresd anteriormente, ademas de servir como
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catalizador en la deshidrataciéon de metoxi hidroperoxidos intermedios y la
conversion de aldehidos en acetales, el trifluoruro de boro sirve ademas con un
catalizador efectivo de transesterificacion para generar una mezcla de esteres
metilicos en los sitios éster del acido graso original en la cadena principal del
triglicérido desplazando al mismo tiempo glicerina del trigiicérido. Se prevé que
otros acidos de Lewis y Bronsted pueden usarse para este proposito. Por
consiguiente, no solo todos los atomos de carbono de enlaces dobles de grupos
de acidos grasos insaturados se convierten en ésteres metilicos por metanol, sino
que 16% de acidos grasos saturados se convierten también en ésteres metilicos
por transesterificacién en sus sitios de acido carboxilico. Espectroscopia NMR e
IR combinadas y analisis con cromatografia de gases (GC) indican que los
procesos y productos primarios que se inician con una moiécula ideal de aceite de
soya que muestra las proporciones relativas de acidos grasos individuales son

principalmente como se indica en Figura 4.

La amidificacién de la mezcla de éster metilico se realizd con los alcoholes
de amina dietanclamina, diisocpropanolamina, N-metiletanciamina, N-
etiletanolamina, y etanolamina. Estas reacciones empleaban normalmente 1.2-1.5
equivalentes de amina y fueron llevadas cerca de su finalizacion mediante
destilacién a presion ambiente del disolvente metanol y el metanol se liberd
durante la amidificacion, o justamente calor bajo reflujo, o a temperaturas mas
bajas. Estas reacciones de amidificacion se catalizaron por trifluoruroc de boro o
metdxido de sodio, los cuales se eliminaron una vez se completd esta reaccion por
el tratamiento con las resinas de base fuerte Amberlyst A-26® o la resina de acido
fuerte Amberlite® |R-120, respectivamente. El retiro del trifluorurc de boro se
monitored mediante ensayos de llama en alambre de cobre en donde trifluoruro de
boro da una llama verde. Luego de las reacciones de amidificacion con alcoholes
de amina, los alcoholes de amina se retiraron mediante destilacion de paso corto
usando un aparato de destilacion de pasc corto Kugelrohr a temperaturas que

variaban normaimente desde 70°C a 125°C y presiones que variaban desde 0.02-
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0.5 Torr.

Espectrometria NMR de proton e IR combinadas indican que los procesos y
productos primarios de amidificacidn que se inician con los ésteres metilicos
escindidos después de la ozondlisis inicial y haciendo reaccionar luego con un
alcohol de amina tal como dietanolamina son principalmente como se indica mas
adelante en Figura 5. Por consiguiente, no solo los grupos de acido graso
insaturado de aceite de soya se convierten de varios modos en alcoholes de
amida o policles de amida en sus sitios olefinicos, asi como en los sitios
triglicérido de acido graso, sino tambien el 16% de los acidos grasos saturados se

convierten en alcoholes de amida o polioles de amida en sus sitios de acido graso.

El catalizador trifluoruro de boro puede reciclarse por co-destilacion durante
la destilacién de dietanolamina, debido al fuerte acomplejamiento del trifluoruro de

boro con aminas.

Un problema que se ha identificado es la oxidacién de monoalcoholes tales
como metanol, que se emplea como disolvente y reactivo, por ozono a productos
oxidados (tales como acido formico, el cual se oxida posteriormente a ésteres
formiato, cuando se usa metanol). Métodos que se han evaluado para minimizar

este problema se enumeran a continuacion:

(1). Realizar ozondlisis a temperaturas disminuidas, que varian desde alrededor
de -78°C (temperatura de hielo seco) a alrededor de 20°C;

(2). Efectuar reaccion de ozondlisis con alcoholes menos propensos a oxidacion
que el metanol tales como alcoholes primarios (etanol, 1-propanol, 1-butanol, etc.),
alcoholes secundarios (2-propanol, 2-hidroxibutano, etc.), o alcoholes terciarios,

tales como butanol terciario;
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(3). Efectuar reaccion de ozonélisis usando co-disclventes no reactivos de ozono
alternos (ésteres, cetonas, amidas terciarias, cetonas, disolventes clorados) donde
cualquier monoalcohol usado como reactivo estd presente en concentraciones
mucho menores y, por consiguiente, competirian mucho menos efectivamente

para oxidacion con 0zono.

El catalizador trifluoruro de boro puede reciclarse por co-destilacién durante
la destilacidn de dietanolamina, debido al fuerte acomplejamiento de trifluoruro de

boro con aminas.

Todos los ejemplos contenidos en esta especificacion son simplemente
ilustrativos de aspectos tipicos de la invencion y no pretenden a limitar la invencidn

en alguna forma.

Ejemplo 1

Este ejemplo muestra un procedimiento para preparar alcoholes de glicérido
o principalmente monoglicéridos de aceite de soya como se muestra en Figura 3

(incluyendo asimismo productos tales como los de Figura S8 A, B, C).

Todos los pasos para preparar alcoholes de glicérido se realizaron bajo una
cubierta de argén. La ozonolisis de aceite de soya se llevé a cabo pesando
primero 20.29 gramos de aceite de soya (0.02306 mol; 0.02036 x 12 = 0.2767 mol
enlace doble mas sitios reactivos del triglicérido) y 101.34 gramos de glicerol {1.10
mol; 4 veces el exceso molar) en un matraz de fondo redondo, con 3 cuellos, de
500 mL. Al matraz de fondo redondo se agregaron un agitador magnetico, acetato
de etilo (300 mL) y eterato dietilico de trifluoruro de boro (8.65 mL). Una
termocupla, un tubo de irrigacion y un condensador (con una entrada de gas
acoplada a un tubo de burbujeo que contenia yoduro de potasio (1% en peso) en

solucion de almidon (1%) se acoplaron al matraz de fondo redondo. El matraz de

L
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fondo redondo se puso en un bafio helado sobre una placa de un agitador
magnético para mantener la temperatura interna a 10-20°C, y se hizo burbujear
ozone a traves del tubo de irrigacion en la mezcla durante 2 horas hasta que se
indicd que la reaccion se habia completado por la aparicién de un color azu! en la
solucion yoduro-almidén. Se retiraron el tubo de irrigacion y el bafio helado, y se

utilizé una chaqueta de calefaccién para hacer refluir esta mezcla durante 1 hora.

Luego de enfriar a temperatura ambiente, se agregd carbonato de sodio (33
g) para neutralizar el trifluoruro de boro. La mezcla se agité de un dia para otro,
luego de lo cual se agregd agua destilada (150 mL) y la mezcla se volvio a agitar
bien. Se retir6 la capa de acetato de etilo en un embudo de separacion y se volvid
a mezclar con agua destilada (100mLl.) durante 3 minutos. La capa de acetato de
etilo se puso en un matraz Erlenmeyer de 500 mL y se secé con sulfato de sodio.
Una vez seca, la solucidn se filtrd usando un embudo de Bichner de vidrio de frita
gruesa, y se retird el disolvente en un evaporador rotatorio (60°C a
aproximadamente 2 Torr). El peso final de este producto era de 41.20 gramos,
que correspondian a un rendimiento de 84.2% cuando el rendimiento tedrico se
basé en la formacion exclusiva de monoglicéridos. Los valores de acido e hidroxilo
fueron 3.8 y 293.1 respectivamente. La espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de protén produjo un espectro complejo, pero la porcién principal coincidia
con el espectro de bis(2,3-dihidroxi-1-propil)azelato basado en comparaciones con

ésteres auténticos de 1-monoglicérido.
Ejemplo 2

Este ejemplo muestra la produccidon de aceite de soya transesterificado con

propilenglicol o glicerina como se muestra en Figura 8.

Se agrego aceite de soya a un matraz que contenia propilenglico! {1 mol de

aceite de soya/6 moles de propilenglicol) y carbonato de litio (1.5% en peso de
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aceite de soya), y el matraz se calentdé a 185°C durante 14 horas. El producto se
enjuagé con agua destilada y se secd. La espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de protén indicé la presencia de monoéster de 1-propilenglicol y

no de mono-, di- o triglicéridos.

Al hacer reaccionar con glicerina, se usé una relacion de trabajo de 1 mol de
aceite de soya/20 maoles de glicerina cuando la reaccion se llevé a cabo a 220°C
durante 100 horas para maximizar la cantidad de monoglicéridos que dieron una
composicidn que contenia 70% de monoglicéridos, 29% de diglicéridos y una traza

de triglicérido (soyato de glicerilo).

Ejemplo 3

Este ejemplo muestra fa produccion de un alcohol de éster mezclado, como se

muestra en Fig. 9D.

Inicialmente se transesterificd aceite de soya con glicerina como se
especifica en Ejemplo 2 para producir soyato de dlicerilo. 50.0 g de soyato de
glicerilo se hicieron reaccionar con ozono en la presencia de 130 g de
propilenglicol, eterato de trifluoruro de boro (13.4 mL) en cloroformo (500 mL). La
ozonolisis se llevé a cabo a temperatura ambiente hasta que se indico que se
habia completado pasando los gases efluentes de la reaccion en una solucion
indicadora al 1% de yoduro de potasio/almidon y haciendo refluir la solucién de
ozondélisis durante una hora. La mezcla se agité con 60 g de carbonato de sodio
durante 20 horas y se filtrd. La solucion resultante se evapord inicialmente en un
evaporador rotatorio y se empled un aparato de destilacién de pasc corto (un
aparato Kugeirohr) para destilar en vacio el exceso de propilenglicol a 80°C y 0.25
Torr. El producto final es un hibrido alcoho!l de éster con grupos hidroxilo colgantes
de propilenglicol y glicerina con respecto a la fraccion azelato en la mezcla de

producto.
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Ejemplo 4

Este ejemplo muestra el uso de un acido ligado a resina para catalizar la

ozondlisis de soya.

20 g de aceite de soya que se pre-transesterifico con glicerina se hicieron
reaccionar con ozono en la presencia de 64 g de glicerina, 34 g de acido
propilsuifénico SiliaBond (acido ligado a silice preparado por Silicycle, Inc.), y 300
mL de acetona. El tratamiento con ozono se realizé a 15-20°C, seguido por reflujo
de 1 hora. El acido ligado a resina se filtré y el producto se purificé por destilacion
en vacio. La composicion del producto resultante incluia alrededor de 83% de
monoglicéridos siendo el balance diglicéridos. El rendimiento fue de alrededor de
88% cuando el rendimiento tedrico se basé en la formacion exciusiva de

monoglicéridos.

Ejemplo 5

Este ejemplo muestra un procedimiento para preparar alcoholes de amida
(polioles de amida tales como los ilustrados en Figura 10 A, B, C, D) comenzando
con aceite de soya (modificado) transesterificado con metanol (un producto
comercial llamado Soyclear® o denominado en términos mas generales soyato de

metilo).

Un problema en preparar los intermedios éster derivados de mono-alcohol
durante la ozondlisis de aceite de soya con mono-alcoholes, tales como metanol,
en la presencia de catalizadores tales como triflucruro de boro es que la oxidacion
de estos acetales aciclicos intermedios a hidrotridxidos para obtener los ésteres
deseados es muy lenta. Esto se ha demostrado determinando la composicion de

productos de reaccion de aceite de soya empleando varios métodos
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instrumentales, incluyendo cromatografia de gases. Este paso lento se observa
igualmente cuando aidehilos modelo se someten a condiciones de ozondlisis en la

presencia de mono-alcoholes y trifluoruro de boro.

Realizar la ozondlisis a altas temperaturas puede usarse para lievar esta
reaccion a su finalizacién, aunque surgen problemas significativos de la oxidacidn
del alcohol y perdida de ozono debido a los prolongados tiempos de reaccién que
se requieren. Cuando las reacciones se efectuaron a bajas temperaturas, la

reaccion de oxidacion avanzd lentamente y no evoluciond hasta su finalizacion.

Se desarrolld un método alterno para oxidacion que usaba efectivamente
peroxido de hidrégeno para convertir la mezcla aldehido/acetal en el éster de
acido carboxilico deseado. Sin querer entrar en limitaciones teéricas, es posible
que (1) el perdxido de hidrégeno oxide el acetal a un intermedio que se rearregla
al éster, o0 (2) el aldehido se oxide al acido carboxilico por perdxido de hidrégeno y

el acido carboxilico se esterifique entonces al éster deseado.

Todos los pasos para elaborar alcoholes de amida se realizaron bajo una
cubierta de argén. El primer paso en preparar alcoholes de amida fue preparar los
esteres metilicos de aceite de soya transesterificado con metanol. Soyclear®
(151.50 gramos; 0.1714 mol; 0.1714 x 9 = 1.54 mol sitios reactivos de enlace
doble) se pesd en un matraz de fondo redondo con 3 cuellos, de 1000 mL. Al
matraz de fondo redondo se agregaron un agitador magnético, metanol (500 mL;
12.34 mol), y 6.52 mL de acido sulfurico al 99% (0.122 mol). Una termocupla, un
tubo de irrigacion y un condensador (con una entrada de gas acoplada a un tubo
de burbujeo que contenia 1% en peso de yoduro de potasio en solucion de 1% en
peso de almidén) se acoplaron al matraz de fondo redondo. El matraz se puso en
un bafo de agua sobre una placa de un agitador magnético para mantener la
temperatura a 20°C, y se agrego ozono a través del tubo de irrigacién en la mezcia

durante 20 horas (tiempo en el cual se habia agregado cerca de la cantidad
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tedrica del ozono requerido para escindir todos los enlaces dobles), luego de lo
cual la solucion yoduro-almidén se volvié azul. Se retiraron el tubo de irrigacion y
el bafio de agua, se puso una chaqueta de calefaccién debajo del matraz, y se
hizo refluir la mezcla durante 1 hora. Luego del reflujo, se agregd 50% de perdxido
de hidrogeno (95 mL) a la mezcla y luego se hizo refluir durante 3 horas (la mezcla
se hizo refivir 1 hora mas, pero no se observd ningun cambio). A continuacién la
mezcla se distribuyo con cloruro de metileno y agua. La capa de cloruro de
metileno se lavd también con 10% de bicarbonato de sodio y 10% de sulfito de
sodio (para reducir el perdxido de hidrégeno sin reaccionar) hasta que la mezcla
fue neutra y no dio respuesta con tiras indicadoras de peroxido. La solucion se
secOd entonces con sulfato de magnesio y se filtr6. El producto se purifico por
destilacion de paso corto para cbtener 140.3 g de liquido claro e incoloro. Este
rendimiento podria haberse mejorado por destilacion inicial del exceso de metanol

0 por extraccion continuada de todas las capas acuosas con cloruro de metileno.

El segundo paso involucrado en preparar alcoholes de amida incluyd la
reaccion de los ésteres metilicos de aceite de soya transesterificado con metanol
preparados anteriormente con 2-(etilamino)etanol (N-etiletanolamina). 2-
(Etilamino)etanol (137.01 g; 1.54 mol} se agregd a un matraz de fondo redondo
que contenia los ésteres metilicos de aceite de soya transesterificados con
metanol (135.20 g; 0.116 mol o 1.395 mol sitios totales de reaccién), metdxido de
sodio (15.38 g; 0.285 mol), y alcohol metilico (50 ml). Se acoplé un aparato de
destilacion de paso corto y la mezcla se calentd a 100°C para el retiro del metanol.
La reaccion se monitored por la disminucién del pico IR del éster a

aproximadamente 1735 cm™ y se finalizé después de 3 horas.
b

Luego de enfriar a temperatura ambiente, el aceite se disolvié en metanol y
se agitd con 500 mL de Amberlite® IR-120 durante 1 hora para neutralizar el
metoxido de sodio. Las soluciones se filtraron y luego se agitaron con 100 mL de

resina Amberlyst A-26® (en forma de hidroxido). La mezcla se filtrd, y la resina se

9%
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lavé cuidadosamente con metanol. Se retiré entonces el grueso del disolvente in
vacuo en un evaporador rotatorio, y el aceite resultante se puso en un sistema
Kugelrohr para retirar el exceso de 2-(etilamino)etanol y disolvente a una

temperatura de 30°C y una presion de 0.04 a 0.2 Torr.

El peso final del producto fue de 181.85 gramos, produciendo un
rendimiento de alrededor de 85%. El valor hidroxilo fue de 351.5. El pico IR a 1620
cm’ es indicativo de una estructura de amida. La espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de protén no muestra evidencia de triglicerido. Los picos NMR
en la region 3.3-3.6 ppm son indicativos de funcionalidad beta-hidroximetil amida y
son caracteristicos de rotacion impedida de amida consistente con estas

estructuras de amida.

Los productos alcohol de amida o poliol de amida, obtenidos de este
proceso general, eran claros y de color naranja y tenian viscosidades moderadas.
Se realizaron reacciones analogas cuando el alcohol de amina usado era

dietanolamina, diisopropanolamina, N-metiletanolamina, y etanolamina.

Ejemplo 6

Este ejemplo muestra un procedimiento de baja temperatura para preparar

los ésteres metilicos de aceite de soya transesterificado con metanol.

Soyclear® (10.0 g; 0.01 mol; 0.10 mol sitios reactivos de enlace doble) se
pes6 en un matraz de fondo redondo con 3 cuellos, de 500 mL. Al matraz se
agregaron un agitador magneético, metanol (150 mL}, cloruro de metileno (150 mL),
y eterato dietilico de trifluoruro de boro (3.25 mL; 0.03 mol). Al matraz de fondo
redondo se acoplaron un termémetro, un tubo de irrigacion, y un condensador (con
una entrada de gas conectada a un tubo de burbujeo que contenia 1% en peso de

yoduro de potasio en 1% en peso de solucion de almidon). El matraz se puso en
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un bafio de acetona y hielo seco sobre una placa agitadora magnética para
mantener la temperatura a -68°C. Se agregd ozono a través de un tubo de
irrigacion en la mezcla durante 1 hora en fa cual la solucién se volvid de color azul.
Se retiraron entonces el tubo de irrigacién y el bafio, y se dejé calentar la solucion
a temperatura ambiente. Una vez a temperatura ambiente, se tomd una muestra
que mostrd que todos los enlaces dobles se habian consumido. En este punto, se
agregd 50% de perdxido de hidrégeno (10 mL) a la solucion, se puso una
chaqueta de calefaccion debajo del matraz, y la mezcla se hizo refluir durante 2
horas. El muestreo reveld los productos deseados. La mezcla se tratdé entonces
distribuyendo en cloruro de metileno-agua, en la cual el cloruro de metileno se lavé
con 10% de bicarbonato de sodio y 10% de sulfato de sodio (para reducir el
peroxido de hidrogeno sin reaccionar) hasta que la mezcla fue neutra y no dio
respuesta con tiras indicadoras de peréxido. La solucion se secd entonces con
sulfato de magnesio y se filtrd. El producto se purificd por destilacion de paso corto

produciendo rendimientos moderados.

Ejemplo 7

Este ejemplo muestra un procedimiento para preparar los ésteres
metilicos de aceite de soya transesterificado con metanol (mostrados en

Figura 4).

Aceite de soya (128.0 g; 0.15 mol; 1.74 mol de sitios reactivos de enlace
doble mas sitios reactivos de triglicérido) se pesé en un matraz de fondo redondo
con 3 cuelios, de 500 mL. Se agregaron al matraz un agitador magnético, metanol
(266 mL), y 99 % de acido sulfurico (3.0 mL; 0.06 mol). Una termocupla y un
condensador se conectaron al matraz de fondo redondo. Una chaqueta de
calefaccién y una placa de agitacién se pusieron debajo del matraz y la mezcla se
hizo refluir durante 3 horas (en las cuales la mezcla heterogénea se vuelve

homogénea. A continuacion la chaqueta de calefaccion se reemplazé con un bafto
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de agua para mantener la temperatura a alrededor de 20°C. Se conectdé un fubo
de irrigacién al matraz y una entrada de gas con un tubo de burbujeo que contenia
1% en peso de yoduro de potasio en 1% en peso de solucion de almiddn se
acopl6 al condensador. Se agregd ozono a través de un tubo de irrigacion en la
mezcla durante 14 horas. Se reemplazd entonces el bafio de agua por una
chaqueta de calefaccion, y se elevo la temperatura a 45°C. Se suspendio el ozono
después de 7 horas, y |a solucion se hizo refluir durante 5 horas. Se reinicié luego
el ozono y se irrigd en la muestra durante 13 horas mas a 45°C. La mezcla se hizo
refiuir entonces 2 horas mas. La toma de muestras indicd que se habia
completado el 99.3% de la reaccion. La mezcla se tratd luego mediante
distribucién en cloruro de metileno-agua, en la que el cloruro de metileno se lavo
con 10% de bicarbonato de sodic y 5% de sulfito de sodio (para reducir el perdxido
de hidrégeno sin reaccionar) hasta que la mezcla fue neutra y no dio respuesta
con tiras indicadoras de peroxido. Entonces la solucién se seco con sulfato de
magnesio y se filtrd. El producto se purificé por destilacién de paso corto para
obtener 146.3 g de liquido transparente y amarilio claro. La destilacién inicial del
metanol o la extracciéon continuada de todas las capas acuosas con cloruro de

metilenc podrian haber mejorade este rendimiento.

Ejemplo 8

Este ejemplo ilustra la amidificacién de ésteres metilicos escindidos con

acido graso sin el uso de catalizador.

Los ésteres metilicos de aceite de soya transesterificado con metanol (20.0
g; el producto de ozondlisis de soyato de metilo en metanol descrito en el primer
paso de Ejemplo 5) se agregaron a 25.64 g (2 equivalentes) de etanclamina y 5
mL de metanol. La mezcla se calentd a 120°C en un matraz, conectado a un
aparato de destilacion de paso corto, de un dia para otro a presién ambiente. Por

consiguiente, el tiempo de reaccidbn fue un poco menor que 16 horas. Se
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comprobd que la reaccién se habia completado por la pérdida del pico éster a
1730 cm™ en sus espectros infrarrojos. Se retird el exceso de etanolamina

mediante destilacion en vacio.
Ejemplo 9

Este ejemplo ilustra la amidificacién de acidos grasos en los sitios de la

cadena principal del triglicérido como se muestra en Figura 7.

L.a amidificacién de la cadena principal de ésteres puede efectuarse no sélo
usando acidos de Lewis y acidos de Bronsted, sino empleando igualmente bases

tales como metdxido de sodio.

100.0 g de aceite de soya se hicieron reaccionar con 286.0 g de
dietanclamina (2 equivalentes) disuelta en 200 ml de metanol, usando 10.50 g de
metoxido de sodio como catalizador. La reaccion finalizé luego de calentar la
mezcla de reaccion a 100°C por tres horas durante las cuales se recogié metanol
por destilacion de paso corto. La mezcla de reaccion se purificd por distribucion en
acetato de etilo/agua para producir el producto deseado en alrededor de 98% de
rendimiento. La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén indicd

una pureza de alrededor de 98% constituyendo el balance ésteres metilicos.

Esta reaccidén puede efectuarse sin mezcla ni dilucion, pero el uso de

metanol mejora la solubilidad y reduce los tiempos de reaccion.

La reaccion puede llevarse a cabo libre de catalizador, peroc mas

lentamente, con un amplio rango de aminas. Véase Ejemplo 8.

Ejemplo 10
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Este ejemplo muestra el uso de acidos grasos amidificados en la cadena
principal del triglicérido (amidas de soya) para producir materiales amida de soya
hibrida/ester tales como los mostrados en Figura 11.

Amidas de soya (acidos grasos amidificados en la cadena principal del
triglicérido como se describe en Ejemplo 9) pueden convertirse en un arreglo de
hibridos amida/éster con respecto al componente azelato. Dietanolamida de aceite
de soya (200.0 g; de Ejemplo 9) se ozonizdé durante 26 horas a 15-25°C en la
presencia de 500 g de propilenglicol usando 1 litro de clorcformo como disolvente
y 51.65 mL de eterato dietilico de trifluoruro de boro. Luego del tratamiento con
ozono, se hizo refluir la solucién durante 1.5 horas. La mezcla de reaccion se
neutralizé agitando la mezcla durante 3 horas con 166.5 g de carbonato de sodio
en 300 mL de agua. Estas soluciones se pusieron en un embudo de separacién de
6 litros que contenia 1350 mL de agua. Se retird la capa de cloroformo y se re-
extrajo la capa de agua con 1325 mL de acetato de etilo. Se combinaron las capas
de acetato de etilo y cloroformo, se secaron con sulfato de magnesio, y luego se
filtraron. Se retir6 el disolvente en un evaporador rotatorio y se puso en un aparato
de destilacién de paso corto Kugelrohr durante 2.5 horas a 30°C a 0.17 Torr. Este
proceso produjo 289.25 g de material, lo cual constituye un rendimiento del 81%.
El valor hidroxilo obtenido en el material fue 343.6.

Para ilustrar la estructura quimica de esta mezcla, Unicamente el
componente azelato resultante (el principal componente) tendria funcionalidad
dietanolamida en un extremo y el éster de propilenglicol en el otro extremo. (Este
producto podria amidificarse entonces posteriormente con una amida diferente

para crear un sistema de amida hibrida tal como el ilustrado en Figura 10 E).
Ejemplo 11

Este ejemplo muestra la amidificacién de derivados de aceite de soya para



WO 2010/078493 PCT/US2009/069913

-29-

incrementar el valor hidroxilo.

La amidificacién puede aplicarse a derivados de aceite, tales como aceite
de soya hidroformilado y aceite de soya epoxidado hidrogenado, para aumentar el

valor hidroxilo y la reactividad.

Aceite de soya epoxidado hidrogenado (257.0 g) se amidificod con 131 g de
dietanolamina con 6.55 g de metdxido de sodio y 280 mL de metanol usando el
proceso de amidificacion y purificacion descrito para Ié amidificacion de ésteres
en Ejemplo 9. El producto se purificé por distribucién en acetato de etilo/agua.
Cuando se empled dietanolamina, el rendimiento fue 91% y el producto tenia un

valor hidroxilo tedrico de 498.

Este producto tiene grupos hidroxilo primarios (de la estructura de la
dietanolamida) asi como grupos hidroxilo secundarios a lo largo de la cadena de
acido graso.

Ejemplo 12

Este ejemplo muestra la transesterificacion de ésteres de mono-alcohol
(ésteres etilicos y metilicos) de aceite de soya con glicerina para formar

principalmente monoglicéridos de aceite de soya (ilustrados en Figura 6).

8 g de ésteres etilicos de soya (producto de ozondlisis y reflujo de aceite de
soya en etanol con estructuras individuales analogas a las mostradas en Figura 4)
se agregaron a 30.0 g de glicerina, etanol (30 mL), y acido sulfirico al 99% (0.34
mL). La mezcla se calentdé a 120°C en un aparato de destilacion de paso corto
durante 6.5 horas. La reaccién se analizd usando espectroscopia de resonancia
magnética nuclear, la cual mostré alrededor de 54% de producto glicérido y

balance constituido por el material de partida éster etilico. Se agrego eterato
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dietilico trifluoruro de boro (0.1 mL), y la solucién se calenté a 120°C durante 5
horas. La reaccién se analizd por espectroscopia de resonancia magnética
nuclear, la cual indicd la presencia de alrededor de 72% de producto glicérido

total, siendo el balance e! material de partida éster etilico.

En otro experimento, 30.0 g de ésteres metilicos de soya (producto de
ozondlisis y reflujo de aceite de soya en metanol usando acido sulfirico como
catalizador, como se ilustra en Figura 4) se agregaron a 96.8 g de glicerina,
metanol (50 mL), y 7.15 g de metoxido de sodio (mostrado en Figura 6). La mezcla
se calentd a 100°C durante 15.5 horas en un aparato de destilacién de paso corto,
y la temperatura se elevdo a 130°C durante 2 horas aplicando vacio durante los 2
minutos finales del calentamiento. La reaccion se analizd por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear, la cual mostré 55% de producto glicérido total

constituyendo el balance los materiales de partida ésteres metilicos.

Revestimientos

Los revestimientos de poliuretano y poliéster pueden prepararse usando los
alcoholes de ester, polioles de éster, alcoholes de amida, y policles de amida de la
presente invencidn y haciéndolos reaccionar con poliisocianatos, poliacidos, o

poliésteres.

Se prepararon un ndmero de revestimientos con varios polioles usando di- y
triisocianatos especificos, y mezclas de los anteriores. Estos revestimientos se
habian ensayado con respecto a su flexibilidad (prueba de flexion con prensa de
sujecion conica - conical mandrel test), resistencia quimica (frotamientos dobles
con metiletilcetona - double MEK rubs), adhesidn (prueba destructiva de adhesién
- cross-hatch adhesion), resistencia al impacto (impacto directo e indirecto con 80
Ib de peso), dureza (medida por la escala pencil hardness) y brillo (medido con un

medidor de brillo especular ajustado a 60°). Las siguientes estructuras son

WP
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precisamente el componente azealato del alcohol de éster, amida, y alcoholes
hibridos éster/amida seleccionados, con su correspondiente funcionalidad

hidroxilo, que se prepararon y ensayaron.

Q

OH o] 0] O/lkCH;;
K(\OJI\N\A)]\O/Y
OH H

"Monoglicéridos™ de aceite de soya taponado con
acetato
Funcionalidad hidroxilo aproximadamente 3

HO 0 o]
L\NWU/YCHS
/—/ OH

HO

Esteres de propilenglicol dietanolamida mezclada con aceite
de soya
Funcicnalidad hidroxilo aproximadamente 3

0 Q
H3C /u\/\/\/\)L GH;
3 Y\O O/Y s

OH CH

Esteres de propilenglico) de aceite de soya
Funcionalidad hidroxilo aproximagdamente 2

HQ o 0
/lk/\/\/\)j\ CHa
Y

H aC OH

Esteres de prapilenglicol N-metiletanclamina mezclada con
aceile de soya
Funcionalidad hidroxilo aproximadamente 2

HO a 0 OH HO 0 o] CH
\NJI\/\/\/\/‘k Nj " JK/V\/\/LN’
cHy “eH, Chy—/ \—chy

N-efiletanolamida de aceite de soya

N-metiletanolamida de aceite de soya Funcienalidad hidroxilo 2

Funcionalidad hidroxilo 2

Los siguientes isocianatos comerciales (con nombres comerciales,
abreviaturas y funcionalidad isocianato) se utilizaron en la preparacién de los
revestimientos: difeniimetano 4,4'-diisocianato (MDI, difuncional); Isonate 143L
(MD| modificado con una carbodiimida, trifuncional a < 90°C y difuncional a >
90°C); Isobond 1088 (un derivado MD! polimérico); Bayhydur 302 (Bayh. 302, un
trimero de hexametileno 1,6-diisocianato, trifuncional); v 2,4-toluenodiisocianato

(TDI, difuncional).

Los revestimientos se curaron inicialimente a 120°C durante 20 minutos
usando dilaurato de dibutilestafio al 0.5%, pero se hizo evidente que el curado a
163°C durante 20 minutos produjo revestimientos de mas alto desempefio, de
manera que se adopto el curado a temperatura mas elevada. Una dureza minima

de lapiz necesaria para revestimientos de uso general es HB y una dureza de 2H
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es suficientemente fuerte para ser usada en muchas aplicaciones en las cuales se
requiere alta dureza. Un brillo alto es valorado en los revestimientos y lecturas de
brillo ajustado a 60° de 90-100° se consideran "muy buenas" y lecturas de brillo
ajustado a 60° cercanas a 100° coinciden con las requeridas para acabados
"Clase A",

Ejemplo 13

Revestimientos de Monoglicéridos de Aceite de Soya Taponados Parcialmente

con Acetato (y no Taponados)

Se prepararon revestimientos de poliuretano de tres muestras diferentes
taponadas parcialmente con acetato, que tenian diferentes valores hidroxilo, como
se especifica en la Tabla 1, y se examinaron numerosas combinaciones de

isocianatos.

Cuando se uso el lote de poliol 51056-66-28, la mayoria de los
revestimientos se prepararon de mezclas de Bayhydur 302 y MDI, y se determiné
que se obtuvieron revestimientos bastante buenos sub-indizando las
compaosiciones con estas mezclas de isocianato (indizacion 0.68-0.75). Dos de los
mejores revestimientos se obtuvieron con una relacién 90:10 de Bayhydur
302:MDI en donde se alcanzaron valores de dureza de lapiz de F y H (formulas
12-21054 y 12-2105-3). Se obtuvo igualmente un revestimiento muy bueno
cuando 51056-66-28 se hizo reaccionar con una relacion 50:50 de Bayhydur
302:MDI. El hecho de que pudieran conseguirse estos excelente revestimientos
cuando el isocianato se sub-indizaba en alrededor de 25% podria resultar del
hecho de que cuando el poliol aproximadamente trifuncional reacciona con
isocianatos con wuna funcionalidad > 2, se establece una estructura
suficientemente reticulada para impartir excelentes propiedades de revestimiento

dejando al mismo tiempo alguna parte de la funcionalidad paliol sin reaccionar.
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E! lote de poliol 51056-6-26, que tenia un valor hidroxilo un poco menor que
51056-66-28, se hizo reaccionar principaimente con mezclas de Bayhydur 302,
Isobond 1088, e Isonate 143L con indizacion de isocianato de 0.9-1.0. Como
puede observarse, se abtuvieron algunos revestimientos muy buenos, siendo las
férmulas 2-0206-3 y 2-2606-1 (relacién 10:90 de Bayhydur 302:Isobond 1088) dos

de los mejores revestimientos obtenidos.

Una muestra de poliol 51056-6-26 se formuld con una mezcla 2:1 de TDl y
Bayhydur 302 sin disolvente, y la viscosidad fue tal que esta mezcla se aplico bien
a las superficies con una pistola corriente de aire de succién sin requerir ningin
disolvente orgéanico. Este revestimiento curd perfectamente pasando todas las
pruebas de desempeiio y tuvo un brillo ajustado a 60° de 97°. Tales formulaciones
de poliolfisocianato que no contenian compuestos organicos volatiles (VOCs -
Volatife Organic Compounds) de ningan tipo podrian ser importantes porque la
formuiacion de tales mezclas para recubrimientos étomizables sin usar disolventes

organicos es de gran valor pero dificil de obtener.

El lote de poliol 51056-51-19 tenia un valor hidroxilo apreciablemente menor
que los lotes de poliol 51056-66-28 o 51056-6-26 debido a un procedimiento de
desarrollo diferente. Este poliol se hizo reaccionar principalmente con dos mezclas
de Bayhydur 302 y MDI. Las formulas 2-2606-7 (90:10 Bayhydur 302:MDI e
indizadas a 1.0} produjeron un revestimiento inferior en términos de dureza,
comparado con el del poliol 51056-66-28 cuando se hizo reaccionar con la misma
composicion de isocianato, pero sub-indizada (férmula 12-2105-4).

Se obtuvo un revestimiento usando monoglicéridos de aceite de soya no
taponados (51290-11-32) que tenian un valor hidroxilo de aproximadamente 585.
Este revestimiento se prepard mediante reaccién con una relacién 50:50 de
Bayhydur 302:MDI (formula 3-0106-1) usando una indizacion de aproximadamente

5
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1.0, y tuvo una dureza de lapiz de 2H y un brillo ajustado a 60°de 99°. Este
revestimiento se clasific6 como uno de los mejores revestimientos preparados en

general.

Ejemplo 14

Revestimientos de Esteres de Propilenglicol de Aceite de Soya

La preparacién y datos de desempenio de ésteres de propilenglicol de aceite
de soya se muestran en la Tabla 2. Se evaluaron significativamente menos
composiciones de isocianato, comparadas con los monoglicéridos de aceite de
soya descritos en la Tabla 1. Las composiciones de isocianato que se evaluaron
con estos ésteres de propilenglicol no correspondieron a las mejores
composiciones evaluadas con los glicéridos puesto que los datos favorables en la
Tabla 1 se obtuvieron después de que se iniciaron los ensayos con ésteres de

propilenglicol de aceite de soya.

La formula del revestimiento 1-2306-5 fue una de las composiciones de
ester de propilenglicol/isocianato de mejor desempefio, que emplearon una
relacion 90:10 de Isobond 1088:Bayhydur 302, con una indizacién de isocianato
de 1.39. La unica area de prueba que requirié mejoramiento fue que su dureza fue
tunicamente HB. Esta composicion de isocianato es la misma que los dos
revestimientos de glicérido de alto rendimiento, férmutas 2-2606-1 y 2-2606-3,
pero éstas tenian valores de indizacion de isocianato de 1.0 y 0.90,
respectivamente. El hecho de que estos revestimientos con contenido de glicérido-
tuvieran mejores propiedades de desempefic se debe probablemente a esta
diferencia de indizacion. La formula del revestimiento 1-2306-4 fue otro
revestimiento con un desempeio relativamente alto, derivado de propilenglicol que
se derivd asimismo de Isobond 1088 y Bayhydur 302 {con una indizacion de

isocianato de 1.39), pero su dureza de lapiz fue también HB.
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Ejemplo 15

Revestimientos Derivados de Aceite de Soya con Contenido de Componentes de

Hidroxietitamida

La preparacion y los datos de desempeio de esta clase de derivados de

poliuretano se muestran en la Tabla 3.
Esteres de Propilenglicol — Dietanolamida (Cadena Principal) de Aceite de Soya

100% Bayhydur 302 produjo un revestimiento mejor en términos de dureza
con poliol 51056-25-28 cuando la indizacién de isocianato fue 1.00, comparada
con 0.44 (férmula 2-2606-3 comparada con 1-2606-1). Usar 100% Isonate 143L e
Isobond 1088 con una indizacién de isocianato de 1.00 produjo revestimientos

inferiores, comparados con el uso de Bayhydur 302.

Se prepard igualmente una composicion de poliuretano con poliol 51056-95-
28 usando una composiciéon 2:1 de 2,4-TDl:Bayhydur 302, y se agregé 10% de un
poliéster altamente ramificado como un agente de "endurecimiento". Este
revestimiento paso todas las pruebas de desempeno y tenia una dureza de lapiz
de 5H y un brilo ajustado a 60° de 115°. Estos resultados indican
contundentemente que el uso de cantidades muy pequefias de tales agentes de
endurecimiento mejorara significativamente el desempefio de los revestimientos
de poliuretano preparados no solamente de estos revestimientos con contenido de
hidroxietilamida, sino también los revestimientos a base de glicérido y a base de

propilenglicol.

Esteres de Propilenglicol — N-Metiletanolamida (Cadena Principal) de Aceite de
Soya

u'p
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Tabia 1. Resultados de los Rovestimlantos” de Polluretane Preparados de “Monaglicéride” de Acelte de Soya Tapenado con Acetato

Muestra LRB %/

Relacién NCOIOMSH

Porcentaje de Isoclanate

Resultades de las Pruebas de |a Cubierta

Cadigo de la ,_.a:._uaqm:m_M. de Isanate Jsabond Bayh. Flexitn ¢on prensa Frotamlens Prueba Impacto Impacto Durezade | Impresidnconel | Brillo

Férmula Curado {*C} MO 143L 1088 302 de sujeclén cénlca tos con destructivade | directo Indirocto | l8piz® pulgar dospués grada 60
MEK (100} adhoslén {80 Ib} {80 Ib} de pegar

5105666-28/ Jasi 100 P P P P P 58 . -

12.2105-10 120 {St dull)

51056-68-28/ TS 100 P P P P P 48 - -

1221052 163 {Dulted)

51056-66-28/ T8 10 40 P P P P P HB - 941

12.2405-12 120/

51056-66-28/ -6 10 90 P P P P P F . 101.0

12-2105-3 163

$1056-66-28/ TS 10 ] P -3 P P P H - 83.0

12-2105-4 = 163

51056-66-28/ TSN 30 70 P P P P P 5B - -

12-2105-14 120 (SI dell}

51056-66-20/ L 30 70 P P P P | 4 HB - -

12-2105-6 163

51056-66-28/ 75 50 50 P F P P P 58 B -

12-2105-16 120

$1056-66-28/ 68 50 50 P 1] P P P HB - -

12-2405-7 163

51056-66-28/ 756 50 50 4 p P P P F - §90.2

12.21054 163

51280-11-32 % 1.004 50 50 P P P P P 2H Ninguna 58.9

3-0106-1 163

51056-51-19/ 1.2 160 P P P P P HEB Muy love -

1-1806-2 163

51056-51-19/ 1.00 140 P P P P P 48 Muy tave 2.6

2-2606-2 163°C

51056-51-19/ 10 80 P P P P P 48 Ninguna 76

2-2606-7

510:59-51-19/ 0.904 1w a0 P P P P P HB Muy leva 79.9

2-2706-3 163°C

51056-51-19/ 1.0/ 100 P F F P P HB Ninguna 7.7

2-2806-8 163°C @5 _(80%})

51056-51-19/ 1.0 100 F F F F P 4B Ninguna 98.7

2-2606-9 163°C @10 (40%} P {40}

51290-6-26/ 801 100 | P P P P 4B Leve -

202061 163°C

51290~8-26/ 80 L] 50 P F P P P HB Ninguna 24.0

2-0206-2 163°C

51290-6-26/ a0n 290 10 P P " P P H Ninguna 96.2

2-0206-3 ™ 163°C

51290-8-28/ 1.0/ ED] 10 P P P | 4 P ZH Ninguna 96.6

2-02061 " 163C

51290-6-26/ 801 50 50 P P P 34 P HE Ninguna 9r.0

202064 163°C

51290-6-26/ Ao 0 16 P F P P P HB Ninguna -

2-0206-5a1 130 @s

a) Revestimiontos tienen 1.5-2.0 mils mm de espesor (5

eco) y curaron con dilaurato de dibutitestafio al 0.5% (da la composicion total) durante 20 minutos, {b) Valores hidroxito: 51056"5-28 (288), 51056-51-19 (215), $1920-

-26 (250). (c) Escala de dureza de lapiz: (muy blando) 5B, 4B, 38, 2B, B, HB, F, H, 2H a 8H (muy duro). (d) 51280-11-32: Monoglicérido no taponado con un valer hidroxilo de aproximadamente 585, {**) Cuatro de los
mejores revestimientos en ganeral preparados en ¢l trabafo de 2 fases.
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Tabla 2. Resultados do las Pruabas de Revestim

jentos* de Poliuretanc Praparados de Esteres "Todo Propilen Glicol" de Aceite de Soya

Porcentaje da Iscclanate

Resullados do Las Pruebas de los Revestimlontos

Muastra LRB ® Relacién NCQIOHH
Iganate tsobond Bayh. Flexién con pransa Frotamien- Prusba Impacto Impacto Duraza de Impreslién con el Brille
Codigo de la Temperatura do mDI 143L 1088 wcw__ da sufecldn conica tos con destructivade | directo indirecta | 1apiz°® pulgar dospuss prado &0
Formula Curado (°C) cénico MEK adheslon {80 Ib) {80 Ib) de pegar
51920-9-25/ 1.004 100 P F P P P B Ninguna 86.0
227067 163 @s
52190-9-25/ 139 50 50 P P P P 4 HB Ninguna 956
2-23064 163 {S1 dull)
52190-9.25/ 139 90 10 P P P | 4 P HB Hinguna -
2-2306-5 183 {SI dull}
52190-9-25/ 1,394 100 P F F F F 5B finguna -
2-25061 163 @7 {40%)
51920-3-25/ 1.004 100 P F P P P 5B Muy leve 98.4
2-2606-6 163 @s
52190-9-25/ 1,390 50 S0 F F F F F 58 Ninguna -
2.2506-2 163 @r (60%)
51920-8-25/ 1.004 100 La pelicula ara demasiado pegajusa para realizar las pruebas
2-2606-11 163
51920-9.25/ 1.004 100 P F P P P 5B Muy leva 96.2
2260612 163 @5_

a} Revestimientes tienen 1.5-2.0 mil
lapiz: {muy blando) 5B, 4B, 3B, 2B,

C] %m%_mwom mﬁmnov ﬁ nc_.w_.o_._ con dilaurate de dibutilestaito al 0.5% {de la composicién total) durante 20 minutos. (b} Valor hidroxilo de 52190-9-25 ! 201 (c) Escala de dureza de
 H, a muy dura).
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Resultados de las Pruebas de Revestimientos® de Poliuretano Preparados de Derivados de Hidroxietilamida de Aceite de Soya

Porcentajo da Isoclanato

Resultados de las Pruebas de 1a Cubierta

Mugstra LRE *f Rolaclén
Cédigo de la NCO/OHI!
Férmula Temperatura Flexlén con Frotamient Prueba Impacto impacto Dureza Impresién con Brilla

de Curado Isonata isobond Bayh, pransa de os con desbructiva dirgctle indirecto de el pulgar grado 60

(*C) [Fv]] 143L 1088 102 sujeckon cdnica MEK {100) do {80 Ib) (80 Ib) lapiz® despuds de

adhesién pogar
Esteres de Propilen Glicol — Dietanolamida (Cadena Principal) de Aceite de Soya
51056-95-28/ 1.00// 100 P F F F P HB Ninguna 98
2-2706-5 163 @15 (40%)
51056-95-28/ A4} Comparar ¢con 100 P P P P P HB Muy leve 86.3
1-2606-1 163 12-2105-7171
51056-95-28/ 1.00// 100 P P P P P F Ninguna 102.7
2-2606-3 163
51056-95-28/ 1.00/f 100 F P F P P HB Ninguna 71.6
2-2606-10 163 (60%)
51056-95-28/ 1.004 100 F F F P P HB Ninguna
2-2706-6 163 @ 8o (65%)
51056-95-28/ A4t 50 50 P F P P P HB Ninguna
1-2706-2 163 @10 (90%)
51056-95-28/ A4 25 25 50 P F P P P 5B Ninguna
1-2706-4 163 @7
51056-95-28/ 444t 37.5 37.5 25 P F P P P 4B Ninguna
1-2706-5 163 @10
Esteres de Propilen Glicol — N-Metiletanolamida (Cadena Principal) de Aceite de Soya
51056-73-31/ ST 50 50 P P P P P HB Ninguna 101.0
12-1505-5 163
51056-73-31/ 63 100 P F P P P 58 Ninguna
1-0506-2 163 @s
51056-73-31/ 631 10 90 P F P P P 58 Ninguna
1-0506-4 163 @5
Esteres Metilicos de Aceite de Soya (SBO) Completamente Amidificados con N-Metiletanolamina

51056-79-33/ 730 100 P F P P P HB Ninguna
1-1006-1 163 @s
51056-79-33( T3 10 90 P F P P P HB Ninguna
1-1006-2 163 @5

a) Revestimientos tienen 1.5-2.0 mils mm de espesor (seco) y curaron con dilaurato de dibutilestafo al 0.5% (de la composicién total) durante 20 minutos. (b) Valores hidroxilo: 51056-
95-28 (343}, 51056-73-31 (313}, 51056-79-33 (291). {c} Escala de dureza de lapiz: {muy blando) 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H a 9H {muy duro).
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Aunque no se muestra en Fig. 2, se forman asimismo acetales de 5 miembros
(1,3-dioxolanos), e inicialmente estos produciran Gnicamente 2-monoglicéridos,

los cuales tienen Unicamente grupos hidroxilo primarios.

Aunqgue no se muestra en Fig. 2, se forman también diglicéridos en las rutas
superior € inferior cuando las concentraciones de glicerina en la fase reactiva son
relativamente bajas. Considerando la ruta superior (que avanza a su finalizacion
significativamente mas rapido que la ruta inferior cuando esta presente suficiente
0zono), puede observarse que los 1-monoglicéridos inicialmente formados pueden
formar asimismo acetales con intermedios aidehido, que en dltima instancia se
convertiran en diglicéridos. Considerando la ruta inferior, puede observarse que
grupos hidroxilo colgantes de intermedios alcoxi hidroperoxidos formados
inicialmente o 1-monoglicéridos pueden reaccionar con oOxidos de carbonilo
altamente reactivos para formar bis(alcoxi hidroperoxidos) de glicerina que
experimentaran reacciones de eliminacion para formar diglicéridos. Es evidente
que las relaciones monoglicérido/diglicéridoc  deben aumentarse con
concentraciones cada vez mayores de poliocles primarios en la fase reactiva
debido a la mayor probabilidad resultante de colisiones de aldehidos intermedios u
oxido de carbonilo intermediado con glicerina, en lugar de con monoglicéridos o

alcoxi hidroperoxidos formados inicialmente.

Debe anotarse que relaciones monoglicérido/digiicérido cada vez mayores
resultan en relaciones crecientes hidroxilo primario/secundario, 10 cual es
deseable debido a la reactividad mas elevada de grupos hidroxilo primarios en
formar poliuretanos y poliesteres en reaccion con isocianatos y acidos carboxilicos
0 sus equivalentes, respectivamente. Por consiguiente, los métodos descritos a
continuacidon para incrementar la concentracién de polioles primarios en

disolventes éster aumentaran ventajosamente las relaciones de grupos hidroxilo
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir un éster, método que incluye:

A. hacer reaccionar un derivado de aceite, 0 un aceite modificado,
con ozono y un alcohol reactivo co-solubilizante a una temperatura entre
alrededor de -80°C a alrededor de 80°C para producir productos

intermedios en la ausencia de un disolvente; y

B. hacer refluir los productos intermedios o hacerlos reaccionar
posteriormente a una temperatura menor que la temperatura de reflujo, en
donde los ésteres se producen de los productos intermedios en sitios de
eniace doble; y sustancialmente la totalidad de los acidos grasos se

transesterifican a ésteres en los sitios de acido graso.

2. El método de la reivindicacion 1 en donde el alcohol reactive co-
solubilizante se selecciona de 2-metil-1,3-propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,2-

propilenglicol, etanol, metanoi, 0 combinaciones de los anteriores.

3. E! método de cualquiera de las reivindicaciones 1-2 en donde el derivado
de aceite, o aceite modificado, se hace reaccionar en la presencia de un

catalizador de ozondlisis.

4. El método de la reivindicacion 3 en donde el catalizador de ozondlisis se

selecciona de acidos de Lewis y acidos de Bronsted.

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-4 que incluye ademas
hacer reaccionar un segundo alcohol con el derivado de aceite, o un aceite

modificado, ozono y el alcohol reactivo co-solubilizante.
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6. El método de la reivindicacion 5 en donde el segundo alcohol es un poliol

primario, y en donde el éster es un alcohol de éster.

7. El método de la reivindicacion 6 en donde el poliol primario se selecciona
de glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol,
etilenglicol, sorbitol, glucitol, fructosa, glucosa, sacarosa, aldosas, cetosas,

alditoles, o combinaciones de los anteriores.

8. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-7 que incluye ademas
amidificar los ésteres para formar amidas.

9. El método de la reivindicacion 9 (sic) en donde amidificar los ésteres para

formar amidas tiene lugar en la presencia de un catalizador de amidificacion.

10.  Un método para producir amidas, método que incluye:

A. amidificar un derivado de aceite 0 un aceite modificado, de manera que
sustancialmente la totalidad de los acidos grasos se amidifiquen en los
sitios de acido graso;

B. hacer reaccionar el derivado de aceite amidificado o el aceite modificado
con ozono, alcohol, y un alcohol co-solubilizante a una temperatura entre
alrededor de -80°C a alrededor de 80°C para producir productos
intermedios en la ausencia de un disolvente,

C. hacer refiuir los productos intermedios o hacerlos reaccionar
posteriormente a una temperatura menor que la temperatura de reflujo, en
donde alcoholes de éster se producen de los productos intermedios en

sitios de enlace doble para producir un éster hibrido/amida.

11.  El método de la reivindicacion 10 en donde el alcohol co-solubilizante se
selecciona de 2-metil-1,3-propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,2-propilenglicol,

etanol, metanol, o combinaciones de los anteriores.
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12. El método de cualquiera de las reivindicaciones 10-11 en donde amidificar
el derivado de aceite o el aceite modificado tiene lugar en la presencia de un

catalizador de amidificacion.

13. El metodo de cualquiera de las reivindicaciones 10-12 en donde el derivado
de aceite 0 el aceite modificado se hace reaccionar en la presencia de un

catalizador de ozondlisis.

14. El método de cualquiera de las reivindicaciones 10-13 que incluye ademas
hacer reaccionar un segundo alcohol con el derivado de aceite amidificado, o

aceite modificado, ozono, y el alcohol reactivo co-solubilizante.

15. El método de la reivindicacion 14 en donde el segundo alcohol es un poliol

primario, y en donde el éster es un alcchol de éster.

16. El método de la reivindicacién 15 en donde el poliol primario se selecciona
de glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol,
etilenglicol, sorbitol, glucitol, fructosa, glucosa, sacarosa, aldosas, cetosas,

alditoles, o combinaciones de los anteriores.

17.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 10-16 que incluye ademas

amidificar los ésteres para formar amidas.

18. El meétodo de la reivindicaciéon 17 en donde amidificar los ésteres para
formar amidas incluye hacer reaccionar un alcohol de amina con los ésteres para

formar los alcoholes de amida.

19. El método de cualquiera de las reivindicaciones 17-18 en donde amidificar
los esteres para formar amidas tiene lugar en la presencia de un catalizador de

amidificacion.

)
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of priosity date and not in conflict with the application but
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Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacién grafica de un esquema de frazado
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Doctor(a)

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA
Apoderado(a) y/o Representante de
BATTELLE MEMORIAL INSTITUTE

REFERENCIA Radicacion No. 11 095603
Solicitud internacional PCT/US2009/069913
Fecha inicio fase nacicnal 31/07/2011

Tramite 11

Evento 379p

Actuacion 430@ tl 5. 0 lﬁ
Oficio No.

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 de! Tratado de Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de industria y Comercio, se le comunica que:

1. Con respecto al resumen y de conformidad con lo dispuesto en el articulo 31 D. 486 en el cual se establece
gue el resumen consiste en una sintesis de la divulgacion técnica contenida en la solicitud de patente, debe
adecuar el resumen a los dispuesto en dicha norma, teniendo en cuenta que el extracto permitird precisar el
objeto de la invencién, sus elementos caracteristicos y el campo de aplicacion.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los requisitos exigidos por los articulos
63 y subsiguientes del Codigo de Procedimiento Civil. Adicionalmente, debera presentar ei documento que
acredita la existencia y representacién legal de la sociedad solicitante, cuando esta fuere persona juridica.

3. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a la patente del inventor al
solicitante o a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisién 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 de! Cédige de Procedimiento Civil,
Cuande se trate de fas declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 i) del Tratado de Cooperacion en
Materia de Patentes PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinara segtin indiquen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante ¢ su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de ndustria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere para que dentro de! término
de dos meses siguientes a la fecha de notificaciéon del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerar¢ abandonada y
perdera su prelacion.

Continua en la pagina siguiente...

Al contastar faver indique ef nimero de Sede Centro; Carera 13 No, 27-G0 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacion que se ancugntra a continuacion Sade CAN: Av. Cra 50 No, 26-55 Int. 2 Tel: 5880070
Call Cemer 5920400. LInea O1800-310165
Wab: www.5ic.gov.co e-mail; info@sic.gov.co
Bogota D.C, - Colombia
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Notifiquese el presente oficio conforme a o dispuesto en el numeral 5.2, literal ), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

dﬁ"@
=

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ

Director de Nuevas Creaciones (C)

23 SET 2m

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha
adpali

Sede Centro: Camrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
Seade CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 inl. 2 Tel: 5880070
Catl Centar 5920400. Linea 01800-910165
Wab: wyw sic.gov.co @-mall: nfo@sic.gov.co
Bogata 0.C. - Colombia

Al contestar favor mdique el nomero de
radicacion que se encuentra a continuacidn



