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DESCRIPCION
Catalizadores para la esterificacién de sojatos epoxidados y métodos de uso de los mismos
Campo de lainvencién

Esta invencion se refiere al uso de dos catalizadores diferentes para fomentar una reaccion de transesterificacion de
un sojato epoxidado con un diol para formar un diéster de sojato epoxidado.

Antecedentes de la invencién

Los plastificantes a partir de materias primas del petréleo y otras fuentes sintéticas han sido dominantes en la
industria desde la mitad del siglo veinte tras la polimerizacion de cloruro de vinilo y una necesidad de hacer que ese
poli(cloruro de vinilo) sea flexible. Los plastificantes de ftalato han sido los mas prevalentes.

En los dltimos afos se han explorado plastificantes de fuentes biolégicas, renovables, debido a preocupaciones con
respecto a la disponibilidad de las materias primas del petréleo, el coste y preocupaciones de salud afirmadas.

La patente estadounidense n.° 6.797.753 (Benecke et al.) ensefia la preparacion de varios diésteres epoxidados a
partir de acidos grasos, incluyendo disojato de propilenglicol epoxidado. El método usado por Benecke et al.
comienza con una reaccion de esterificacion seguida por una epoxidacion. Esto es una via de reaccion complicada,
debido al uso de oxidantes fuertes durante la epoxidacién y a la generacion de corrientes de desecho ftras la
epoxidacion que requieren atencion medioambiental.

El documento GB-A-2 045 762 da a conocer la preparacién de un ester haciendo reaccionar un anhidrido de acido
carboxilico con un alcohol en presencia de un compuesto de organotitanio como catalizador de esterificacion y con
la adicion de un hidroxido de metal alcalino. El documento EP-A-0 553 400 da a conocer la preparacion de mono y
diésteres de aceite de semilla de soja epoxidados haciendo reaccionar aceite de semilla de soja epoxidado con
glicerol en presencia de hidroxido de potasio disuelto en metanol.

Sumario de lainvencion

Lo que la técnica necesita es un método de preparacion de diésteres de sojato epoxidado a partir de materias
primas renovables, que se producen de manera natural, de una manera que conserve los restos epoxi altamente
reactivos del diéster resultante.

No se ha encontrado que el método de preparacion de Benecke et al. que implica la epoxidacion tras la
esterificacion sea adecuado para la sintesis personalizada a pequefia escala de plastificantes, que necesita evitar
establecer una instalacion de reaccién a gran escala equipada para tratar con oxidantes fuertes como reactivos y
corrientes de desechos complicadas desde el punto de vista del medio ambiente.

La presente invencién soluciona el problema de la técnica comenzando con un sojato epoxidado y fomentando una
reaccion de transesterificacion mediante el uso de una combinacién de catalizadores que da como resultado una
excelente retencién de grupos epoxi intactos en el diéster de sojato epoxidado resultante.

Comenzando con un sojato epoxidado disponible comercialmente, preparado en una instalacion grande dedicada a
manipular los oxidantes y las corrientes de desechos mencionados anteriormente, puede procederse entonces a una
reaccion de transesterificacion en una instalacion mucho menos complicada, quizds incluso una asociada con
compuestos quimicos que se preparan con el diéster de sojato epoxidado resultante.

Un aspecto de la presente invencion es un sistema de catalizadores para fomentar la reaccién de un sojato
epoxidado con un poliol para preparar un diéster de sojato epoxidado, que comprende: (a) un catalizador primario
que comprende un hidroxido metalico y (b) un catalizador secundario que comprende un titanato.

Opcionalmente, pero preferiblemente, el catalizador primario también comprende un monool como disolvente para el
hidréxido metalico si este Ultimo est4 en forma sélida.

Otro aspecto de la presente invencion es un método de uso del sistema de catalizadores descrito anteriormente, que
comprende las etapas de (a) mezclar sojato epoxidado con un poliol y el catalizador primario y (b) introducir en la
mezcla de la etapa (a) el catalizador secundario para preparar un diéster de sojato epoxidado.

Sorprendentemente, la eficacia de la reaccion puede ser de hasta el 96% y el rendimiento del diéster deseado puede
ser de hasta el 80%.

También de manera inesperada, el uso Unicamente de hidréxido metalico tan solo proporciona el 42% de diéster
deseado, mientras que el uso Unicamente del titanato proporciona una cantidad minUscula del 4% de diéster.
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Una ventaja de la presente invencion es que la combinacion de catalizadores, sirviendo el hidroxido metalico como
catalizador primario y sirviendo el titanato como catalizador secundario da como resultado, de manera inesperada,
un diéster de sojato epoxidado con alto rendimiento en el que los grupos epoxi de la molécula de plastificante
permanecen intactos. Los grupos epoxi sobreviven a la reaccion de transesterificacion, lo cual es inesperado en
comparacion con la divulgaciéon de Benecke et al. que requiere que la epoxidacion siga a la esterificacion.

A continuacion se explicaran otras caracteristicas y ventajas de la invencion.

Realizaciones de lainvencién

Reactivos

Sojatos epoxidados

Cualquier sojato epoxidado bioderivado es un candidato adecuado para su uso en la presente invencion. Se
entiende que “sojato” es un resto carboxilato que se refiere a cualquier mezcla que se produce de manera natural o
posteriormente refinada de acidos grasos y sus ésteres, en la que los acidos grasos incluyen acido esteérico, acido
oleico, acido linoleico, acido linolénico y similares. La epoxidacién de tales ésteres de acidos grasos, tales como
sojato de metilo, genera normalmente un grupo epoxi, también denominado grupo glicidilo o anillo oxirano, que
sustituye a un doble enlace en la estructura principal del &cido graso.

Con frecuencia, la materia prima bioderivada para preparar sojatos epoxidados bioderivados es aceite de semilla de
soja epoxidado (ESO), un producto comercial conocido de origen biolégico. Varios de sus monoésteres posibles
también estan disponibles comercialmente. Los ejemplos no limitativos de sojatos epoxidados incluyen sojato de
metilo epoxidado, sojato de etilo epoxidado, sojato de butilo epoxidado, sojato de octilo epoxidado y combinaciones
de los mismos. De éstos se prefiere sojato de metilo epoxidado (n.° de CAS 68082-35-9) porque la reaccion de
transesterificacion con un poliol favorece al sojato de metilo con respecto a moléculas de éster con cadenas
hidrocarbonadas mas largas.

El sojato epoxidado puede adquirirse comercialmente o prepararse a partir de la reaccion de aceite de semilla de
soja epoxidado con un alcohol tal como metanol en presencia de un hidroxido metalico como catalizador a una
temperatura de entre 23°C- 45°C y una presion de 1 atmdésfera (ambiente) y una humedad relativa del 50% durante
aproximadamente 36 horas usando un recipiente de reaccion de matraz de fondo redondo. Otra descripcion de la
sintesis de sojato de metilo epoxidado puede encontrarse en Miyagowa et al., “Thermo-Physical and Impact
Properties of Epoxy Containing Epoxidized Linseed Oil, 1 Anhydride-Cured Epoxy” Macromol. Mater. Eng. 2004,
289, 629-635.

Una fuente comercial de sojatos epoxidados es el sojato de metilo epoxidado de la marca Vikoflex® 7010 de Arkema
de Filadelfia, PA.

El sojato epoxidado, para ser util en la presente invencién, debe tener desde 0,5 hasta 4 grupos epoxi por molécula.
Esta cantidad es el punto inicial y el punto de terminacion ideal del contenido en epoxi en el diéster de sojato
epoxidado resultante. Por tanto, tanto si se adquiere de fuentes comerciales como si se prepara un precursor, los
grupos epoxi son importantes para la terminacion de una reaccion satisfactoria en presencia de los catalizadores.

Poliol

Cualquier poliol bioderivado es un candidato adecuado para su uso en la presente invencion. Ejemplos no limitativos
de polioles son propanodioles, butanodioles, hexanodioles y combinaciones de los mismos. Se prefieren dioles
porque generalmente muestran una mejor permanencia, mejor capacidad de plastificacion y menos volatilidad con
poli(haluros de vinilo) que otros polioles. De los dioles preferidos, los propilenglicoles, también conocidos como
propanodioles, son los mas preferidos, debido a un equilibrio de coste frente a rendimiento.

La densidad de grupos epoxi por molécula del diéster de sojato epoxidado resultante también puede ser un factor en
la seleccion del poliol. La reaccion de un poliol con dos de los mismos o diferentes sojatos epoxidados crea una
estructura A-B-A/C, en la que A/C indica que el poliol B reacciona o bien con otro sojato A o bien con un sojato C
diferente. Siendo todo lo demas constante, la longitud de la cadena de carbono del poliol afectara a la densidad de
los grupos epoxi por molécula.

Para demostrar la eficacia del método de la presente invencion, se usé 1,3-propanodiol (n.° de CAS 504-63-2).

Una fuente comercial de 1,3-propanodiol es propanodiol de la marca Fluka de Aldrich Chemicals.
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Catalizadores

Catalizador primario

Cualquier hidroxido metalico es un candidato adecuado para su uso como catalizador primario en la presente
invencion. Ejemplos no limitativos de hidroxidos metalicos incluyen hidréxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos.
De éstos, el hidroxido de sodio, potasio, calcio y magnesio son los mas comunes, y el hidroxido de potasio se
prefiere mas como catalizador primario para esta reaccién debido a su solubilidad y actividad catalitica superiores a
las de otros hidroxidos metalicos.

El hidréxido de potasio es un producto quimico disponible de cualquiera de varias fuentes, incluyendo Sigma-Aldrich.
Si se obtiene en forma de copos, puede usarse metanol para disolver los copos antes de la introduccién en el
recipiente de reaccion. De todos los hidroxidos metalicos, el hidroxido de potasio tiene la mayor solubilidad en
metanol.

La diluciéon de copos de KOH en metanol puede generar una disolucién que oscila entre aproximadamente el 1 y
aproximadamente el 30, y preferiblemente entre aproximadamente el 10 y aproximadamente el 15 por ciento de
KOH en metanol.

Catalizador secundario

Cualquier catalizador de titanio es un candidato como catalizador secundario en la presente invencion. Los ejemplos
no limitativos de catalizadores a base de titanio incluyen tales como titanato de 2-etilhexilo, titanato de
tetraisopropilo, titanato de tetrabutilo, titanato de tetrakis-2-etilhexilo y combinaciones de los mismos. De estos
candidatos, se prefiere titanato tetrakis-2-etilhexilo (n.° de CAS 1070-10-6) debido a su equilibrio de actividad
catalitica y robustez frente a los efectos de hidrélisis en presencia de humedad atmosférica que conduce a la
inactividad.

Los experimentos hasta ahora han mostrado que aunque titanatos de estructura méas sencilla tales como titanato de
tetraisopropilo pueden catalizar la reaccion para generar rendimientos de diéster minoritarios, teniendo que realizar
mas trabajo hacia la optimizacion de la reaccion, los titanatos de estructura mas complicada tales como titanato de
tetrakis-2- etilhexilo ya pueden producir rendimientos comercialmente practicos. Por tanto, un experto habitual en la
técnica puede seleccionar sin experimentacion excesiva de diversos titanatos, o0 combinaciones de los mismos, para
Su uso como catalizador secundario en la presente invencion.

La tabla 1 muestra intervalos aceptables, deseables y preferidos de los reactivos y catalizadores y disolvente
opcional, expresados en moles.

Tabla 1

Componentes (moles)
Componente Aceptable Deseable Preferido
Sojato epoxidado 1,0 1,0 1,0
Poliol 0,2-0,5 0,35-0,45 0,40-0,45
Hidroxido metalico 0,01-0,02 0,01-0,02 0,01-0,02
Titanato 0,007-0,015 0,007-0,015 0,007-0,015
Disolvente alcohdlico opcional 0-0,22 0-0,22 0-0,22

Procesamiento

La preparacion de los diésteres de sojato epoxidado en presencia de los catalizadores se produce en un recipiente
de reaccion con agitacion magnética calentado hasta una temperatura de desde aproximadamente 60°C hasta
aproximadamente 80°C, y preferiblemente desde aproximadamente 65°C hasta aproximadamente 75°C durante
aproximadamente 18-22 horas mientras se somete a mezclado vigoroso usando el agitador magnético. También se
requiere proteccion con nitrégeno debido al catalizador de titanato.

El orden de adicion de los componentes comienza con los dos reactivos y el catalizador primario, agitando durante
aproximadamente 30 minutos bajo una atmosfera de nitrogeno, seguido por la adicién del catalizador secundario y
agitacion adicional bajo una atmdsfera de nitrdgeno durante varias horas.

Un liquido muy viscoso es el producto de reaccion, tal como se esperaria para que un diéster de sojato epoxidado
sea Util como plastificante. El liquido puede solidificarse si se deja reposar durante la noche.

El recipiente de reaccion puede ser desde tan convencional como un recipiente de cristal de laboratorio tal como un
vaso de precipitados con un agitador magnético sobre una placa calefactora de mezclado hasta tan especializado
como un matraz de fondo redondo de tres bocas con un agitador mecanico sobre una camisa de calentamiento o
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equivalentes comercialmente ajustados a escala de los mismos. El aumento a escala desde una reacciéon en una
mesa de laboratorio hasta la produccién comercial es un proceso con el que estan familiarizados los expertos
habituales en la técnica sin requerirse experimentacion excesiva. El aumento a escala puede pasar desde un
procesamiento discontinuo hasta un procesamiento continuo.

Utilidad de la invencién

La utilidad de la combinacion de catalizadores resulta evidente a partir de la capacidad para producir diésteres de
sojato epoxidado con grupos epoxi intactos y un rendimiento de diésteres de hasta el 80% con un contenido en
sojato epoxidado residual inferior al 5%. Este logro es realmente inesperado en la técnica porque (a) es poco
probable que los grupos epoxi sobrevivan a reacciones de transesterificacién en condiciones forzadas que usan
normalmente bases fuertes para alcanzar una alta tasa de conversion, atacando por tanto al grupo epoxi y (b) es
poco probable que la transesterificacion desde un monosojato hasta un disojato proporcione mas del 50% de
disojato porque la transesterificacion es una reaccion de equilibrio entre reactivos, el monosojato, y el disojato,
especialmente a las razones molares identificadas en la tabla 1 anterior.

Ninguno de los catalizadores solos puede alcanzar tales resultados, tal como notifican los siguientes ejemplos.

La utilidad de un diéster de sojato epoxidado con grupos epoxi intactos es, en primer lugar y ante todo, como
plastificante bioderivado para cualquier matriz termoestable o termoplastica rigida que se necesita hacer mas
flexible. Cualquier uso convencional de un plastificante de ftalato actualmente es un uso candidato para los diésteres
de sojato epoxidado preparados usando el método de la presente invencién, basandose en la combinacion de
catalizadores de la presente invencion.

Los plastificantes se usan con la mayor frecuencia con termoplasticos rigidos tales como poli(cloruro de vinilo) para
producir compuestos de poli(cloruro de vinilo) sélidos pero flexibles o para producir plastisoles liquidos viscosos de
resinas dispersadas de poli(cloruro de vinilo).

Actualmente se prefiere como plastificante bioderivado el disojato de propanodiol epoxidado que surge de la
reaccion segun la presente invencion de sojato de metilo epoxidado y propanodiol.

Ejemplos

Ejemplos comparativos A y B y ejemplos 1-3

La tabla 2 muestra los componentes y sus fuentes. La tabla 3 muestra las férmulas, la preparacioén y las propiedades
resultantes.

Se us6 cromatografia de exclusién molecular (CEM) para determinar las cantidades de sojato de metilo epoxidado
residual, el rendimiento de monoéster y el rendimiento de diéster. Se usé espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de carbono (**C-RMN) para determinar la naturaleza intacta de los grupos epoxi tras la reaccion.

Tabla 2
Componentes
Fuente comercial

Nombre del componente Otra informacion

Sojato de metilo epoxidado (“EMS
de laboratorio”)
Reactivo de sojato

Preparado en el laboratorio segun el
procedimiento descrito
anteriormente en el parrafo [00020]

Sojato de metilo epoxidado (‘EMS Vikoflex? 7010 de Arkema de | n.° CAS 68082-35-9; n.° de lote
Vikoflex”) Filadelfia, PA ASCAP101V

Reactivo de sojato

1,3-propanodiol (“1,3-diol”) 1,3-diol Fluka® de Aldrich de | n.° CAS 504-63- 2; >99% (CG)
Reactivo de poliol Milwaukee, WI

Hidréxido de potasio (KOH) Aldrich Copos que necesitan MeOH
Catalizador primario

Ortotitanato de tetrakis(2-etilhexilo) | TYZOR® TOT de DuPont de | n.° CAS 1070-10-6; n.° de lote
(“titanato”) Wilmington, DE 304; 95%~99%

Catalizador secundario

Metanol (“MeOH”), disolvente para
KOH

Fisher Scientific de Pittsburgh, PA

n.° CAS 67-56-1; n.° de lote
072825; 99,9%
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La comparacion de los rendimientos de diéster muestra el valor considerable de la presente invencion. Sélo tanto
KOH como titanato como sistema de catalizadores combinados proporciona porcentajes aceptables de diéster. La
razén del rendimiento de diéster con respecto a monoéster fue excelente para el ejemplo 1 e inesperadamente
espectacular para el ejemplo 2. La cantidad miniscula de sojato epoxidado residual del ejemplo 2 en combinacion
con el rendimiento de diéster del 80% fue totalmente inesperada. La reaccién a 75°C contribuyo a este resultado.

La invencion no se limita a las realizaciones anteriores. A continuacion se presentan las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

Método de preparacion de un diéster de sojato epoxidado mediante el uso de un sistema de catalizadores
que comprende un catalizador primario que comprende un hidréxido metélico y un catalizador secundario
que comprende un titanato, comprendiendo dicho método las etapas de:

(a) mezclar sojato epoxidado con un poliol y el catalizador primario y

(b) introducir en la mezcla de la etapa (a) el catalizador secundario para preparar el diéster de sojato
epoxidado.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el sojato epoxidado se selecciona del grupo que consiste en
sojato de metilo epoxidado, sojato de etilo epoxidado, sojato de butilo epoxidado, sojato de octilo
epoxidado, y combinaciones de los mismos.

Método segun la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en el que el sojato epoxidado tiene desde 0,5 hasta 4
grupos epoxi por molécula.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que el poliol se selecciona del grupo que
consiste en propanodioles, butanodioles, hexanodioles y combinaciones de los mismos.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el sojato epoxidado es sojato de metilo
epoxidado y el poliol es propanodiol y en el que el producto de reaccion resultante es disojato de
propanodiol epoxidado.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que la razén molar del poliol, el hidréxido
metalico, el titanato, y el disolvente alcohdlico opcional con respecto al sojato epoxidado oscila segun la
siguiente tabla:

sojato epoxidado 1,0

poliol 0,2-0,5
hidréxido metalico 0,01-0,02
titanato 0,007-0,015
disolvente alcohdlico opcional 0-0,22

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el catalizador primario es un hidréxido
metalico disuelto en alcohol para su procesamiento adicional.

Método segun la reivindicacion 7, en el que el hidréxido metalico es un hidréxido de metal alcalino o un
hidroxido de metal alcalinotérreo.

Método segun la reivindicacion 8, en el que el hidréxido metalico es hidroxido de potasio.
Método segun la reivindicacion 8 o la reivindicacion 9, en el que el catalizador secundario se selecciona del
grupo que consiste en titanato de 2-etilhexilo, titanato de tetraisopropilo, titanato de tetrabutilo, titanato de

tetrakis-2-etilhexilo, y combinaciones de los mismos.

Método segun la reivindicacion 10, en el que el catalizador secundario es titanato de tetrakis-2-etilhexilo.
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