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2

DESCRIPCIÓN

Proceso para despolimerizar cutina

Campo técnico

La presente divulgación se refiere a métodos para aislar monómeros, oligómeros y mezclas de los mismos derivados 
de plantas para aplicaciones en formulaciones de recubrimientos agrícolas.5

Antecedentes

Los productos agrícolas comunes son susceptibles de degradación y descomposición (es decir, deterioro) cuando se 
exponen al medio ambiente. Tales productos agrícolas pueden incluir, por ejemplo, huevos, frutas, verduras, 
hortalizas, semillas, nueces, flores y/o plantas enteras (incluidas sus formas procesadas y semiprocesadas). Los 
productos no agrícolas (por ejemplo, vitaminas, dulces, etc.) también son vulnerables a la degradación cuando se 10
exponen al medio ambiente. La degradación de los productos agrícolas puede ocurrir por medios abióticos como 
resultado de la pérdida de humedad evaporativa a partir de una superficie externa de los productos agrícolas hacia la 
atmósfera y/o la oxidación por oxígeno que se difunde en los productos agrícolas desde el medio ambiente y/o daños 
mecánicos a la superficie y/o degradación inducida por la luz (es decir, fotodegradación). Adicionalmente, los agentes 
de estrés bióticos tales como, por ejemplo, bacterias, hongos, virus y/o plagas también pueden infestar y descomponer 15
los productos agrícolas.

Las metodologías convencionales para prevenir la degradación, mantener la calidad y aumentar la vida útil de los 
productos agrícolas incluyen refrigeración y/o empaques especiales. La refrigeración requiere equipos de alto coste 
en capital, exige un gasto de energía constante, puede causar daños o pérdida de calidad al producto si no se controla 
cuidadosamente, debe gestionarse activamente y sus beneficios se pierden al interrumpir una cadena de suministro 20
de temperatura controlada. El empaque especial también puede requerir equipos costosos, consumir material de 
empaque, aumentar los costes de transporte y requerir una gestión activa. A pesar de los beneficios que puede ofrecer 
la refrigeración y el empaque especial, el manejo y el transporte de los productos agrícolas pueden causar abrasión o 
magulladuras en la superficie que desagradan estéticamente al consumidor y sirven como puntos de entrada para 
bacterias y hongos. Además, los gastos asociados con tales metodologías pueden aumentar el coste del producto 25
agrícola.

Las células que forman la superficie aérea de la mayoría de las plantas (tal como las plantas superiores) incluyen una 
envoltura externa o cutícula, que proporciona diversos grados de protección contra la pérdida de agua, oxidación, 
daño mecánico, fotodegradación y/o agentes de estrés bióticos, dependiendo de la especie vegetal y el órgano de la 
planta (por ejemplo, frutas, semillas, corteza, flores, hojas, tallos, etc.). La cutina, que es un biopoliéster derivado de 30
los lípidos celulares, forma el componente estructural principal de la cutícula y sirve para proporcionar protección a la 
planta contra los agentes de estrés ambientales (tanto abióticos como bióticos). El grosor, la densidad, así como la 
composición de la cutina (es decir, los diferentes tipos de monómeros que forman la cutina y sus proporciones 
relativas) pueden variar según la especie vegetal, el órgano de la planta dentro de la misma especie vegetal o 
diferentes, y según la etapa. de madurez de la planta. La porción de la planta que contiene cutina también puede 35
contener compuestos adicionales (por ejemplo, ceras epicuticulares, fenólicos, antioxidantes, compuestos coloreados, 
proteínas, polisacáridos, etc.). Esta variación en la composición de cutina, así como el grosor y la densidad de la capa 
de cutina entre especies de plantas y/u órganos de plantas y/o una planta dada en diferentes etapas de maduración, 
puede conducir a grados variables de resistencia entre especies de plantas u órganos de plantas a ataque por agentes 
de estrés ambientales (es decir, pérdida de agua, oxidación, lesiones mecánicas y luz) y/o agentes de estrés bióticos 40
(por ejemplo, hongos, bacterias, virus, insectos, etc.).

El documento WO 2015/028299 divulga un método para despolimerizar parcialmente la cutina de las cáscaras de 
tomate desechadas calentando las cáscaras de tomate en una solución alcalina a una temperatura de 100 ºC durante 
aproximadamente 6 horas y luego tratando las bioresinas crudas resultantes con un ácido inorgánico. Hauff, S., et al 
(2010) Phytochemical analysis, 21 (6), págs. 582-589 divulga diversos procesos para extraer ácidos grasos derivados 45
de la cutina y sus ésteres correspondientes obtenidos a partir de la cutina que se permitió que se descompusiera en 
el suelo por hasta 20 meses

Resumen

Aquí se describen métodos para preparar monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la 
cutina a partir de material vegetal que contiene cutina. El método de la invención comprende obtener cutina a partir de 50
la material vegetal que contiene cutina; añadiendo la cutina a un solvente para formar una primera mezcla, el teniendo 
el solvente un punto de ebullición a una primera temperatura a una presión de una atmósfera; en donde el solvente
comprende agua, glicerol, metanol, etanol, CO2 líquido o CO2 supercrítico; y calentar la primera mezcla a una segunda 
temperatura y segunda presión, siendo la segunda temperatura más alta que la primera temperatura y la segunda 
presión más alta que una atmósfera, para formar una segunda mezcla que comprende los monómeros, oligómeros, 55
ésteres de los mismos derivados de la cutina, o combinaciones de los mismos.
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En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para formar una composición de extracto vegetal, que 
comprende:

obtener cutina a partir de material vegetal que contiene cutina;

añadir la cutina a un primer solvente para formar una primera mezcla, teniendo el primer solvente un primer punto de 
ebullición a una primera temperatura a una presión de una atmósfera;5

calentar la primera mezcla a una segunda temperatura y segunda presión, siendo la segunda temperatura más alta 
que la primera temperatura y la segunda presión más alta que una atmósfera, para formar una segunda mezcla que 
comprende monómeros, oligómeros derivados de la cutina o combinaciones de los mismos;

separar el primer solvente de los monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la cutina en 
la segunda mezcla; y10

disolver los monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la cutina en un segundo solvente.

En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para formar una composición de extracto vegetal, que 
comprende:

obtener cutina a partir de material vegetal que contiene cutina;

añadir la cutina a un primer solvente para formar una primera mezcla, teniendo el primer solvente un punto de ebullición 15
a una primera temperatura y primera presión; y

calentar la primera mezcla a una segunda temperatura, siendo la segunda temperatura más alta que la primera 
temperatura, para formar una segunda mezcla que comprende monómeros, oligómeros o combinaciones de los 
mismos derivados de la cutina, en donde al menos una porción de los monómeros u oligómeros derivados de la cutina 
en la segunda mezcla es insaturada.20

En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para preparar monómeros, oligómeros o 
combinaciones de los mismos derivados de cutina a partir de material vegetal que contiene cutina, que comprende:

obtener cutina de la material vegetal que contiene cutina;

añadir la cutina a un solvente para formar una primera mezcla, teniendo el solvente un punto de ebullición a una 
primera temperatura a una presión de una atmósfera;25

calentar la primera mezcla a una segunda temperatura y segunda presión, siendo la segunda temperatura más alta 
que la primera temperatura y la segunda presión más alta que una atmósfera, para formar una segunda mezcla que 
comprende un primer grupo de compuestos de Fórmula I:

en la que:30

R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9, y R10 son cada uno independientemente -H, -OR13, -NR13R14, -SR13, halógeno, -
alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 miembros, en la 
que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con -OR13, -NR13R14,
-SR13, o halógeno;

R13 y R14 son cada uno independientemente -H, alquilo-C1-C6, alquenilo -C1-C6  o alquinilo -C1-C6;35

R11 es -H, -glicerilo, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 
a 10 miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido 
con -OR13, -NR13R14, -SR13, o halógeno;

R12 es -OH, -H, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 
miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con40
-OR13, -NR13R14, -SR13, halógeno, -COOH, o-COOR11; y

m, n, y o son cada uno independientemente un entero en el rango de 0 a 30, y 0 ≤ m+n+o ≤ 30.
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En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para preparar una composición que comprende 
ésteres de ácidos grasos derivados de cutina. El método incluye obtener cutina a partir de material vegetal que 
contiene cutina y agregar la cutina a un solvente para formar una mezcla, teniendo el solvente un punto de ebullición 
a una primera temperatura a una presión de una atmósfera. El método incluye además calentar la mezcla a una 
segunda temperatura y segunda presión, siendo la segunda temperatura más alta que la primera temperatura y la 5
segunda presión más alta que una atmósfera, formando así la composición que comprende los ésteres.

En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para preparar una composición que comprende 
monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos de ácidos grasos libres derivados de la cutina. El método 
incluye la obtención de cutina a partir de material vegetal que contiene cutina, agregando la cutina al agua para formar 
una mezcla. El método incluye además calentar la mezcla desde una primera temperatura y primera presión hasta 10
una segunda temperatura y segunda presión, siendo la segunda temperatura más alta que el punto de ebullición del 
agua en una atmósfera y la segunda presión siendo más alta que una atmósfera, formando así la composición que 
comprende los monómeros, oligómeros de ácidos grasos libres o combinaciones de los mismos derivados de la cutina.

En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para formar un recubrimiento protector. El método 
incluye extraer una composición de una capa de cutícula de una primera especie vegetal, incluyendo la composición 15
una pluralidad de monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la cutina, y disponer la 
composición en una segunda especie vegetal que sea igual o diferente de la primera especie vegetal en formar la 
capa protectora sobre la segunda especie vegetal.

En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para formar un recubrimiento protector. El método
incluye extraer una composición de una capa de cutícula de material vegetal de una primera planta, incluyendo la 20
composición una pluralidad de monómeros u oligómeros de ácidos grasos libres, ésteres de ácidos grasos, o 
combinaciones de los mismos derivados de cutina, y disponer la composición en material vegetal de una segunda 
planta diferente de la primera planta, formando así la capa protectora sobre la material vegetal de la segunda planta.

En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para preparar monómeros, oligómeros o 
combinaciones de los mismos derivados de cutina a partir de material vegetal que contiene cutina, que comprende:25

obtener cutina de la material vegetal que contiene cutina;

añadir la cutina a un solvente para formar una primera mezcla, teniendo el solvente un punto de ebullición a una 
primera temperatura a una presión de una atmósfera;

calentar la primera mezcla a una segunda temperatura y segunda presión, siendo la segunda temperatura más alta 
que la primera temperatura y la segunda presión más alta que una atmósfera, para formar una segunda mezcla que 30
comprende un primer grupo de compuestos de Fórmula II:

en la que:

R1, R2, R4 y R5 son cada uno independientemente -H, -OR11, -NR11R12, -SR11, halógeno, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-

C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, 35
alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con -OR11, -NR11R12, -SR11, o halógeno;

R11 y R12 son cada uno independientemente -H, alquilo-C1-C6, alquenilo -C1-C6  o alquinilo -C1-C6;

el símbolo ------ representa opcionalmente un enlace simple o doble cis o trans;

R3 es -OH y R3' se selecciona del grupo que consiste en -H, alquilo -C1-C6 , alquenilo -C1-C6 , alquinilo -C1-C6 , cicloalquilo 
-C3-C7 y arilo cuando ------ entre R3 y R3' es un enlace sencillo, y R3 y R3' están ausentes cuando ------ entre R3 y R3'40
representa un doble enlace;

R6 es -OH y R6' se selecciona del grupo que consiste en -H, alquilo -C1-C6 , alquenilo -C1-C6 , alquinilo -C1-C6 , cicloalquilo 
-C3-C7 y arilo cuando ------ entre R6 y R6' es un enlace sencillo, y R6 y R6' están ausentes cuando ------ entre R6 y R6'

representa un doble enlace;

n es un entero en el rango de 0 a 11;45

m es un entero en el rango de 0 a 25; y
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En otro aspecto, la presente divulgación proporciona un método para preparar monómeros, oligómeros o 
combinaciones de los mismos derivados de cutina a partir de material vegetal que contiene cutina, que comprende:

obtener cutina de la material vegetal que contiene cutina;

añadir la cutina a un solvente para formar una primera mezcla, teniendo el solvente un punto de ebullición a una 
primera temperatura a una presión de una atmósfera;5

calentar la primera mezcla a una segunda temperatura y segunda presión, siendo la segunda temperatura más alta 
que la primera temperatura y la segunda presión más alta que una atmósfera, para formar una segunda mezcla que 
comprende un primer grupo de compuestos de Fórmula III:

en la que:10

R1, R2, R5, R6, R9, R10, R11, R12 y R13 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H,-OR14, -NR14R15, -
SR14, halógeno, alquilo -C1-C6, alquenilo C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo, en la que cada 
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -
NR14R15, -SR14, o halógeno;

R3, R4, R7, y R8 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, -OR14, -NR14R15,-SR14, halógeno, alquilo -15
C1-C6, alquenilo -C2-C6, alquenilo -C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo en la que cada alquilo, 
alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -NR14R15, -SR14, o 
halógeno; o

R3 y R4 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros; y/o20

R7 y R8 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros;

R14 y R15 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6 o alquinilo -C2-C6;

el símbolo ------ representa un enlace simple o un enlace doble cis o trans;

n es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8;25

m es 0, 1, 2 o 3;

q es 0, 1, 2, 3, 4 o 5; y

r es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8; y

R se selecciona de -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo, 1-glicerol, 2-glicerol o 
heteroarilo.30

Los métodos descritos en el presente documento pueden incluir una o más de las siguientes etapas o características, 
bien sea solas o en combinación entre sí. La segunda mezcla se puede enfriar a una tercera temperatura, siendo la 
tercera temperatura más baja que la segunda temperatura. La etapa de enfriar la segunda mezcla puede comprender 
además reducir la segunda presión a una tercera presión, estando la tercera presión por debajo de la segunda presión. 
La tercera temperatura puede ser más baja que la primera temperatura. La tercera presión puede ser sustancialmente 35
la misma que la primera presión. La tercera presión puede ser sobre una atmósfera. El método puede comprender 
además separar el solvente de la segunda mezcla para aislar los monómeros, oligómeros o combinaciones de los 
mismos derivados de la cutina. La segunda temperatura puede ser al menos 5 % más alta que la primera temperatura. 
La segunda presión puede ser suficientemente alta para mantener al menos una porción del solvente en una fase 
líquida a la segunda temperatura. La segunda presión puede ser más alta que la primera presión. La cutina se puede 40
separar al menos parcialmente de una porción que no contiene cutina de la material vegetal antes de agregar la cutina 
al solvente.

El proceso de formar la segunda mezcla puede además dar como resultado la producción de ácidos grasos 
insaturados. El proceso de formar la segunda mezcla puede dar como resultado la producción de ácidos grasos tanto 
saturados como insaturados. La producción de ácidos grasos insaturados puede ser el resultado de la eliminación de 45
un grupo hidroxi unido a la cadena de ácidos grasos. Una concentración de ácidos grasos saturados puede ser 
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sustancialmente más alta que una concentración de ácidos grasos insaturados en la segunda mezcla. El proceso de 
formar la segunda mezcla puede además dar como resultado la producción de ácidos grasos insaturados. El proceso 
de formación de la segunda mezcla puede dar como resultado la producción de ésteres de ácidos grasos tanto 
saturados como insaturados. La producción de ésteres de ácidos grasos insaturados puede ser el resultado de la 
eliminación de un grupo hidroxi unido a la cadena de ácidos grasos. Una concentración de ésteres de ácidos grasos 5
saturados puede ser sustancialmente mayor que una concentración de ésteres de ácidos grasos insaturados en la 
segunda mezcla.

El calentamiento de la primera mezcla puede realizarse mientras la primera mezcla está en un recipiente, y el método 
puede comprender además inyectar un gas o líquido en el recipiente durante el calentamiento de la primera mezcla. 
Una reacción de despolimerización a la segunda temperatura puede dar como resultado monómeros, oligómeros o 10
combinaciones de los mismos derivados de la cutina sin carga. El solvente se puede seleccionar de tal manera que 
las concentraciones de aniones reactivos y cationes reactivos dispersados en el mismo mientras el solvente se 
mantiene a la segunda temperatura sean suficientes para despolimerizar al menos parcialmente la cutina y dar como 
resultado monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la cutina sin carga. Una tasa de 
despolimerización de la cutina en el solvente puede ser al menos 100 veces mayor a la segunda temperatura y la 15
segunda presión que a la primera temperatura a una presión de una atmósfera. Los monómeros, oligómeros o 
combinaciones de los mismos derivados de la cutina en la segunda mezcla pueden ser sustancialmente solubles en 
el solvente a aproximadamente 298 K. La segunda temperatura puede ser mayor que aproximadamente 393 K. La 
segunda temperatura puede ser al menos aproximadamente 498 K. El solvente puede seleccionarse del grupo que 
consiste en agua, glicerol, metanol, etanol, CO2 líquido y CO2 supercrítico, o una combinación de los mismos. El 20
solvente puede ser un solvente nucleofílico. El solvente puede ser agua. La primera mezcla puede incluir además un 
cosolvente. El cosolvente puede comprender CO2. El solvente puede estar sustancialmente libre de ácido o base 
añadidos.

La segunda temperatura puede ser de al menos aproximadamente 498 K y la segunda presión puede ser de al menos 
aproximadamente 360 psi, y la primera mezcla puede mantenerse a la segunda temperatura y la segunda presión 25
durante al menos aproximadamente ocho horas. La segunda temperatura puede ser de al menos aproximadamente 
523 K y la segunda presión puede ser de al menos aproximadamente 575 psi, y la primera mezcla puede mantenerse 
a la segunda temperatura y la segunda presión durante al menos aproximadamente dos horas. La primera mezcla 
puede incluir además un aditivo reactivo. El aditivo reactivo puede ser una enzima, NaOH, Na2CO3, ácido acético, un 
modificador de pH o una combinación de los mismos.30

La cutina puede ser al menor separada parcialmente de una porción que no contiene cutina de la materia de antes de 
agregar la cutina al primer solvente. Los monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la 
cutina en la segunda mezcla pueden filtrarse del residuo no despolimerizado y separarse del primer solvente. Al menos 
una porción de los monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la cutina pueden ser ácidos 
grasos insaturados. El método puede comprender además hidrogenar los ácidos grasos insaturados antes de 35
agregarlos al segundo solvente. Los ácidos grasos insaturados se pueden disolver en el segundo solvente sin 
hidrogenación. Al menos una porción de los monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la 
cutina pueden ser ésteres de ácidos grasos insaturados. El método puede comprender además hidrogenar los ésteres 
de ácidos grasos insaturados antes de añadirlos al segundo solvente. Los ésteres de ácidos grasos insaturados se 
pueden disolver en el segundo solvente sin hidrogenación.40

El método puede comprender además separar el primer solvente de los monómeros, oligómeros o combinaciones de 
los mismos derivados de cutina en la segunda mezcla, e hidrogenar los monómeros y oligómeros insaturados 
derivados de cutina para formar una tercera mezcla que comprende monómeros, oligómeros o combinaciones de los 
mismos derivados de cutina, en donde sustancialmente todos los monómeros u oligómeros derivados de cutina en la 
tercera mezcla están saturados. Los monómeros y oligómeros insaturados derivados de la cutina en la segunda 45
mezcla pueden separarse de los monómeros y oligómeros saturados derivados de la cutina en la segunda mezcla 
antes de la hidrogenación. En algunas realizaciones, los monómeros y oligómeros insaturados derivados de cutina en 
la segunda mezcla no se separan de los monómeros y oligómeros saturados derivados de cutina en la segunda mezcla 
antes de la hidrogenación. Entre aproximadamente el 10 % y el 98 % de los monómeros y oligómeros derivados de la 
cutina en la segunda mezcla pueden ser insaturados. Entre 0.5 % y 30 %, mayor que 0 % pero menor que 40 %, 50
menor que 10 %, entre aproximadamente 1 % y 98 %, entre 1 % y 99 %, o sustancialmente todos los monómeros y 
oligómeros derivados de la cutina en la segunda mezcla puede ser insaturada. El método puede comprender además 
disolver la tercera mezcla en un segundo solvente.

El método puede producir además compuestos de Fórmula II:
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en la que:

R1, R2, R4 y R5 son cada uno independientemente -H, -OR11, -NR11R12, -SR11, halógeno, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-

C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, 
alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con -OR11, -NR11R12, -SR11, o halógeno;

R11 y R12 son cada uno independientemente -H, alquilo-C1-C6, alquenilo -C1-C6  o alquinilo -C1-C6;5

el símbolo ------ representa opcionalmente un enlace simple o doble cis o trans;

R3 es -OH y R3' se selecciona del grupo que consiste en -H, alquilo -C1-C6 , alquenilo -C1-C6 , alquinilo -C1-C6 , cicloalquilo 
-C3-C7 y arilo cuando ------ entre R3 y R3' es un enlace sencillo, y R3 y R3' están ausentes cuando ------ entre R3 y R3'

representa un doble enlace;

R6 es -OH y R6' se selecciona del grupo que consiste en -H, alquilo -C1-C6 , alquenilo -C1-C6 , alquinilo -C1-C6 , cicloalquilo 10
-C3-C7 y arilo cuando ------ entre R6 y R6' es un enlace sencillo, y R6 y R6' están ausentes cuando ------ entre R6 y R6'

representa un doble enlace;

n es un entero en el rango de 0 a 11;

m es un entero en el rango de 0 a 25; y

15

El método puede producir además un segundo grupo de compuestos de Fórmula I, siendo el segundo grupo de 
compuestos de Fórmula I diferente del primer grupo de compuestos de Fórmula I. El método puede producir 
compuestos de Fórmula II que luego pueden transformarse en compuestos de Fórmula I, por ejemplo, a través de 
transformación sintética convencional, en donde los compuestos de Fórmula I que se forman de este modo pueden 
diferir de los compuestos de Fórmula I producidos directamente por despolimerización térmica. Por ejemplo, un ácido 20
formado por un método de despolimerización hidrotérmica como se establece en el presente documento puede 
convertirse subsecuentemente en un éster. La formación del recubrimiento protector puede comprender provocar que 
al menos algunos de los monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la cutina se entrecrucen 
en la segunda especie vegetal. El método puede incluir además modificar químicamente los monómeros, oligómeros 
o combinaciones de los mismos derivados de la cutina antes de disponer la composición en la segunda especie 25
vegetal. La modificación química de los monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la cutina 
puede comprender la gluceración de los monómeros, oligómeros o combinaciones de los mismos derivados de la 
cutina (por ejemplo, formando un éster de glicerol del correspondiente ácido o éster graso). Una composición química 
del recubrimiento protector puede ser diferente de una composición química de una capa de cutícula de la segunda 
especie vegetal. La extracción de la composición de la capa de cutícula de la primera especie vegetal puede 30
comprender obtener cutina de la capa de cutícula de la primera especie vegetal, agregar la cutina a un solvente para 
formar una primera mezcla, teniendo el solvente un punto de ebullición a una primera temperatura a una presión de 
una atmósfera, y calentando la primera mezcla a una segunda temperatura y segunda presión, siendo la segunda 
temperatura más alta que la primera temperatura y la segunda presión más alta que una atmósfera, para formar una 
segunda mezcla que comprende los monómeros, oligómeros, o combinaciones de los mismos derivados de la cutina. 35
El método puede comprender además modificar los compuestos de Fórmula II para formar compuestos de Fórmula I, 
donde la Fórmula II y la Fórmula I son como se describieron previamente. El método puede comprender además 
modificar los compuestos de Fórmula III para formar compuestos de Fórmula I, donde la Fórmula III y la Fórmula I son 
como se describieron previamente.

El solvente en el que se agrega la cutina puede comprender etanol, y los ésteres de la composición resultante pueden 40
comprender ésteres de etilo. El solvente en el que se agrega la cutina puede comprender metanol, y los ésteres de la 
composición resultante pueden comprender ésteres metílicos. El solvente en el que se agrega la cutina puede 
comprender glicerol, y los ésteres de la composición resultante pueden comprender ésteres de glicerilo.

Como se usa en el presente documento, el término "sustrato" se refiere a cualquier objeto o material sobre el que se 
forma un recubrimiento o se deposita material. En implementaciones particulares, el sustrato es comestible para los 45
humanos, y el recubrimiento es un recubrimiento comestible. Ejemplos de sustratos comestibles incluyen productos 
agrícolas y alimentos tales como frutas, verduras, hortalizas, semillas, nueces, carne de res, aves y mariscos. Aunque 
los recubrimientos pueden formarse sobre toda la superficie externa del sustrato, en algunas implementaciones los 
recubrimientos pueden cubrir una porción de la superficie externa del sustrato. Los recubrimientos también pueden 
incluir aberturas o regiones porosas que exponen una porción de la superficie externa del sustrato.50

Como se usa en el presente documento, "material vegetal" se refiere a cualquier porción de una planta, por ejemplo, 
frutas (en el sentido botánico, incluidas las cáscaras de frutas y cavidades de jugo), hojas, tallos, cortezas, semillas, 
flores o cualquier otra porción de la planta.

Breve descripción de los dibujos
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La Figura 1 es un diagrama de fase de H2O.

Las Figuras 2A, 2B, 2C, 2D, 2E y 2F muestran la estructura química del ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico, ácido 
10,18-dihidroxioctadecanoico, ácido 9,16-dihidroxihexadecanoico, ácido 9,18-dihidroxioctadecanoico, ácido 9,10,16-
trihidroxihexadecanoico, ácido 9,10,18-trihidroxioctadecanoico, respectivamente.5

Las Figuras 3A, 3B, 3C, 3D, 3E, 3F, 3G, 3H y 3I son subproductos que pueden resultar de la descomposición de 
monómeros y/u oligómeros de ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico durante un proceso de despolimerización térmica.

Las Figuras 4A y 4B son gráficos cualitativos de las concentraciones relativas de productos de despolimerización 
directa y subproductos indirectos insaturados como función del tiempo que resultan de la despolimerización térmica 
de la cutina cuando se usa agua como solvente.10

Las Figuras 5A, 5B y 5C son composiciones químicas de moléculas que pueden formarse a partir de subproductos 
indirectos insaturados de la despolimerización térmica de la cutina.

Las Figuras 6A y 6B son ésteres que pueden formarse por despolimerización térmica de la cutina en un solvente que 
incluye etanol.

Las Figuras 6C y 6D son ésteres que pueden formarse por despolimerización térmica de la cutina en un solvente que 15
incluye metanol.

Las Figuras 6E, 6F, 6G y 6H son ésteres que pueden formarse por despolimerización térmica de la cutina en un 
solvente que incluye glicerol.

Las Figuras 7A, 7B, 7C, 7D, 7E, 7F, 7G, 7H y 7I son ésteres que pueden formarse por despolimerización térmica de 
la cutina en un solvente que incluye etanol.20

Las Figuras 8A, 8B, 8C, 8D, 8E, 8F, 8G, 8H y 8I son ésteres que pueden formarse por despolimerización térmica de 
la cutina en un solvente que incluye metanol.

Las Figuras 9A, 9B, 9C, 9D, 9E, 9F, 9G, 9H y 9I son ésteres que pueden formarse por despolimerización térmica de 
cutina en un solvente que incluye glicerol.

Las Figuras 10A, 10B, 10C, 10D, 10E, 10F, 10G, 10H y 10I son ésteres que pueden formarse por despolimerización 25
térmica de la cutina en un solvente que incluye glicerol.

La Figura 11 ilustra un proceso para formar un recubrimiento protector.

La Figura 12A ilustra un gráfico de la cantidad de monómeros y/u oligómeros de cutina cruda recuperados por 
despolimerización térmica de la cutina en agua para diversas temperaturas y duraciones de reacción.

La Figura 12B ilustra un gráfico de la cantidad de producto (producto saturado y/o subproducto insaturado) aislado de 30
los monómeros y/u oligómeros de cutina cruda en el precipitado de heptano después de la extracción por Soxhlet para 
diversas temperaturas y tiempos de residencia.

La Figura 12C es un gráfico de la cantidad de subproducto insaturado aislado de los monómeros y/u oligómeros de 
cutina cruda en el sobrenadante de heptano después de la extracción por Soxhlet para diversas temperaturas y 
tiempos de residencia.35

La Figura 12D ilustra un gráfico de la cantidad de producto saturado aislado de los monómeros y/u oligómeros de 
cutina cruda en el sobrenadante de acetato de etilo después de la extracción por Soxhlet para diversas temperaturas 
y tiempos de residencia.

La Figura 13 es una tabla que indica la naturaleza de los productos aislados después de la extracción por Soxhlet
usando heptano y acetato de etilo después de la hidrólisis térmica en agua a diversas temperaturas y duraciones de 40
reacción.

La Figura 14A es un gráfico del porcentaje de producto crudo recuperado por despolimerización térmica de la cutina 
en etanol para diversas temperaturas y tiempos de residencia.

La Figura 14B es un gráfico del porcentaje de producto recuperado de un precipitado de heptano durante la 
despolimerización térmica de la cutina en etanol para diversas temperaturas y tiempos de residencia.45

La Figura 14C es un gráfico del porcentaje de producto recuperado de un sobrenadante de heptano durante la 
despolimerización térmica de la cutina en etanol para diversas temperaturas y tiempos de residencia.
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La Figura 15 es una tabla que indica qué productos se recuperaron del precipitado de heptano y del sobrenadante de 
heptano a diversas temperaturas de despolimerización y tiempos de residencia para la despolimerización térmica de 
la cutina en etanol.

La Figura 16 es un gráfico de tasas de pérdida de masa de aguacates recubiertos con composiciones formadas por 
los métodos descritos en este documento.5

La Figura 17 muestra trazas de UPLC de producto crudo recuperado después de la despolimerización hidrotérmica a 
548 K durante una hora.

La Figura 18 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico 
recuperado después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una hora antes de la extracción.

La Figura 19 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácidos grasos insaturados 10
recuperados después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una hora antes de la extracción.

La Figura 20 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico 
recuperado del precipitado de heptano después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una hora y 
extracción por Soxhlet con heptano.

La Figura 21 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácidos grasos insaturados 15
recuperados del sobrenadante de heptano después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una hora y 
extracción por Soxhlet con heptano.

La Figura 22 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico 
recuperado del sobrenadante de acetato de etilo después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una 
hora y extracción por Soxhlet con acetato de etilo.20

La Figura 23 muestra trazas de UPLC del producto crudo recuperado después de la despolimerización por etanólisis 
a 548 K durante cuatro horas.

La Figura 24 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de 10,16-dihidroxihexadecanoato de 
etilo recuperado del sobrenadante de heptano después de la despolimerización por etanólisis a 548 K durante cuatro 
horas y extracción por Soxhlet con heptano.25

La Figura 25 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de éster de etilo de ácido graso 
insaturado recuperado del sobrenadante de heptano después de la despolimerización por etanólisis a 548 K durante 
cuatro horas y extracción por Soxhlet con heptano.

Los símbolos de referencia similares en las diversas figuras indican elementos similares.

Las abreviaturas que pueden usarse en las figuras son DHPA [ácido de ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico], MEHPA 30
[ácido (E/Z)-16-hidroxihexadec-9-enoico], EtDHPA [10.16-dihidroxihexadecanoato de etilo] y EtMEHPA [(E/Z)-16-
hidroxihexadec-9-enoato de etilo].

Descripción detallada

La biopoliéster cutina forma el principal componente estructural de la cutícula que compone la superficie aérea de la 
mayoría de las plantas terrestres y desempeña un papel importante en proporcionar a las plantas una barrera 35
protectora contra los agentes de estrés abióticos y bióticos. El grosor, la densidad, así como la composición de la 
cutina (es decir, los diferentes tipos de monómeros que forman la cutina y sus proporciones relativas) pueden variar 
según la especie de la planta, el órgano de la planta dentro de la misma o diferente especie vegetal, y por etapa de 
madurez de la planta. Estas variaciones pueden definir la cantidad, grado o calidad de protección (y grado de 
plasticidad) que ofrece la capa de cutina a la planta u órgano de la planta contra los agentes de estrés ambientales 40
y/o bióticos. La cutina se forma a partir de una mezcla de ácidos grasos mono y/o polihidroxilados polimerizados y 
ceras cuticulares embebidas. Los ácidos grasos hidroxilados de la capa de la cutícula forman redes fuertemente unidas 
con alta densidad de entrecruzamiento, actuando así como una barrera contra la pérdida de humedad y la oxidación, 
además de proporcionar protección contra otros agentes de estrés ambientales.

Aquí se describen métodos para preparar y formar composiciones de extracto vegetal a partir de material vegetal. Las 45
composiciones de extractos vegetales se forman a partir de la descomposición (por ejemplo, despolimerización) de 
cutina u otros polímeros entrecruzados (por ejemplo, poliésteres), e incluyen ácidos grasos hidroxi y ésteres grasos 
hidroxi (así como sus oligómeros y mezclas de los mismos) encontrados en la capa de la cutícula u otra red polimérica 
entrecruzada. Las composiciones de extracto vegetal se pueden aplicar subsecuentemente a otros productos 
vegetales o agrícolas con el fin de formar un recubrimiento protector sobre los productos, o para mejorar o modificar 50
recubrimientos existentes (bien sea recubrimientos de origen natural o depositados) que se encuentran en la superficie 
externa de los productos. Los recubrimientos aplicados pueden servir, por ejemplo, para proteger los productos de 
agentes de estrés bióticos tales como bacterias, hongos, virus y/o plagas. Los recubrimientos aplicados también 
pueden (o alternativamente) servir para aumentar la vida útil del producto sin refrigeración, y/o controlar la tasa de 
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maduración del producto. Los métodos para formar las composiciones de extracto vegetal pueden dar como resultado 
que las composiciones estén sustancialmente libres de otros compuestos derivados de plantas que lo acompañan (por 
ejemplo, proteínas, polisacáridos, fenoles, lignanos, ácidos aromáticos, terpenoides, flavonoides, carotenoides, 
alcaloides, alcoholes, alcanos y aldehídos), mejorando así la eficacia de los recubrimientos protectores 
subsecuentemente formados.5

Como se describió anteriormente, las unidades de monómero y/u oligómero de las composiciones de extracto vegetal 
se pueden obtener de la cutina que se encuentra en la material vegetal. La material vegetal típicamente incluye algunas 
porciones que contienen cutina y/o tienen una alta densidad de cutina (por ejemplo, cáscaras de fruta, hojas, brotes, 
etc.), así como otras porciones que no contienen cutina o tienen una baja densidad de cutina (por ejemplo, pulpa de 
fruta, semillas, etc.). Las porciones que contienen cutina se pueden usar para producir composiciones de extracto 10
vegetal que comprenden monómeros y/u oligómeros derivados de la cutina, y también pueden incluir otros 
constituyentes tales como proteínas, polisacáridos, fenoles, lignanos, ácidos aromáticos, terpenoides, flavonoides, 
carotenoides, alcaloides, alcoholes, alcanos y aldehídos. Las porciones de baja densidad de cutina o que no contienen 
cutina a menudo pueden carecer de las unidades de monómero y/u oligómero, o de otra manera incluir una relación 
mucho menor de unidades de monómero y/u oligómero con respecto a los otros constituyentes en comparación con 15
las porciones que contienen cutina de mayor densidad.

Los métodos descritos en el presente documento para formar composiciones de extracto vegetal pueden incluir 
separar primero (o al menos parcialmente separar) porciones que contienen cutina de material vegetal de porciones 
que no contienen cutina, y obtener cutina de las porciones que contienen cutina (por ejemplo, cuando la porción que 
contiene es una cáscara de fruta, la cáscara está separada del cuerpo de la fruta y/o la cutina está separada de la 20
cáscara). La cutina, o la cáscara que contiene la cutina, es entonces despolimerizada (o al menos parcialmente 
despolimerizada) usando un proceso térmico, descrito en detalle a continuación, con el fin de obtener una mezcla que 
incluye una pluralidad de monómeros, oligómeros o ácidos grasos, o combinaciones de los mismos derivados de la 
cutina. El proceso térmico para la despolimerización hace que la mayoría o sustancialmente todos (por ejemplo, al 
menos el 95 % de) los monómeros y/u oligómeros resultantes de la mezcla sean protonados o neutralizados (es decir, 25
sin carga) sin requerir ningún proceso adicional (por ejemplo, acidificación). En otras palabras, los procesos de 
despolimerización descritos en el presente documento pueden llevarse a cabo en ausencia de base o ácido añadidos. 
Esto da como resultado que los monómeros y/u oligómeros estén en un estado tal que subsecuentemente puedan 
modificarse químicamente para proporcionar compuestos cuyas propiedades pueden adaptarse para aplicaciones 
específicas. Por ejemplo, las propiedades de barrera contra el oxígeno y el agua de los recubrimientos formados 30
subsecuentemente pueden controlarse modificando químicamente los monómeros y/u oligómeros, y tales 
modificaciones pueden requerir que los monómeros y/u oligómeros primero sean protonados o neutralizados. 
Adicionalmente, la modificación química de los monómeros y/u oligómeros se puede adaptar para cambiar la 
solubilidad de la composición del extracto con el fin de permitir opciones ampliadas para la deposición del 
recubrimiento. Finalmente, la mezcla que incluye el ácido graso libre y/o las unidades de monómero y/u oligómero de 35
éster graso libre se disuelve en otro solvente para formar una solución, dando como resultado de este modo una 
composición de extracto vegetal adecuada para aplicaciones de recubrimiento (por ejemplo, aplicaciones de 
recubrimiento agrícola). Opcionalmente, antes de formar la composición de extracto vegetal, las unidades de 
monómero y/u oligómero de ácido graso libre y/o éster graso libre de la mezcla se activan o modifican (por ejemplo, 
son glicerados), por ejemplo para formar una mezcla de 1-monoacilglicéridos y/o 2-monoacilglicéridos, y la mezcla de 40
unidades modificadas de monómero y/u oligómero (por ejemplo, 1-monoacilglicéridos y/o 2-monoacilglicéridos) se 
disuelve en un solvente para formar una solución, dando como resultado de este modo la composición del extracto 
vegetal.

Como se describió anteriormente, para formar una composición de extracto vegetal derivada de cutina adecuada para 
aplicaciones de recubrimiento, las porciones de material vegetal que contienen cutina se separan primero (o al menos 45
parcialmente se separan) de las porciones que no contienen cutina. Esto se puede lograr mediante un número de 
métodos, ya sea solos o en combinación entre sí. Por ejemplo, la material vegetal puede tratarse térmica y/o 
mecánicamente y/o enzimática y/o químicamente para separar al menos parcialmente la porción que contiene cutina 
de la porción que no contiene cutina. O, la material vegetal puede someterse a temperatura y/o presión elevadas en 
un medio acuoso (por ejemplo, como en la cocción a presión) para separar parcialmente la porción que contiene cutina 50
de la porción que no contiene cutina de la material vegetal. Alternativamente, la material vegetal puede someterse a 
temperaturas más bajas (por ejemplo, como en congelación) para separar parcialmente la porción que contiene cutina 
de la porción que no contiene cutina de la material vegetal. La material vegetal también puede someterse a sonicación 
en un medio acuoso para separar parcialmente la porción que contiene cutina de la porción que no contiene cutina de 
la material vegetal. Opcionalmente, la porción que contiene cutina se puede calentar en una mezcla de oxalato de 55
amonio y ácido oxálico para ayudar a la separación de la cutina de la porción que no contiene cutina (es decir, el resto 
de la cutícula y la material vegetal no deseada). Opcionalmente, esta separación se puede lograr (o ayudar) 
enzimáticamente usando enzimas capaces de hidrolizar enlaces éster y/o alternativamente usando enzimas capaces 
de romper polisacáridos que comprenden la porción de la planta que no contiene cutina. La porción que contiene 
cutina se puede someter a reflujo opcionalmente en al menos un solvente orgánico (tal como cloroformo y/o metanol) 60
para eliminar ceras residuales y/o cualquier componente soluble restante de la cutina. Alternativamente, la eliminación 
de las ceras residuales y los componentes solubles restantes se puede lograr utilizando CO2 líquido o supercrítico.
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Después de separar (o al menos separar parcialmente) las porciones que contienen cutina de la material vegetal de 
las porciones que no contienen cutina, la cutina (o componente que contiene cutina) obtenida de la material vegetal
se agrega entonces a un solvente para formar un primer mezcla. El solvente puede ser, por ejemplo, un solvente
nucleófilo tal como agua, metanol, etanol, glicerol o combinaciones de los mismos. La primera mezcla puede incluir 
opcionalmente un cosolvente tal como agua, metanol, etanol, glicerol, CO2 líquido o CO2 supercrítico. El cosolvente5
también puede ser nucleófilo (por ejemplo, cuando el cosolvente es agua, metanol, glicerol o etanol), o 
alternativamente, el cosolvente puede no ser nucleófilo (por ejemplo, cuando el cosolvente es CO2 líquido o CO2

supercrítico). Opcionalmente, el solvente puede servir como un modificador reactivo. Opcionalmente, el cosolvente
puede servir como catalizador para despolimerizar la porción que contiene cutina, y el solvente puede servir para 
transesterificar el producto despolimerizado intermedio. Opcionalmente, el solvente también puede incluir un aditivo 10
reactivo o auxiliar de procesamiento tal como una enzima, NaOH, Na2CO3, ácido acético, otro modificador de pH o 
combinaciones de los mismos. Si se incluye un aditivo reactivo o coadyuvante de procesamiento, la concentración del 
aditivo reactivo o coadyuvante de procesamiento puede ser lo suficientemente baja como para que no se produzca 
una despolimerización sustancial de la cutina en ausencia de las condiciones térmicas que se describen a 
continuación. Alternativamente, el aditivo reactivo o el auxiliar de procesamiento se pueden incluir en una 15
concentración suficientemente alta para catalizar el proceso de despolimerización, y el proceso térmico se puede 
realizar para mejorar o aumentar aún más la tasa de reacción del proceso de despolimerización.

La primera mezcla que incluye el componente que contiene cutina en el solvente (y opcionalmente el cosolvente y/o 
el aditivo reactivo o coadyuvante de procesamiento) se somete entonces a temperatura y presión elevadas (es decir, 
un proceso térmico) durante un tiempo suficientemente largo para permitir que la cutina (o componente que contiene 20
cutina) se despolimerice al menos parcialmente en monómeros, oligómeros, ésteres de los mismos o una combinación 
de los mismos derivados de la cutina, formando así una segunda mezcla que comprende los monómeros, oligómeros, 
ésteres de los mismos, o un combinación de los mismos derivados de la cutina. Por ejemplo, la primera mezcla se 
puede colocar en un recipiente de tal manera que aproximadamente el 50-100 % del volumen del recipiente se llene 
con la primera mezcla, y el recipiente y la primera mezcla incluida se pueden entonces sellar y calentar a una 25
temperatura mayor que el punto de ebullición del solvente a presión atmosférica (es decir, la temperatura a la que el 
solvente habría hervido si se hubiera mantenido a 1 atm). Por ejemplo, el recipiente y la primera mezcla incluida 
pueden calentarse por encima de una temperatura que es al menos 5 %, al menos 10 %, al menos 15 %, al menos 20
% al menos 25 % al menos 30 %, al menos 40 %, al menos 45 %, al menos 50 %, al menos 55 %, al menos 60 %, al 
menos 65 %, al menos 70 %, al menos 75 %, al menos 80 %, al menos 85 %, al menos 90 %, o al menos 100 %30
mayor que el punto de ebullición del solvente a presión atmosférica (es decir, a 1 atm). En algunas implementaciones, 
el solvente es agua, y la mezcla se calienta hasta una temperatura de al menos 393 K, al menos 423 K, al menos 453 
K, al menos 473 K, al menos 498 K, o al menos 523 K. En algunos implementaciones, la mezcla se mantiene por 
debajo de una temperatura de 1000 K.

Debido a la expansión térmica de la mezcla (y a cualquier aire u otro gas o fluido en el recipiente sellado), así como a 35
la vaporización del solvente, la presión dentro del recipiente aumenta a la temperatura elevada y puede, por ejemplo, 
ser mayor que 1 atm, mayor que 5 atm, mayor que 10 atm o mayor que 100 atm. En algunas implementaciones, la 
presión se autoajusta a un valor en o cerca del punto de transición líquido-gas del solvente a la temperatura elevada, 
como se describe más adelante. La presión puede incrementarse opcionalmente dentro del recipiente, por ejemplo 
bombeando gas nitrógeno al recipiente, o bombeando solvente al recipiente con la presión mantenida por un flujo de 40
retorno o regulador de presión. La primera mezcla se puede mantener a temperatura y presión elevadas durante una
cantidad de tiempo predeterminado suficiente para causar la despolimerización del componente que contiene cutina 
en la primera mezcla en monómeros, oligómeros, ésteres o combinaciones de los mismos derivados de la cutina, 
formando así la segundo mezcla. Después de mantener la primera mezcla a temperatura y presión elevadas durante 
el tiempo predeterminado para formar la segunda mezcla, la segunda mezcla se enfría y se libera la presión.45

Como se usa en el presente documento, el término "temperatura" se refiere a temperatura absoluta, medida en 
unidades Kelvin (K). En consecuencia, si una primera temperatura es X % mayor que una segunda temperatura, la 
primera temperatura (medida en K) es al menos (1 + X/100) veces la segunda temperatura (medida en K). Por ejemplo, 
en el caso del agua, que tiene un punto de ebullición de 373.15 K a 1 atm, una temperatura que es al menos un 5 %
mayor que el punto de ebullición del agua a 1 atm corresponde a una temperatura superior a 391.81 K (es decir, mayor 50
que 1.05 × 373.15 K).

En algunas implementaciones, los monómeros, oligómeros, ésteres o combinaciones de los mismos derivados de la 
cutina que resultan del proceso de despolimerización térmica son solubles en el solvente a la temperatura elevada a 
la que se lleva a cabo el proceso térmico, y también a la temperatura a la cual la segunda mezcla subsecuentemente 
es enfriada hasta (típicamente temperatura ambiente). Este puede ser el caso cuando el solvente es etanol o metanol, 55
por ejemplo. En otras implementaciones, los monómeros, oligómeros, ésteres o combinaciones de los mismos 
derivados de la cutina que resultan del proceso de despolimerización térmica son insolubles en el solvente a la 
temperatura elevada a la que se lleva a cabo el proceso térmico, y también a la temperatura a la que la segundo 
mezcla se enfría subsecuentemente. En todavía otras implementaciones, los monómeros, oligómeros, ésteres o 
combinaciones de los mismos derivados de la cutina que resultan del proceso de despolimerización térmica son 60
solubles en el solvente a la temperatura elevada a la que se lleva a cabo el proceso térmico, pero son insolubles a la 
temperatura a la que la segunda mezcla se enfría subsecuentemente hasta(por ejemplo, temperatura ambiente o 
aproximadamente 300 K). En este caso, los monómeros, oligómeros, ésteres o combinaciones de los mismos que se 
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disuelven a la temperatura elevada precipitan a medida que la segunda mezcla se enfría hasta temperatura ambiente, 
dando como resultado la suspensión de los monómeros, oligómeros, ésteres o combinaciones de los mismos en el 
solvente. y, por ejemplo, que se entremezclan con otras materias vegetales no cutinas como un carbón sólido. Cuando 
se usa agua como solvente, por ejemplo, los monómeros, oligómeros, ésteres o combinaciones de los mismos 
derivados de la cutina pueden ser típicamente insolubles a temperatura ambiente, pero pueden o no ser solubles a 5
temperatura y presión elevadas, dependiendo de la planta específica de la cual se obtiene la cutina.

Como se describió anteriormente, mientras se calienta la primera mezcla y se mantiene a temperatura elevada, la 
presión dentro del recipiente se puede aumentar para garantizar que al menos el 50 % del solvente se mantenga en 
la fase líquida. Por ejemplo, considerar el diagrama de fase 100 del agua (H2O) que se muestra en la Figura 1. Cuando 
se usa agua, que tiene un punto de ebullición de aproximadamente 373 K a 1 atm, como solvente en la primera mezcla, 10
la primera mezcla se puede calentar hasta una segunda temperatura mayor que 373 K (por ejemplo, temperatura 104 
en la Figura 1) y se mantiene sustancialmente en la fase líquida si la presión también se incrementa a una segunda 
presión que es mayor o aproximadamente igual a la del límite de la fase líquido-gas para la temperatura particular. Por 
ejemplo, cuando la primera mezcla se calienta hasta la temperatura 104, la presión puede aumentar de tal manera 
que el agua en la mezcla esté en el punto 102 en el diagrama de fases 100 de la Figura 1)15

Como se describió anteriormente, el aumento de la presión requerida para mantener al menos el 50 % del solvente
en la fase líquida a la temperatura elevada se puede lograr, por ejemplo, sellando el recipiente de tal manera que la 
presión en el recipiente aumente a medida que aumenta la temperatura debido a la expansión térmica de la mezcla, 
la vaporización de alguna porción del solvente y/o la expansión térmica de cualquier aire u otro gas o fluido en el 
recipiente sellado. La presión resultante en el recipiente puede autoajustarse para que esté aproximadamente en el 20
punto de transición líquido-gas. Por ejemplo, la presión puede ajustarse hasta un valor que esté dentro del 1 %, dentro 
del 2 % o dentro del 5 % del punto de transición líquido-gas a la temperatura elevada. El valor exacto de la presión 
resultante depende al menos parcialmente del volumen porcentual del recipiente que se llena con la mezcla. Sin 
embargo, si la relación de llenado es demasiado grande, por ejemplo, si la relación de llenado se aproxima a 1, la 
presión puede llegar a ser demasiado alta para que el recipiente la soporte mecánicamente. En consecuencia, en 25
algunas implementaciones, más del 50 % pero menos del 99 % del volumen del recipiente se llena con la mezcla. Por 
ejemplo, entre el 60 % y el 95 % o entre el 70 % y el 95 % del volumen del recipiente puede llenarse con la mezcla. 
Adicionalmente, en algunas implementaciones, la presión en el recipiente a la temperatura elevada es suficiente para 
mantener al menos 60 %, al menos 70 %, al menos 80 %, al menos 90 %, o sustancialmente todo el solvente en la 
fase líquida.30

Adicionalmente, la presión dentro del recipiente puede ser aumentado adicionalmente bombeando gas o líquido 
adicional, por ejemplo nitrógeno, al recipiente. Esto puede permitir que la presión dentro del recipiente se 
controledirectamente por medio de un regulador de presión o un protector contra retrorreflujo para optimizar mejor el 
proceso de despolimerización, el cual es descrito adicionalmente más adelante. Adicionalmente, si el líquido contiene 
material adicional para ser procesado, se puede implementar una reacción de flujo pasante.35

El solvente en el que la porción que contiene cutina se despolimeriza se puede seleccionar de tal manera que la 
porción que contiene cutina no se despolimerice sustancialmente a temperatura ambiente (por ejemplo, a 300 K) y/o 
no se despolimerice sustancialmente o tenga una tasa de despolimerización muy baja a temperaturas por debajo del 
punto de ebullición a 1 atm. Por lo tanto, en muchos casos, la tasa de despolimerización solo es lo suficientemente 
alta como para que ocurra una despolimerización sustancial cuando la temperatura se eleva sustancialmente por 40
encima del punto de ebullición atmosférica del solvente (por ejemplo, al menos 5 % o al menos 10 % por encima del 
punto de ebullición atmosférica). Como tal, con el fin de mantener el solvente en la fase líquida de tal manera que 
pueda ocurrir la despolimerización, la presión en el recipiente se eleva en consecuencia, como se describió 
previamente.

La despolimerización sustancial de la porción que contiene cutina se puede lograr alternativamente a temperatura 45
ambiente o a temperaturas inferiores al punto de ebullición atmosférica del solvente acidificando o alcalinizando el 
solvente, por ejemplo añadiendo hidróxidos metálicos al solvente. Sin embargo, el proceso de despolimerización 
térmica descrito anteriormente puede proporcionar ciertas ventajas sobre tal proceso. Por ejemplo, el proceso de 
despolimerización térmica puede autogenerar tanto aniones como cationes reactivos en el solvente, despolimerizando 
así la cutina en unidades de monómero/oligómero. Los productos de despolimerización están inherentemente sin 50
carga, lo que puede ser necesario o deseable para modificar subsecuentemente (por ejemplo, se pueden esterificar o 
glicerar) las unidades de monómero/oligómero y/o para formar recubrimientos protectores a partir de las unidades de 
monómero/oligómero. Por el contrario, la despolimerización en una base fuerte típicamente no da como resultado que 
los productos de monómero y/u oligómero del proceso de despolimerización se descarguen. Como tal, pueden 
requerirse etapas adicionales en los que los productos de monómero/oligómero se neutralizan para formar 55
recubrimientos protectores que tengan propiedades deseables a partir de las unidades de monómero/oligómero. 
Adicionalmente, omitir el uso de ácidos y/o bases fuertes del proceso de despolimerización puede dar como resultado 
que el proceso sea reconocido como completamente orgánico.

Las temperaturas específicas a las que se lleva a cabo el proceso de despolimerización térmica, así como la 
composición del solvente, pueden seleccionarse de tal manera que las concentraciones de aniones reactivos y 60
cationes reactivos en el solvente mientras el solvente se mantiene a temperatura elevada (y la presión elevada 
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correspondiente) son suficientes para despolimerizar la cutina. La temperatura puede seleccionarse adicionalmente 
de tal manera que la tasa de despolimerización de la cutina en el solvente sea al menos 100 veces mayor a la 
temperatura elevada (y la presión elevada correspondiente) que a la temperatura y presión estándar. Por ejemplo, 
cuando se usa H2O como solvente para el proceso de despolimerización térmica, la temperatura puede ser mayor que 
393 K, por ejemplo al menos 413 K, al menos 433 K, al menos 453 K, al menos 473 K, mayor que 483 K, mayor que 5
498 K, mayor que 513 K, mayor que 523 K, entre 473 K y 523 K, o entre 493 K y 533 K. En algunas implementaciones, 
el proceso de despolimerización térmica se lleva a cabo utilizando H2O supercrítico como solvente y opcionalmente 
utilizando CO2 supercrítico como cosolvente, en cuyo caso la temperatura elevada es superior a 647 K y la presión es 
superior a 218 atm (por ejemplo, entre 218 y 1000 atm). En algunas implementaciones, el proceso de 
despolimerización térmica se lleva a cabo utilizando etanol supercrítico como solvente y opcionalmente utilizando CO210
supercrítico como cosolvente, en cuyo caso la temperatura elevada puede ser superior a 514 K y la presión puede ser 
superior a 60.6 atm (por ejemplo, entre 60.6 y 1000 atm).

La Figura 2A muestra la composición química del ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico (200 en la Figura 2A), y la Figura
muestra la composición química del ácido 10,18-dihidroxioctadecanoico (202 en la Figura 2B), los cuales son 
productos monoméricos directos típicos del proceso de despolimerización térmica de cutina que se lleva a cabo con 15
agua como solvente, y forman el bloque de construcción mayoritario de la cutina. Otros productos de monómero directo 
que pueden resultar del proceso de despolimerización térmica de cutina llevado a cabo con agua como solvente se 
muestran en las Figuras 2C, 2D, 2E y 2F, donde la Figura 2C muestra la composición química del ácido 9,16-
dihidroxihexadecanoico (204 en la Figura 2C). La Figura 2D muestra la composición química del ácido 9,18-
dihidroxioctadecanoico (206 en la Figura 2D), la Figura 2E muestra la composición química del ácido 9,10,16-20
trihidroxihexadecanoico (208 en la Figura 2E), y la Figura. 2F muestra la composición química del ácido 9,10,18-
trihidroxioctadecanoico (210 en la Figura 2F). Los productos exactos que resultan directamente del proceso de 
despolimerización térmica dependen de la fuente de planta particular de la cutina y del solvente en el que se lleva a 
cabo el proceso de despolimerización térmica. Por ejemplo, la cutina de los tomates tiende a tener una alta proporción 
de ácidos C16 (por ejemplo, ácidos grasos que tienen una longitud de cadena de carbono de 16) tal como el de las 25
Figuras 2A, 2C, 2E y 2G, mientras que la cutina de los arándanos tiende a tener una alta proporción de ácidos C18 tal 
como el de las Figuras 2B, 2D y 2F. En algunas implementaciones, el proceso de despolimerización térmica produce 
compuestos de Fórmula I:

en la que R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9, R10, R11, R12, m, n, y o son como se definieron previamente para la Fórmula 30
I. En algunas realizaciones, R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9, R10, R11, R12 en la Fórmula I son H.

Además de los compuestos de Fórmula I, así como los monómeros y/u oligómeros de las moléculas 200, 202, 204, 
206, 208 y 210 en las Figuras 2A-2F, respectivamente, también se pueden formar otros productos durante el proceso 
de despolimerización térmica llevada a cabo en agua que no está formada por despolimerización de cutina por otros 
métodos. Por ejemplo, los productos insaturados 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316 y/o 318 en las Figuras 3A-3I, 35
respectivamente, pueden formarse durante el proceso de despolimerización térmica llevado a cabo en agua. Aquí la 
Figura 3A ilustra el ácido (E)-16-hidroxihexadec-9-enoico (302). La Figura 3B ilustra el ácido (E)-16-hidroxihexadec-
10-enoico (304). La Figura 3C ilustra el ácido (Z)-16-hidroxihexadec-9-enoico (306), la Figura 3D ilustra el ácido (Z)-
16-hidroxihexadec-10-enoico (308), la Figura 3E ilustra el ácido 10-hidroxihexadec-15-enoico (310), la Figura 3F ilustra 
el ácido (E)-hexadeca-9,15-dienoico (312), la Figura 3G ilustra el ácido (E)-hexadeca-10,15-dienoico (314), la Figura40
3H ilustra el ácido (Z)-hexadeca-9,15-dienoico (316), y la Figura 3I ilustra el ácido (Z)-hexadeca-10,15-dienoico (318). 
En general, los métodos de despolimerización térmica descritos aquí pueden producir compuestos de Fórmula II:

en la que R1, R2, R3, R3, R4, R5, R6, R6', m, y n son como se definieron previamente para la Fórmula II. En algunas 
realizaciones, R1, R2, R3, R3', R4, R5, R6, R6' en la Fórmula II son H.45

En algunas realizaciones, los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento pueden producir 
compuestos de Fórmula III:
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en la que:

R1, R2, R5, R6, R9, R10, R11, R12 y R13 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H,-OR14, -NR14R15, -
SR14, halógeno, alquilo -C1-C6, alquenilo C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo, en la que cada 
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -5
NR14R15, -SR14, o halógeno;

R3, R4, R7, y R8 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, -OR14, -NR14R15,-SR14, halógeno, alquilo -
C1-C6, alquenilo -C2-C6, alquenilo -C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo en la que cada alquilo, 
alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -NR14R15, -SR14, o 
halógeno; o10

R3 y R4 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros; y/o

R7 y R8 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros;

R14 y R15 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6 o alquinilo -C2-C6;15

el símbolo ------ representa un enlace simple o un enlace doble cis o trans;

n es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8;

m es 0, 1, 2 o 3;

q es 0, 1, 2, 3, 4 o 5; y

r es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8; y20

R se selecciona de -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo, 1-glicerol, 2-glicerol o 
heteroarilo.

En algunas realizaciones, R puede ser -H, -CH3, o -CH2CH3.

En algunas realizaciones, los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento pueden producir 
compuestos de Fórmula III-A:25

en la que:

cada Ra es independientemente -H o alquilo -C1-C6;

cada Rb se selecciona independientemente de -H, alquilo -C1-C6, o -OH;

R1, R2, R5, R6, R9, R10, R11, R12 y R13 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H,-OR14, -NR14R15, -30
SR14, halógeno, alquilo -C1-C6, alquenilo C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo, en la que cada 
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -
NR14R15, -SR14, o halógeno;

R3, R4, R7, y R8 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, -OR14, -NR14R15,-SR14, halógeno, alquilo -
C1-C6, alquenilo -C2-C6 , alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo, o heteroarilo en la que cada alquilo, alquinilo, 35
cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -NR14R15, -SR14, o halógeno; o

R3 y R4 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros; y/o
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R7 y R8 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros;

R14 y R15 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6 o alquinilo -C2-C6;

el símbolo ------ representa un enlace simple o un enlace doble cis o trans;

n es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8;5

m es 0, 1, 2 o 3;

q es 0, 1, 2, 3, 4 o 5; y

r es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8.

En algunas realizaciones, los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento pueden producir 
compuestos de Fórmula III-B:10

en la que:

cada Ra es independientemente -H o alquilo -C1-C6;

cada Rb se selecciona independientemente de -H, alquilo -C1-C6, o -OH;

R1, R2, R5, R6, R9, R10, R11, R12 y R13 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H,-OR14, -NR14R15, -15
SR14, halógeno, alquilo -C1-C6, alquenilo C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo, en la que cada 
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -
NR14R15, -SR14, o halógeno;

R3, R4, R7, y R8 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, -OR14, -NR14R15,-SR14, halógeno, alquilo -
C1-C6, alquenilo -C2-C6 , alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo, o heteroarilo en la que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, 20
cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -NR14R15, -SR14, o halógeno; o

R3 y R4 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros; y/o

R7 y R8 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros;25

R14 y R15 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6 o alquinilo -C2-C6;

el símbolo ------ representa un enlace simple o un enlace doble cis o trans;

n es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8;

m es 0, 1, 2 o 3;

q es 0, 1, 2, 3, 4 o 5; y30

r es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8.

En algunas realizaciones, los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento pueden producir 
uno o más de los siguientes compuestos de ácidos grasos:
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En algunas realizaciones, los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento pueden producir 
uno o más de los siguientes compuestos de éster de metilo:
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o

En algunas realizaciones, los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento pueden producir 10
uno o más de los siguientes compuestos de etil éster:

E16820459
10-06-2020ES 2 797 697 T3

 



20

E16820459
10-06-2020ES 2 797 697 T3

 



21

o5

En algunas realizaciones, los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento pueden producir 
uno o más de los siguientes compuestos de 2-glicerol éster:
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o

En algunas realizaciones, los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento pueden producir 
uno o más de los siguientes compuestos de 1-glicerol éster:10
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En algunas realizaciones, cualquiera de los compuestos descritos en el presente documento (por ejemplo, compuestos 
de Fórmula I, II o III) se pueden entrecruzar para crear un dímero, trímero u oligómero. Por ejemplo, un dímero puede 
tener la estructura establecida a continuación:

5

Un experto en la técnica comprenderá que se pueden crear otros dímeros, trímeros u oligómeros entrecruzados de 
acuerdo con la presente divulgación. Además, un experto en la técnica comprenderá que a las temperaturas y 
presiones utilizadas para despolimerizar la cutina descrita en el presente documento, puede producirse oxidación de 
alcoholes primarios o secundarios. Por ejemplo, cuando se lleva a cabo en presencia de oxígeno (por ejemplo, aire), 
es posible que una unidad estructural de alcohol se pueda oxidar a una cetona correspondiente.10

Sin desear limitarse a ninguna teoría, se cree que los productos saturados (por ejemplo, 200, 202, 204, 206, 208 y/o 
210) están entrecruzados dentro de la capa de cutina y, por lo tanto, están aislados en unidades de monómero y/o de 
oligómero directamente a través de reacciones de despolimerización, mientras que los productos insaturados (por 
ejemplo, 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316, 318 y/o productos de Fórmula II) son subproductos indirectos que se 
forman por descomposición de los productos directos (por ejemplo, 200, 202, 204, 206, 208 y/o 210). La 15
descomposición puede ocurrir, por ejemplo, si se mantienen condiciones de alta temperatura y/o alta presión durante 
un período de tiempo demasiado largo durante el proceso de despolimerización térmica, donde el tiempo necesario 
para producir los subproductos insaturados disminuye con el aumento de la temperatura. Sin embargo, puede ser 
posible que los productos insaturados (por ejemplo, 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316, 318 y/o productos de 
Fórmula II) estén presentes en la capa de cutina y se conviertan en componentes de la composición de extracto cuando 20
la composición se forma mediante los métodos de despolimerización térmica descritos en este documento, pero que 
la producción de estos productos se suprime o inhibe cuando la despolimerización de cutina se lleva a cabo utilizando 
otros métodos (por ejemplo, despolimerización ácida o básica). O, los productos insaturados pueden generarse como 
parte del proceso de despolimerización térmica.

En algunas implementaciones, es preferible que los productos directos (por ejemplo, 200, 202, 204, 206, 208 y/o 210) 25
de la despolimerización de cutina estén presentes en la segunda mezcla pero no los subproductos indirectos 
insaturados (por ejemplo, 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316, 318 y/o productos de Fórmula II) resultantes de la 
descomposición (por ejemplo, eliminación) de los productos directos. Por ejemplo, cuando la segunda mezcla 
resultante se usa subsecuentemente para formar un recubrimiento protector, en muchos casos el recubrimiento puede 
tener cualidades deseables (por ejemplo, mayor densidad de entrecruzamiento, menor permeabilidad al agua y/u 30
oxígeno) cuando la segunda mezcla incluye un gran fracción de productos de despolimerización saturados (por 
ejemplo, 200, 202, 204, 206, 208 y/o 210) mientras tiene una concentración lo más pequeña posible de los 
subproductos indirectos insaturados (por ejemplo, 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316, 318 y/o productos de 
Fórmula II). Como tal, las condiciones del proceso de despolimerización térmica (por ejemplo, composición del 
solvente, temperatura, presión, tiempo de residencia de la mezcla a alta temperatura y presión, y tiempo para calentar 35
y enfriar la mezcla) pueden ajustarse de tal manera que la mezcla después de la despolimerización incluya una gran 
fracción de los productos directos, tal como los monómeros 200, 202, 204, 206, 208 y/o 210 (y opcionalmente 
oligómeros formados por los mismos).

En algunas implementaciones, la conversión (en masa) de cutina en unidades o ésteres de monómero y/u oligómero 
derivados de cutina (tanto productos directos como subproductos indirectos) usando los procesos de 40
despolimerización descritos en el presente documento puede ser al menos 5 %, al menos 10 %, a al menos 20 %, al 
menos 30 %, al menos 40 %, al menos 50 %, al menos 60 %, al menos 70 %, al menos 80 %, al menos 90 % o al 
menos 95 %. Adicionalmente, de los productos de despolimerización de monómero y/u oligómero y/o éster resultantes 
(tanto productos directos como subproductos indirectos), al menos 50 %, al menos 60 %, al menos 70 %, al menos 80
%, al menos 90 %, o al menos el 95 % pueden ser productos directos tales como monómeros 200 y/o 202 (y/u 45
oligómeros formados por los mismos). Los productos de despolimerización pueden purificarse adicionalmente, por 
ejemplo mediante filtración selectiva, para formar una composición de extracto vegetal adecuada para aplicaciones de
recubrimiento que es una composición sustancialmente pura de productos de despolimerización directa tales como 
monómeros 200, 202, 204, 206, 208 y/o 210 (y/u oligómeros formados de los mismos), o de compuestos esterificados 
o glucerados formados por los productos de despolimerización directa.50
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La duración del tiempo durante el cual la mezcla se mantiene a temperatura y presión elevadas durante el proceso de 
despolimerización térmica puede determinarse al menos parcialmente por los valores específicos de la temperatura y 
presión elevadas, así como por el tiempo requerido para calentar y enfriar la mezcla. Típicamente, las temperaturas 
y/o presiones más bajas requieren tiempos de residencia más largos para lograr una alta tasa de conversión de cutina 
en unidades de monómero y/u oligómero. Por lo tanto, puede ser preferible usar temperaturas y/o presiones más altas 5
para reducir los tiempos de procesamiento. Sin embargo, una temperatura demasiado alta puede causar la 
descomposición de los monómeros/oligómeros directos (por ejemplo, los monómeros 200, 202, 204, 206, 208 o 210 
de las Figuras 2A-2F, respectivamente) en otros subproductos, como se describió anteriormente (por ejemplo, en la 
Figura 3), que en muchos casos puede afectar negativamente la calidad de los recubrimientos que subsecuentemente
se forman a partir de las composiciones de extracto vegetal. Por ejemplo, los tiempos de residencia superiores a una 10
hora a 520 K pueden dar como resultado cantidades significativas de producto insaturado, y la descomposición se 
acelera adicionalmente a temperaturas aún más altas.

Las Figuras 4A y 4B son gráficos cualitativos de las concentraciones relativas de productos de despolimerización 
directa (por ejemplo, 200, 202, 204, 206, 208 y/o 210) y subproductos indirectos insaturados (por ejemplo, 302, 304, 
306, 308, 310, 312, 314, 316 y/o 318) en la mezcla en función del tiempo para diferentes condiciones de 15
despolimerización térmica cuando se usa agua como solvente. La Figura 4A corresponde a una temperatura de 498 
K y una presión de aproximadamente 22.1 atm (aproximadamente 325 psi), mientras que la Figura 4B corresponde a 
una temperatura de 523 K y una presión de aproximadamente 37.4 atm (aproximadamente 550 psi). En ambos casos, 
la cutina se obtuvo de las pieles de tomate. 402 y 404 representan las concentraciones relativas de productos de 
monómeros de despolimerización directa (por ejemplo, monómeros de 200, 202, 204, 206, 208 y/o 210) en las mezclas 20
en diferentes momentos durante el proceso de despolimerización térmica, mientras que 406 y 408 representan el 
concentraciones relativas de subproductos indirectos insaturados (por ejemplo, 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316 
y/o 318) en las mezclas en diferentes momentos durante el proceso de despolimerización térmica.

Como se ve en las Figuras 4A y 4B, bajo ambas condiciones no existe una concentración sustancial de productos de 
despolimerización directa o indirecta en la mezcla en el tiempo t= 0 (al comienzo del proceso de despolimerización 25
térmica). Con referencia ahora a la Figura 4A, a 498 K hay un aumento constante en la concentración de productos 
de monómero de despolimerización directa con el tiempo hasta que la concentración se satura después de casi 8 
horas (véase 402). Sin embargo, si la temperatura elevada se mantiene más allá de aproximadamente 8 horas, la 
concentración de productos de monómero de despolimerización directa comienza a disminuir, lo que corresponde a 
la descomposición de los productos de monómero de despolimerización directa en los subproductos insaturados. En 30
consecuencia, a 498 K, la concentración de subproductos insaturados permanece baja hasta aproximadamente 8 
horas, momento en el que comienza a aumentar a medida que los productos de monómeros de despolimerización 
directa comienzan a descomponerse (véase 406).

Con referencia ahora a la Figura 4B, a 523 K, la concentración de productos de monómero de despolimerización 
directa sube de manera constante y luego se satura después de aproximadamente 1 hora (véase 404). Poco después, 35
la concentración de productos de monómero de despolimerización directa comienza a disminuir, a medida que los 
productos de monómero de despolimerización directa comienzan a descomponerse en los subproductos insaturados. 
En consecuencia, a 523 K la concentración de subproductos insaturados permanece baja hasta cerca de 
aproximadamente 1 hora, momento en el cual comienza a subir a medida que los productos de monómeros de 
despolimerización directa comienzan a descomponerse (ver 408). Durante tiempos superiores a aproximadamente 2 40
horas a 523 K, la concentración de subproductos insaturados aumenta a un valor mayor que el de los productos de 
monómero de despolimerización directa. Como tal, a 498 K y 22.1 atm en agua, la conversión sustancial de cutina 
derivada de las pieles de tomate a monómeros ocurre en el transcurso de aproximadamente 8 horas, pero a 523 K y 
37.4 atm, la conversión lleva menos de 1 hora.

Está también ilustrado cualitativamente en la Figura 4A la concentración de oligómeros (n-mers) con 1 <n <10 en 45
función del tiempo (410). Como se ve, inicialmente la concentración de oligómero sube a una tasa mucho más rápida 
que la concentración de monómero. Sin embargo, después de un tiempo mucho menor de 8 horas, la concentración 
de oligómero se satura y luego disminuye a un valor mucho menor que la concentración de monómero. Sin desear 
limitarse a ninguna teoría, se cree que a 498 K y 22.1 atm en agua, la cutina se descompone inicialmente 
principalmente en unidades oligoméricas (n-mers con 1 <n <10), y las unidades oligoméricas se escinden 50
subsecuentemente en unidades de monómero.

La tasa de descomposición de los productos de monómero/oligómero directo (por ejemplo, 200, 202, 204, 206, 208 o 
210 en las Figuras 2A-2F, respectivamente) en subproductos insaturados tales como los de las Figuras. 3A-3I a 
temperaturas y/o presiones más altas se ve afectado además por la tasa de calentamiento y/o enfriamiento hacia y 
desde la temperatura elevada. En algunas realizaciones, los tiempos de calentamiento y/o enfriamiento más largos 55
pueden dar como resultado una mayor tasa de descomposición de monómero/oligómero en subproductos insaturados 
durante un tiempo de residencia dado a una temperatura y presión elevadas específicas. Como tal, con el fin de 
prevenir o suprimir esta descomposición, puede ser preferible calentar y enfriar la mezcla lo más rápido posible. Por 
ejemplo, en algunas implementaciones se prefieren tasas de calentamiento y enfriamiento superiores a 10 ºC/min, 
superiores a 20 ºC/min o superiores a 40 ºC/min, siendo preferibles tasas más rápidas.60
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También se pueden usar otros métodos para someter las mezclas a temperatura y/o presión elevadas. En particular, 
los métodos que minimizan los tiempos de subida y bajada de la temperatura pueden ser preferibles, ya que pueden 
reducir la tasa de descomposición de los monómeros/oligómeros a temperaturas y/o presiones más altas y permitir un 
mejor control del proceso. Por ejemplo, se puede utilizar un proceso de alimentación en pasta o de flujo continuo, en 
el que la mezcla fluye continuamente dentro y fuera del recipiente a través de una serie de válvulas a través de las 5
cuales puede fluir la mezcla, mientras que al mismo tiempo permite el control del temperatura y presión dentro del 
recipiente. O, el calentamiento dieléctrico también podría usarse para calentar las mezclas.

En algunas implementaciones, puede ser preferible algún porcentaje (por ejemplo, más del 20 %, más del 40 %, más 
del 60 %, más del 70 %, más del 80 % o más del 90 %) de los productos de despolimerización directa (por ejemplo, 
monómeros 200, 202, 204, 206, 208 y/o 210 de las Figuras 2A-2F, respectivamente) para descomponerse en otros 10
subproductos de monómero/oligómero (por ejemplo, subproductos insaturados 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316 
y 318 de las Figuras 3A-3I, respectivamente) que típicamente no resultan de la despolimerización de la cutina (o 
componentes que contienen cutina). Específicamente, los subproductos insaturados 302, 304, 306, 308, 310, 312, 
314, 316 y 318 de las Figuras 3A-3I, respectivamente, así como los compuestos de Fórmula II, pueden aislarse y 
procesarse adicionalmente para formar otras moléculas saturadas tales como las mostradas en las Figuras 5A, 5B y 15
5C, donde la Figura 5A ilustra el ácido 9,10,16-trihidroxihexadecanoico (502), la Figura 5B ilustra el ácido 16-
hidroxihexadecanoico (504), y la Figura 5C ilustra el ácido palmítico (506). De manera similar, los subproductos de 
éster insaturado, tales como los mostrados en las Figuras 7A-7I, 8A-8I, 9A-9I y 10A-10I y se describen con más detalle 
a continuación, cada uno puede aislarse y procesarse adicionalmente para formar otras moléculas saturadas tales 
como las mostradas en las Figuras 6A-6H (que también se describen con más detalle a continuación). Por ejemplo, 20
haciendo referencia a la Figura 4B, la reacción para convertir los monómeros saturados en subproductos insaturados 
puede completarse, por ejemplo, llevando a cabo el proceso de despolimerización térmica a 523 K y 37.4 atm en agua 
durante más de 2 horas. Los subproductos insaturados se pueden hidrogenar luego con un catalizador, por ejemplo 
Ni o Pd, para formar ácido palmítico 506 o ácido 16-hidroxihexadecanoico 504. Por consiguiente, en tal proceso, el 
ácido palmítico se puede formar a partir de fuentes que no son de palma. La producción de aceite de palma a partir 25
de las palmas de aceite tiene un gran impacto ambiental, incluida la deforestación y la pérdida de hábitat, así como 
los impactos sociológicos, ya que los pueblos indígenas a menudo son desplazados para dar cabida a grandes 
plantaciones en el mundo en desarrollo. Por estas razones, puede ser deseable obtener ácido palmítico de fuentes 
que no sean de palma.

Alternativamente, después de que la reacción para convertir los monómeros saturados en subproductos insaturados 30
se completa, los subproductos insaturados se pueden hidroxilar con un catalizador (por ejemplo, tetraóxido de osmio 
u otro reactivo de hidroxilación) para formar, por ejemplo, ácido 9,10,16-trihidroxihexadecanoico (502) u otros 
compuestos de Fórmula I, donde la Fórmula I es como se definió previamente.

Las composiciones de extractos vegetales para formar recubrimientos protectores pueden formarse 
subsecuentemente a partir de cualquiera de las moléculas 200, 202, 204, 206, 208, 210, 502, 504 o 506 en las Figuras35
2A, 2B, 2C, 2D, 2E, 2F, 5A, 5B y 5C, respectivamente, así como cualquier otro producto de despolimerización directa 
(por ejemplo, compuestos de Fórmula I). Los recubrimientos pueden formarse principalmente a partir de uno de estos 
tipos de moléculas, o alternativamente a partir de una combinación de estas moléculas. Alternativamente, las 
moléculas pueden esterificarse primero (por ejemplo, se pueden glicerar para formar 1-monoacilglicéridos y/o 2-
monoacilglicéridos), las composiciones de extracto vegetal pueden formarse a partir de los ésteres o moléculas 40
gliceradas, y los recubrimientos pueden formarse a partir de los ésteres o moléculas gliceradas en las composiciones 
de extractos vegetales. La formación de recubrimientos a partir de composiciones de extractos vegetales formadas a 
partir de moléculas 502 o de moléculas 504, o de una combinación de moléculas 200, 202, 204, 206, 208, 210, 502, 
504 y 506, o a partir de ésteres o moléculas gliceradas formados de las mismas pueden permitir un control adicional 
sobre las propiedades tanto de las composiciones de extracto como de los recubrimientos. Por ejemplo, la solubilidad 45
de las moléculas 502, 504 y 506 (y los ésteres o moléculas gliceradas formados de las mismas) en diversos solventes 
es diferente a la de las moléculas 200, 202, 204, 206, 208 y 210, (y los ésteres o moléculas gliceradas formados de 
las mismas). Como tal, puede estar disponible una variedad más amplia de solventes para usar en la formación de 
composiciones de extractos vegetales a partir de moléculas 502, 504 o 506 (o ésteres o moléculas gliceradas formadas 
de los mismos), o de combinaciones de moléculas 200, 202, 204, 206, 208, 210, 502, 504 y 506 (o ésteres o moléculas 50
gliceradas formados de las mismas), que pueden usarse para composiciones de extractos vegetales que solo incluyen 
cantidades sustanciales de subproductos directos de la despolimerización de cutina (por ejemplo, moléculas 200, 202, 
204, 206, 208, y/o 210, o ésteres o moléculas gliceradas formados de las mismas). Adicionalmente, las propiedades 
de los recubrimientos formados a partir del extracto vegetal se pueden adaptar para aplicaciones específicas usando 
moléculas 502, 504 y 506 (y/o ésteres o moléculas gliceradas formados de las mismas), ya sea solos o en combinación 55
con las moléculas 200, 202, 204, 206, 208, 210, y/o uno con otro. Por ejemplo, la densidad de entrecruzamiento de 
las películas protectoras resultantes puede variar dependiendo del porcentaje de masa de cada una de las moléculas 
200, 202, 204, 206, 208, 210, 502, 504 y 506 (y/o ésteres o moléculas gliceradas formados de las mismas) en las 
composiciones de extracto vegetal, que pueden permitir que las propiedades de la película, tales como la densidad y 
la permeabilidad, se adapten específicamente para la aplicación específica en la que se usa la película. 60
Adicionalmente, estas moléculas pueden modificarse químicamente para adaptar sus propiedades, por ejemplo, 
solubilidad, estabilidad y propiedades de formación de película.
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Como se describió anteriormente, en algunas implementaciones, las moléculas/compuestos obtenidos directamente 
de la despolimerización (por ejemplo, compuestos 200, 202, 204, 206, 208 o 210) o indirectamente a través de etapas 
de procesamiento subsecuentes (por ejemplo, compuestos 502, 504 o 506) son glicerados para formar monómeros 
de 1-monoacilclicérido y/o de 2-monoacilglicérido, oligómeros formados por los mismos o combinaciones. En este 
caso, las composiciones de extracto vegetal a partir de las cuales se forman subsecuentemente los recubrimientos 5
protectores incluyen los 1-monoacilclicéridos y/o 2-monoacilglicéridos opcionalmente disueltos en un solvente. La 
diferencia entre un 1-monoacilclicérido y un 2-monoacilglicérido es el punto de conexión del grupo glicérido. Los 
inventores de la divulgación han encontrado en muchos casos que los recubrimientos protectores formados sobre 
sustratos tales como frutas de formulaciones que incluyen combinaciones de 2-monoacilglicéridos y 1-
monoacilclicéridos (u opcionalmente un aditivo diferente en lugar de los 1-monoacilclicéridos) muestran un desempeño 10
superior en la prevención de la pérdida de agua y oxidación sin alterar la apariencia física del sustrato.

Mientras que los ésteres (por ejemplo, los ésteres de glicerilo) de los productos de despolimerización directa 200 o 
202 pueden formarse mediante esterificación (por ejemplo, esterificación de Fischer) siguiendo los procesos de 
despolimerización térmica descritos en el presente documento, los ésteres alternativamente pueden formarse 
directamente durante los procesos de despolimerización térmica a través de una selección de solvente adecuada. Por 15
ejemplo, cuando la despolimerización térmica de cutina se lleva a cabo en agua, los productos de despolimerización 
directa resultantes pueden ser ácidos grasos libres (por ejemplo, compuestos 200, 202, 204, 206, 208 o 210 de las 
Figuras 2A-2F). Sin embargo, la despolimerización térmica de la cutina en otros solventes (por ejemplo, etanol, metanol 
o glicerol) puede dar como resultado directamente la producción de ésteres.

Por ejemplo, las Figuras 6A y 6B muestran la estructura química del 10,16-dihidroxihexadecanoato de etilo 600 y 20
10,18-dihidroxioctadecanoato de etilo 602, respectivamente, que son ésteres de etilo de los compuestos respectivos 
ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico (200 en la Figura 2A) y ácido 10,18- dihidroxioctadecanoico (202 en la Figura 2B). 
Los compuestos 600 y/o 602 pueden producirse directamente llevando a cabo la despolimerización térmica de cutina 
en etanol, o alternativamente llevando a cabo el proceso de despolimerización térmica en un solvente que incluye 
etanol, por ejemplo agua con etanol añadido como cosolvente.25

Como otro ejemplo, las Figuras 6C y 6D muestran la estructura química del 10,16-dihidroxihexadecanoato de metilo 
610 y el 10,18-dihidroxioctadecanoato de metilo 612, respectivamente, que son ésteres de metilo de los compuestos 
respectivos ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico (200 en la Figura 2A) y ácido 10,18-dihidroxioctadecanoico (202 en 
la Figura 2B). Los compuestos 610 y/o 612 pueden producirse directamente llevando a cabo la despolimerización 
térmica de cutina en metanol, o alternativamente llevando a cabo el proceso de despolimerización térmica en un 30
solvente que incluye metanol, por ejemplo en agua con metanol añadido como cosolvente.

Como aún otro ejemplo, las Figuras 6E, 6F, 6G y 6H muestran la estructura química del 2,3-dihidroxipropil 10,16-
dihidroxihexadecanoato 620, 1,3-dihidroxipropan-2-il 10,16-dihidroxihexadecanoato 630, 2,3-dihidroxipropil 10,18-
dihidroxioctadecanoato 622, y 1,3-dihidroxipropan-2-il 10,18-dihidroxioctadecanoato 632, respectivamente. Los 
compuestos 620 y 630 son ésteres de glicerilo de ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico (200 en la Figura 2A), y los 35
compuestos 622 y 632 son ésteres de glicerilo de ácido 10,18-dihidroxioctadecanoico (202 en la Figura 2B). Los 
compuestos 620, 630, 622 y/o 632 pueden producirse directamente llevando a cabo la despolimerización térmica de 
cutina en glicerol, o alternativamente llevando a cabo el proceso de despolimerización térmica en un solvente que 
incluye glicerol, por ejemplo en agua con glicerol añadido como un cosolvente

Los ésteres de subproductos insaturados (por ejemplo, compuestos 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316 y 318 en 40
las Figuras 3A-3I) también pueden formarse mediante esterificación (por ejemplo, esterificación de Fischer) siguiendo 
los procesos de despolimerización térmica descritos aquí. Por ejemplo, haciendo referencia a la Figura 4B, el proceso 
térmico para convertir monómeros saturados en subproductos insaturados (302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316 y/o 
318) puede ser conducido a la finalización, por ejemplo, llevando a cabo la despolimerización térmica de la cutina a 
523 K y 37.4 atm en agua por más de 2 horas, y los subproductos insaturados pueden ser entonces esterificados. 45
Alternativamente, de manera similar a los procesos descritos anteriormente para la formación directa de los ésteres 
600, 602, 610. 612, 620, 622, 630 y 632, los ésteres de subproductos insaturados pueden formarse directamente 
durante los procesos de despolimerización térmica a través de una selección de solvente adecuada. Específicamente, 
cuando la despolimerización térmica de la cutina se lleva a cabo en agua, los subproductos insaturados resultantes 
pueden ser ácidos grasos insaturados (por ejemplo, compuestos 302, 304, 306, 308, 310, 312, 314, 316 y/o 318). Sin 50
embargo, la despolimerización térmica de la cutina en otros solventes (por ejemplo, etanol, metanol o glicerol) puede 
dar como resultado directamente la producción de ésteres grasos insaturados.

Por ejemplo, la Figura 7A muestra la estructura química del (E)-16-hidroxihexadec-9-enoato de etilo 702, la Figura 7B 
muestra la estructura química del (E)-16-hidroxihexadec-10-enoato de etilo 704, la Figura 7C muestra la estructura 
química del (Z)-16-hidroxihexadec-9-enoato de etilo 706, la Figura 7D muestra la estructura química del (Z)-16-55
hidroxihexadec-10-enoato de etilo 708, la Figura 7E muestra la estructura química del 10-hidroxihexadec-15-enoato 
de etilo 710, la Figura 7F muestra la estructura química del (E)-hexadeca-9,15-dienoato de etilo 712, la Figura 7G 
muestra la estructura química del (E)-hexadeca-10,15-dienoato de etilo 714, la Figura 7H muestra la estructura química 
del (Z)-hexadeca-9,15-dienoato de etilo 716, y la Figura 7I muestra la estructura química del (Z)-hexadeca-10,15-
dienoato de etilo 718. El compuesto 702 es un éster de etilo del compuesto 302, el compuesto 704 es un éster de etilo60
del compuesto 304, el compuesto 706 es un éster de etilo del compuesto 306, el compuesto 708 es un éster de etilo
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del compuesto 308, el compuesto 710 es un éster de etilo del compuesto 310, el compuesto 712 es un éster de etilo
del compuesto 312, el compuesto 714 es un éster de etilo del compuesto 314, el compuesto 716 es un éster de etilo
del compuesto 316, y el compuesto 718 es un éster de etilo del compuesto 318. Los compuestos 702, 704, 706, 708, 
710, 712, 714, 716 y/o 718 se pueden producir directamente llevando a cabo la despolimerización térmica de la cutina 
en etanol a una temperatura suficientemente alta durante un tiempo suficientemente largo, o alternativamente llevando 5
a cabo el proceso de despolimerización térmica en un solvente que incluye etanol, por ejemplo agua con etanol 
añadido como cosolvente.

Como otro ejemplo, la Figura 8A muestra la estructura química del (E)-16-hidroxihexadec-9-enoato de metilo 802, la 
Figura 8B muestra la estructura química del (E)-16-hidroxihexadec-10-enoato de metilo 804, la Figura 8C muestra la 
estructura química del (Z)-16-hidroxihexadec-9-enoato de metilo 806, la Figura 8D muestra la estructura química del 10
(Z)-16-hidroxihexadec-10-enoato de metilo 808, la Figura 8E muestra la estructura química del 10-hidroxihexadec-15-
enoato de metilo 810, la Figura 8F muestra la estructura química del (E)-hexadeca-9,15-dienoato de metilo 812, la 
Figura 8G muestra la estructura química del (E)-hexadeca-10,15-dienoato de metilo 814, la Figura 8H muestra la 
estructura química del (Z)-hexadeca-9,15-dienoato de metilo 816, y la Figura 8I muestra la estructura química del (Z)-
hexadeca-10,15-dienoato de metilo 818. El compuesto 802 es un éster de metilo del compuesto 302, el compuesto 15
804 es un éster de metilo del compuesto 304, el compuesto 806 es un éster de metilo del compuesto 306, el compuesto 
808 es un éster de metilo del compuesto 308, el compuesto 810 es un éster de metilo del compuesto 310, el compuesto 
812 es un éster de metilo del compuesto 312, el compuesto 814 es un éster de metilo del compuesto 314, el compuesto 
816 es un éster de metilo del compuesto 316, y el compuesto 818 es un éster de metilo del compuesto 318. Los 
compuestos 802, 804, 806, 808, 810, 812, 814, 816 y/u 818 pueden producirse directamente llevando a cabo la 20
despolimerización térmica de la cutina en metanol a una temperatura suficientemente alta durante un tiempo 
suficientemente largo, o alternativamente llevando a cabo el proceso de despolimerización térmica en un solvente que 
incluye metanol, por ejemplo agua con metanol añadido como cosolvente.

Como aún otro ejemplo, la Figura 9A muestra la estructura química del 2,3-dihidroxipropil (E)-16-hidroxihexadec-9-
enoato 902, la Figura 9B muestra la estructura química del 2,3-dihidroxipropil (E)-16-hidroxihexadec-10-enoato 904,25
la Figura 9C muestra la estructura química del 2,3-dihidroxipropil (Z)-16-hidroxihexadec-9-enoato 906, la Figura 9D 
muestra la estructura química del 2,3-dihidroxipropil (Z)-16-hidroxihexadec-10-enoato 908, la Figura 9E muestra la 
estructura química del 2,3-dihidroxipropil 10-hidroxihexadec-15-enoato 910, la Figura 9F muestra la estructura química 
del 2,3-dihidroxipropil (E)-hexadeca-9,15-dienoato 912, la Figura 9G muestra la estructura química del 2,3-
dihidroxipropil (E)-hexadeca-10,15-dienoato 914, la Figura 9H muestra la estructura química del 2,3-dihidroxipropil (Z)-30
hexadeca-9,15-dienoato 916, y la Figura 9I muestra la estructura química del 2,3-dihidroxipropil (Z)-hexadeca-10,15-
dienoato 918. El compuesto 902 es un éster de glicerilo del compuesto 302, el compuesto 904 es un éster de glicerilo 
del compuesto 304, el compuesto 906 es un éster de glicerilo del compuesto 306, el compuesto 908 es un éster de 
glicerilo del compuesto 308, el compuesto 910 es un éster de glicerilo del compuesto 310, el compuesto 912 es un 
éster de glicerilo del compuesto 312, el compuesto 914 es un éster de glicerilo del compuesto 314, el compuesto 916 35
es un éster de glicerilo del compuesto 316, y el compuesto 918 es un éster de glicerilo del compuesto 318.

Como todavía otro ejemplo, la Figura 10A muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il (E)-16-
hidroxihexadec-9-enoato 1002, la Figura 10B muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il (E)-16-
hidroxihexadec-10-enoato 1004, la Figura 10C muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il (Z)-16-
hidroxihexadec-9-enoato 1006, la Figura 10D muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il (Z)-16-40
hidroxihexadec-10-enoato 1008, la Figura 10E muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il 10-
hidroxihexadec-15-enoato 1010, la Figura 10F muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il (E)-hexadeca-
9,15-dienoato 1012, la Figura 10G muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il (E)-hexadeca-10,15-
dienoato 1014, la Figura 10H muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il (Z)-hexadeca-9,15-dienoato 
1016, y la Figura 10I muestra la estructura química del 1,3-dihidroxipropan-2-il (Z)-hexadeca-10,15-dienoato 1018. El 45
compuesto 1002 es un éster de glicerilo del compuesto 302, el compuesto 1004 es un éster de glicerilo del compuesto 
304, compuesto 1006 es un éster de glicerilo del compuesto 306, el compuesto 1008 es un éster de glicerilo del 
compuesto 308, el compuesto 1010 es un éster de glicerilo del compuesto 310, el compuesto 1012 es un éster de 
glicerilo del compuesto 312, el compuesto 1014 es un éster de glicerilo del compuesto 314, el compuesto 1016 es un 
éster de glicerilo del compuesto 316, y el compuesto 1018 es un éster de glicerilo del compuesto 318. Los compuestos 50
902, 904, 906, 908, 910, 912, 914, 916, 918, 1002, 1004, 1006, 1008, 1010, 1012, 1014, 1016 y/o 1018 pueden 
producirse directamente llevando a cabo la despolimerización térmica de cutina en glicerol a una temperatura 
suficientemente alta durante un tiempo suficientemente largo, o alternativamente llevando a cabo el proceso de 
despolimerización térmica en un solvente que incluye metanol, por ejemplo, agua con metanol añadido como 
cosolvente.55

En algunas implementaciones, el solvente de la mezcla (es decir, el solvente en el que se lleva a cabo el proceso de 
despolimerización térmica) es un líquido a temperatura y presión estándar (es decir, aproximadamente 273 K y 
aproximadamente 1 atmósfera), pero experimenta un cambio de fase al menos parcialmente cuando se eleva a 
temperatura y presión elevadas. Por ejemplo, en los casos en que el solvente es agua (H2O), si la temperatura de la 
mezcla aumenta por encima de 647 K y la presión aumenta por encima de 218 atm, el H2O se vuelve supercrítico y el 60
proceso de despolimerización térmica se lleva a cabo en H2Osupercrítico. O, en los casos en que el solvente es etanol, 
si la temperatura de la mezcla aumenta por encima de 513.9 K y la presión aumenta por encima de 60.6 atm, el etanol 
se vuelve supercrítico y el proceso de despolimerización térmica se lleva a cabo en etanol supercrítico.
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Debido a que la cutina obtenida de la porción que contiene cutina típicamente se entremezcla con muchos de los otros 
constituyentes descritos anteriormente, el extracto obtenido del proceso de despolimerización térmica puede tener un 
nivel más alto de constituyentes de impurezas que los que se pueden tolerar en aplicaciones de recubrimientos 
agrícolas. Como tal, la cutina se puede purificar eliminando o filtrando selectivamente los constituyentes de impurezas. 
El filtrado selectivo puede ocurrir antes o después del proceso de despolimerización, o tanto antes como después de 5
la despolimerización. El filtrado selectivo puede incluir uno o más de los siguientes procesos:

(a) Antes de despolimerizar o despolimerizar parcialmente la cutina, lavar y/o calentar la cutina en un solvente selectivo 
para el cual la solubilidad de los constituyentes de las impurezas en el solvente selectivo es mayor que la solubilidad 
de la cutina. En este caso, las impurezas se disuelven en el solvente selectivo, dando como resultado menos 
impurezas en el primer extracto intermedio inmediatamente después de la despolimerización. Ejemplos de tal solvente10
pueden incluir cloroformo, éter dietílico, diclorometano, hexano, éter de petróleo, acetato de etilo, acetona, isopropanol, 
etanol, metanol, dióxido de carbono supercrítico, agua supercrítica, agua y mezclas de los mismos. 

(b) Después de despolimerizar o despolimerizar parcialmente la cutina para obtener la segunda mezcla que 
comprende un primer extracto intermedio que incluye los productos de despolimerización en el solvente, lavar y/o 
calentar el primer extracto intermedio en un solvente selectivo (por ejemplo, heptano, acetato de etilo, acetonitrilo, etc.) 15
para los cuales la solubilidad de los constituyentes de impurezas en el solvente selectivo es menor que la solubilidad 
de los monómeros y/u oligómeros. En este caso, los monómeros y/u oligómeros se disuelven en el solvente selectivo 
mientras que las impurezas no. Las impurezas se pueden entonces filtrar, dando como resultado un segundo extracto 
intermedio disuelto en el solvente selectivo, por lo que el segundo extracto intermedio tiene una pureza más alta que 
el primer extracto intermedio. El segundo extracto intermedio puede solidificarse subsecuentemente, por ejemplo, 20
evaporando el solvente selectivo. 

(c) Después de despolimerizar o despolimerizar parcialmente la cutina para obtener la segunda mezcla que comprende 
un primer extracto intermedio que incluye los productos de despolimerización en el solvente, lavar y/o calentar el primer 
extracto intermedio en un solvente selectivo (por ejemplo, cloroformo o hexano) para el cual la solubilidad de los 
constituyentes de impurezas en el solvente selectivo es mayor que la solubilidad de los monómeros y/u oligómeros. 25
En este caso, las impurezas se disuelven en el solvente selectivo, eliminando así las impurezas del extracto, y se 
obtiene un segundo extracto intermedio que tiene una pureza mayor que el primer extracto intermedio. 

(d) Después de obtener un compuesto que comprende cutina de una porción de material vegetal que contiene cutina 
y antes de despolimerizar o despolimerizar parcialmente la cutina, exponer el compuesto a dióxido de carbono 
supercrítico para reducir selectivamente una concentración de al menos una de proteínas, polisacáridos, fenoles,30
lignanos, ácidos aromáticos, terpenoides, flavonoides, carotenoides, alcaloides, alcoholes, alcanos, aldehídos, ceras, 
impurezas coloreadas no caracterizadas o cualquier otra impureza no incluida en la lista. 

(e) Después de la despolimerización o la despolimerización parcial de la cutina para obtener la segunda mezcla que 
comprende un primer extracto intermedio que incluye los productos de despolimerización en el solvente, agregar un 
segundo solvente a la mezcla, en donde el primer y segundo solventes son inmiscibles, el segundo solvente tiene la 35
propiedad de que las impurezas o los monómeros/oligómeros (pero no ambos) se segregan selectivamente en el 
segundo solvente sobre el primer solvente. 

(f) Después de despolimerizar o despolimerizar parcialmente la cutina para obtener la segunda mezcla que comprende 
un primer extracto intermedio que incluye los productos de despolimerización disueltos en el solvente, hacer que los 
monómeros/oligómeros se cristalicen y filtrándolos de la mezcla, o alternativamente haciendo que las impurezas 40
cristalicen y filtrarlos de la mezcla. 

Se puede formar un recubrimiento protector a partir de las composiciones de extracto vegetal descritas anteriormente 
usando el proceso 1100 ilustrado en la Figura 11. Primero, una mezcla sólida de las unidades de monómero y/u 
oligómero se disuelve en un solvente (por ejemplo, agua, etanol o combinaciones de los mismos) para formar la 
composición de extracto vegetal (etapa 1102). La concentración de la mezcla sólida en el solvente puede, por ejemplo, 45
estar en un rango de aproximadamente 0.1 a 100 mg/ml. A continuación, la solución que incluye las unidades de 
monómero y/u oligómero se aplica sobre la superficie del sustrato que se va a recubrir (etapa 1104), por ejemplo, 
mediante recubrimiento por aspersión del sustrato o sumergiendo el sustrato en la solución. En el caso del 
recubrimiento por aspersión, la solución puede, por ejemplo, colocarse en una botella de aspersión que genera una 
aspersión en niebla fina. La cabeza de la botella de aspersión se puede entonces sostener aproximadamente a seis a 50
doce pulgadas del sustrato, y luego se asperja el sustrato. En el caso del recubrimiento por inmersión, el sustrato 
puede, por ejemplo, colocarse en una bolsa, la solución que contiene la composición se vierte en la bolsa, y entonces 
la bolsa se sella y agita ligeramente hasta que toda la superficie del sustrato esté húmeda. Después de aplicar la 
solución al sustrato, se deja secar el sustrato hasta que se haya evaporado todo el solvente, permitiendo así que se 
forme un recubrimiento compuesto por las unidades de monómero y/u oligómero sobre la superficie del sustrato (etapa 55
1106).

Los recubrimientos y métodos descritos en el presente documento ofrecen un número de características y ventajas 
distintas sobre los métodos actuales para mantener la frescura de los productos y alimentos agrícolas. Por ejemplo, 
los recubrimientos pueden evitar la pérdida de agua y proteger los productos agrícolas de amenazas tales como
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bacterias, hongos, virus y similares. Los recubrimientos también pueden proteger, por ejemplo, plantas y productos 
alimenticios del daño físico (por ejemplo, magulladuras), pérdida de agua, oxidación y fotodaño. En consecuencia, las 
composiciones, soluciones y recubrimientos se pueden usar para ayudar a almacenar productos agrícolas durante 
largos períodos de tiempo sin estropearse. En algunos casos, las composiciones y recubrimientos permiten que los 
alimentos se mantengan frescos en ausencia de refrigeración. Las composiciones y recubrimientos descritos aquí 5
también pueden ser comestibles (es decir, los recubrimientos pueden ser no tóxicos para el consumo humano). Los 
métodos para formar los recubrimientos descritos aquí pueden ser completamente orgánicos. En algunas 
implementaciones, los recubrimientos son insípidos, incoloros y/o inodoros. Los recubrimientos pueden estar hechos 
de las mismas materias primas químicas que se encuentran naturalmente en la cutícula de la planta (por ejemplo, 
Ácidos hidroxi y/o dihidroxipalmíticos, y/o ácidos hidroxi oleico y esteárico) y, por lo tanto, pueden ser orgánicos y 10
totalmente naturales.

En algunas implementaciones, se forma una composición de extracto vegetal a partir de monómeros y/u oligómeros 
derivados de la cutina y/o sus ésteres extraídos de la cutina de una primera especie vegetal (por ejemplo, utilizando 
los procesos de despolimerización térmica descritos anteriormente), y la composición se desecha entonces sobre 
material vegetal de la misma especie vegetal, de tal manera que los monómeros y/u oligómeros y/o ésteres extraídos 15
forman una capa protectora sobre la material vegetal de la primera especie vegetal. Tal recubrimiento puede, por 
ejemplo, reforzar la capa de cutícula que existe naturalmente sobre la material vegetal. En otras implementaciones, 
se forma una composición de extracto vegetal a partir de monómeros y/u oligómeros y/o ésteres derivados de cutina 
extraídos de la cutina de una primera especie vegetal (por ejemplo, utilizando los procesos de despolimerización 
térmica descritos anteriormente), y la composición se desecha luego sobre la material vegetal de una segunda especie 20
vegetal que es diferente (aunque en algunos casos podría ser la misma) de la primera especie vegetal, de tal manera 
que los monómeros y/u oligómeros y/o ésteres extraídos forman una capa protectora sobre la material vegetal de la 
segunda especies de planta. Por ejemplo, la composición del extracto vegetal se puede formar a partir de monómeros 
y/u oligómeros y/o ésteres extraídos de la cutina obtenida de las pieles de tomate o arándano y luego se aplica sobre 
fresas, plátanos, caviar cítrico, limones u otras especies de plantas diferentes de las especies de plantas de las que 25
se obtuvo la cutina para formar un recubrimiento protector. Como tal, los recubrimientos protectores que se forman a 
partir de los monómeros y/u oligómeros y/o ésteres de la composición de extracto vegetal pueden proporcionar formas 
de protección contra agentes de estrés bióticos y abióticos para los cuales la capa de cutícula nativa de la segunda 
especie vegetal es inherentemente incapaz de proporcionar. Por ejemplo, los recubrimientos protectores depositados 
sobre los sustratos pueden proporcionar una protección superior contra la pérdida de agua y la oxidación que puede 30
proporcionar inherentemente la capa de cutícula nativa. O bien, las composiciones de extracto vegetal pueden 
formularse para inhibir o proporcionar protección contra el crecimiento de hongos, para lo cual la capa de cutícula 
nativa proporciona poca o ninguna protección. En algunas implementaciones, los monómeros y/u oligómeros 
derivados de la cutina son glicerados para formar monoacilglicéridos antes de que la composición sea dispuesta sobre 
la material vegetal para formar el recubrimiento. Esto puede, por ejemplo, aumentar la reactividad de los monómeros 35
y/u oligómeros y permitir que se entrecrucen después de ser dispuestos sobre la material vegetal.

En algunas realizaciones, los productos saturados de las reacciones de despolimerización tales como, por ejemplo, 
los compuestos de ácidos grasos libres 200 y 202 en la Figura 2, puede separarse o al menos parcialmente separarse 
de los productos insaturados (o subproductos) de las reacciones de despolimerización descritas en el presente 
documento (por ejemplo, compuestos de ácidos grasos insaturados en las Figuras 3A-3I). En algunas realizaciones, 40
la capacidad de separar o al menos parcialmente separar los diferentes tipos de productos de reacción se puede usar 
para purificar, por ejemplo, los productos saturados (es decir, compuestos en los que los grupos hidroxi no se han 
eliminado). En otras palabras, la extracción de los productos crudos de una reacción de despolimerización hidrotérmica
establecida en el presente documento puede usarse para purificar o enriquecer el porcentaje de un producto dado 
dependiendo del solvente usado.45

Como se expone en los Ejemplos a continuación (por ejemplo, los Ejemplos 2, 3 y 7), en el caso de la despolimerización 
térmica de la cutina en agua para generar ácidos grasos libres, el aislado crudo de una reacción de despolimerización 
se extrajo primero usando un aparato Soxhlet y heptano. Después de extraer durante la noche y enfriar el heptano 
resultante, se descubrió que una porción del producto extraído precipitó de la fase heptano. Se descubrió que el 
precipitado contenía productos saturados (por ejemplo, compuestos 200 y 202), productos insaturados (por ejemplo, 50
compuestos 302 y 304) o una mezcla de productos tanto saturados como insaturados. Sin embargo, se descubrió que 
el sobrenadante de heptano contenía productos de despolimerización enriquecidos (por ejemplo, más del 90 %, más 
del 95 %, más del 96 %, más del 97 %, más del 98 % o más del 99 %) en ácidos grasos insaturados (por ejemplo, del 
tipo que se muestra en la Figura 3).

Después de la extracción por Soxhlet con heptano, el aislado crudo se extrajo nuevamente usando un aparato de 55
Soxhlet y acetato de etilo. Se descubrió que la fase resultante de acetato de etilo contenía productos enriquecidos (por 
ejemplo, más del 90 %, más del 95 %, más del 96 %, más del 97 %, más del 98 % o más del 99 %) en ácidos grasos
saturados, por ejemplo compuestos tales como 200 y 202.

La Figura 12A muestra un gráfico del aislado crudo recuperado después de la despolimerización térmica en agua a 
diversas temperaturas y tiempos de reacción usando 15 g de orujo de tomate como material de partida. Las 60
recuperaciones se dan como un porcentaje de la entrada original de 15 g. Como se muestra en la Figura 12A, 
generalmente se recupera más aislado crudo (es decir, monómeros y oligómeros derivados de cutina) después de 
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tiempos de reacción más largos (por ejemplo, aproximadamente 4 horas) y a temperaturas relativamente más altas 
(por ejemplo, aproximadamente 250 ºC o más).

El aislado crudo de la Figura 12A se extrajo usando un extractor Soxhlet usando tanto heptano como acetato de etilo. 
La Figura 12B muestra la cantidad de aislado recuperado después de una primera extracción por Soxhlet usando 
heptano en relación con los 15 g iniciales de orujo de tomate. En particular, la Figura 12B muestra la cantidad de 5
aislado que precipitó del heptano después de la extracción por Soxhlet. En contraste, la Figura 12C muestra la cantidad 
de aislamiento que permaneció disuelto en el sobrenadante de heptano después de la extracción por Soxhlet (en 
relación con los 15 g de orujo de tomate utilizados como material de partida). Sin desear limitarse a ninguna teoría, se 
descubrió que el sobrenadante de una extracción con hexano contenía principalmente (por ejemplo, más del 90 % o 
sustancialmente todos) subproductos de ácidos grasos libres insaturados (por ejemplo, compuestos tales como 3A-3I 10
de la Figura 3) de las reacciones hidrotérmicas descritas aquí.

La Figura 12D muestra la cantidad de aislado recuperado del aislado crudo extraído con heptano después de una 
extracción por Soxhlet usando acetato de etilo como solvente. Las cantidades se dan en relación con los 15 g de orujo 
de tomate que se utilizó como material de partida. Sin desear limitarse a ninguna teoría, se descubrió que el material 
que se extrajo usando acetato de etilo contenía principalmente (por ejemplo, más del 90 % o sustancialmente todos) 15
productos de ácidos grasos libres saturados (por ejemplo, compuestos tales como 200 y 202 de la Figura 2) de las 
reacciones hidrotérmicas descritas aquí.

La Figura 13 proporciona una tabla que resume los productos aislados del precipitado de heptano, el sobrenadante 
de heptano y el sobrenadante de acetato de etilo después de dos extracciones por Soxhlet de aislado crudo recuperado 
de la despolimerización hidrotérmica usando heptano y acetato de etilo, respectivamente. Las columnas a la izquierda 20
dan las condiciones de reacción hidrotérmica que se usaron para despolimerizar la cutina para dar un aislado de cutina 
crudo.

La Figura 17 muestra trazas de UPLC de producto crudo recuperado después de la despolimerización hidrotérmica a 
548 K durante una hora. La Figura 18 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácido 10,16-
dihidroxihexadecanoico recuperado después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una hora antes de 25
la extracción. La Figura 19 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácidos grasos 
insaturados recuperados después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una hora antes de la 
extracción. La Figura 20 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácido 10,16-
dihidroxihexadecanoico recuperado del precipitado de heptano después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K 
durante una hora y extracción por Soxhlet con heptano. La Figura 21 muestra trazas de UPLC y análisis por 30
espectrometría de masas de ácidos grasos insaturados recuperados del sobrenadante de heptano después de la 
despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una hora y extracción por Soxhlet con heptano. La Figura 22 muestra 
trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de ácido 10,16-dihidroxihexadecanoico recuperado del 
sobrenadante de acetato de etilo después de la despolimerización hidrotérmica a 548 K durante una hora y extracción 
por Soxhlet con acetato de etilo.35

Además de los productos de despolimerización hidrotérmica, los productos de etanólisis (es decir, ésteres de etilo) 
pueden separarse de manera similar o al menos parcialmente separados usando extracciones selectivas o al menos 
parcialmente selectivas (por ejemplo, extracciones por Soxhlet) y diferentes solventes (por ejemplo polaridad 
diferente).

Por ejemplo, como se expone en los Ejemplos a continuación (por ejemplo, los Ejemplos 4, 5 y 8), el producto crudo40
aislado de la etanólisis puede extraerse mediante Soxhlet usando heptano. En algunas realizaciones, los ésteres de 
etilo aislados de etanólisis pueden ser menos polares que los ácidos grasos libres aislados por hidrólisis. Como se 
expone en los Ejemplos a continuación, después de la extracción por Soxhlet durante una noche de material de 
etanólisis crudo usando heptano y subsecuente enfriamiento, se encontró que se formó un precipitado a partir del 
extracto de heptano. Se descubrió que el precipitado de heptano contenía productos enriquecidos (por ejemplo, más 45
del 90 %, más del 95 %, más del 96 %, más del 97 %, más del 98 % o más del 99 %) en ésteres de etilo saturados 
(por ejemplo, productos hidroxilados tales como el compuesto 600 o el compuesto 602). Por el contrario, se descubrió 
que el sobrenadante contenía productos disueltos que estaban enriquecidos (por ejemplo, más del 90 %, más del 95
%, más del 96 %, más del 97 %, más del 98 % o más del 99 %) en ésteres de etilo insaturados, por ejemplo compuestos 
tales como los expuestos en la Figura 7A- Figura 7I. En algunas realizaciones, no se realizó extracción con acetato de 50
etilo en el aislado de etanólisis extraído con heptano. Por ejemplo, en algunas realizaciones, la precipitación selectiva 
de productos saturados (por ejemplo, hidroxilados) de la extracción de heptano tras el enfriamiento fue suficiente para 
permitir la purificación de los productos hidroxilados (por ejemplo, por filtración).

La Figura 14A muestra un gráfico del aislado crudo recuperado después de la despolimerización térmica en etanol a 
diversas temperaturas y tiempos de reacción usando 15 g de orujo de tomate como material de partida. Las 55
recuperaciones se dan como un porcentaje de la entrada original de 15 g. Como se muestra en la Figura 14A, 
generalmente se recupera más aislado crudo (es decir, monómeros y oligómeros derivados de cutina) después de 
tiempos de reacción más largos (por ejemplo, aproximadamente 4 horas) y a temperaturas relativamente más altas 
(por ejemplo, aproximadamente 523 K o más).
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El aislado crudo de la Figura 14A se extrajo usando un extractor Soxhlet usando heptano. La Figura 14B muestra la 
cantidad de aislado recuperado después de una extracción por Soxhlet usando heptano en relación con los 15 g 
iniciales de orujo de tomate. En particular, la Figura 14B muestra la cantidad de aislado que precipitó del heptano 
después de la extracción por Soxhlet y enfriamiento. En contraste, la Figura 14C muestra la cantidad de aislado que 
permaneció disuelto en el sobrenadante de heptano después de la extracción por Soxhlet (en relación con los 15 g de 5
orujo de tomate utilizados como material de partida). Sin desear limitarse a ninguna teoría, se descubrió que el 
sobrenadante de la extracción con hexano contenía principalmente (por ejemplo, más del 90 % o sustancialmente 
todos) subproductos de éster de etilo insaturado (por ejemplo, compuestos tales como 7A-7I de la Figura 7) de las 
reacciones hidrotérmicas descritas aquí (es decir, los ésteres de etilo insaturados permanecieron disueltos en el 
sobrenadante de heptano).10

Sin querer limitarse a ninguna teoría, se encontró que el material que precipitó del heptano después de la extracción 
(que podría aislarse por filtración) contenía principalmente (por ejemplo, más del 90 % o sustancialmente todos) 
productos de éster de etilo saturado (por ejemplo, compuestos tales como 600 y 602 de la Figura 6) de las reacciones 
hidrotérmicas descritas en este documento.

La Figura 15 proporciona una tabla que resume los productos aislados del precipitado de heptano y el sobrenadante 15
de heptano después de la extracción por Soxhlet del aislado crudo recuperado de la despolimerización por etanólisis. 
Las columnas a la izquierda dan las condiciones de reacción de etanólisis que se usaron para despolimerizar la cutina 
para dar un aislado de cutina crudo.

La Figura 23 muestra trazas de UPLC del producto crudo recuperado después de la despolimerización por etanólisis
a 548 K durante cuatro horas. La Figura 24 muestra trazas de UPLC y análisis por espectrometría de masas de 10,16-20
dihidroxihexadecanoato de etilo recuperado del sobrenadante de heptano después de la despolimerización por 
etanólisis a 548 K durante cuatro horas y extracción por Soxhlet con heptano. La Figura 25 muestra trazas de UPLC 
y análisis por espectrometría de masas de éster de etilo de ácido graso insaturado recuperado del sobrenadante de 
heptano después de la despolimerización por etanólisis a 548 K durante cuatro horas y extracción por Soxhlet con 
heptano.25

Ejemplos

Todos los solventes y otros reactivos químicos se obtuvieron de fuentes comerciales (por ejemplo, Sigma-Aldrich (St. 
Louis, MO)) y se usaron sin purificación adicional a menos que se indique otra cosa.

Las siguientes etapas han sido llevadas a cabo para realizar uno o más de los procesos de despolimerización térmica 
descritos en este documento, en los que el material cuticular se procesó térmicamente en ácidos grasos libres. Para 30
cada uno de los Ejemplos 2-5, los procesos completos se llevaron a cabo varias veces para recopilar datos 
estadísticamente significativos. Cuando corresponde en estos ejemplos, los datos presentados se proporcionan como 
un valor promedio de las diversas iteraciones, junto con la desviación estadística del promedio.

Ejemplo 1: Método para preparar orujo de tomate antes de la despolimerización

El orujo de tomate obtenido de una instalación comercial de procesamiento de tomate se molió en un molino de corte 35
y se tamizó para dar diferentes distribuciones de tamaño de partícula (por ejemplo,> 500 µm, 250-500 µm, 125-250 
µm, etc.). La fracción correspondiente a 250-500 µm se sometió secuencialmente a extracciones por Soxhlet con 
cloroformo (CHCl3) durante la noche y metanol durante la noche para eliminar las ceras superficiales y otros 
componentes solubles, seguido de secado bajo vacío (<1 torr). El orujo lavado se liofilizó entonces durante la noche 
(<0.02 torr) para eliminar el agua, y luego se almacenó en un desecador antes de su uso.40

Ejemplo 2: Despolimerización de cutina en agua a 498K

Se añadieron 15 g del orujo de tomate extraído de 250-500 µm (del Ejemplo 1) a un reactor Parr 4563B con un volumen 
interno de 600 ml. A esto se añadieron 375 ml de agua, después de lo cual el sistema se selló y el reactor se montó 
en el sistema, seguido de calentamiento a una temperatura objetivo de aproximadamente 498K. El tiempo de 
calentamiento desde la temperatura ambiente (típicamente de aproximadamente 298 K) hasta la temperatura objetivo 45
fue de aproximadamente 45 minutos. La mezcla se mantuvo entonces a 498 K durante aproximadamente 8 horas, 
después de lo cual se enfrió rápidamente mediante un circuito de enfriamiento interno a una temperatura entre 25 ºC
y 40 ºC.

Después de enfriar, el reactor fue despresurizado, desmontado y sin sellar. Los componentes internos y las paredes 
del reactor se enjuagaron con acetato de etilo hasta que todo el material se soltó de las paredes, y la mezcla 50
sólido/líquido resultante se filtró a través de una frita de filtro de porosidad media. El cuerpo del reactor se lavó con 
una segunda porción de acetato de etilo, y esto se filtró a través de la torta del filtro. La torta sólida, que daba el 
material 'carbonizado' o de residuo, se lavó con una porción adicional de acetato de etilo. El volumen total típico de 
los lavados con acetato de etilo fue de aproximadamente 350 ml. La mezcla de agua/acetato de etilo recolectada de 
la filtración se separó en un embudo separador de 1 l. Las fases se separaron, y la capa orgánica se recolectó y se 55
secó mediante la adición de sulfato de magnesio antes de filtrar a través de una frita porosa. El acetato de etilo se 
eliminó luego de la fase orgánica mediante evaporación rotatoria y se secó adicionalmente bajo alto vacío (P <0.1 
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torr). La masa total de la composición de extracto crudo resultante, que incluía ácidos grasos tanto saturados como 
insaturados, fue en promedio 2.86 g [Promedio] ± 0.23 g (n = 3).

La recolección de la composición de extracto crudo fue seguida por purificación. Primero, el extracto crudo se disolvió 
en metanol, después de lo cual se añadió tres veces la masa de Celite 545. El metanol se eliminó por evaporación 
rotatoria, permitiendo que el material se depositara sobre el Celite. Esta mezcla se transfirió a un dedal de extracción 5
de celulosa y se colocó lana de vidrio encima de la mezcla. El dedal se colocó en un extractor Soxhlet, se enjuagó con 
nitrógeno y se extrajo con 500 ml de heptano durante la noche.

Al enfriarse, parte del producto de monómero (por ejemplo, 200 en la Figura 2A) o subproducto insaturado (por 
ejemplo, 302, 306 y/o 308 en las Figuras 3A-3D, respectivamente) precipitó fuera de la solución. Se desmontó el 
aparato y se dejó a un lado el dedal de extracción. Luego se separó el heptano en el fondo redondo, denominado 10
sobrenadante de heptano, y se eliminó el heptano mediante evaporación rotatoria. El precipitado y las fracciones de 
sobrenadante se mantuvieron separadas, con el precipitado con un peso de 0.594 g [Promedio] ± 0.18 g (n = 3), y el 
sobrenadante de heptano (que contiene solamente subproductos insaturados, por ejemplo, 302, 304) con un peso de 
0.500 g [Promedio] ± 0.06 g (n = 3). El dedal de extracción se sometió a extracción por Soxhlet con acetato de etilo 
siguiendo el mismo procedimiento que la extracción por Soxhlet de heptano descrita anteriormente. Después de 15
enfriar, el aparato se desmontó y el acetato de etilo en el fondo redondo se eliminó por evaporación rotatoria. Al secar 
bajo alto vacío, se recuperó un aceite viscoso que tenía una masa de 1.20 g [Promedio] ± 0.21 g (n = 3). La 
caracterización mostró que el producto comprendía predominantemente los compuestos 200 (Figura 2A). Sin desear 
limitarse a ninguna teoría, se encontró que las diferentes extracciones por Soxhlet aislaban selectivamente bien sea 
el producto monómero o el subproducto insaturado, con base en el solvente que se utilizó para la extracción. El 20
subproducto insaturado se aisló selectivamente en el sobrenadante de heptano del Soxhlet, mientras que el producto 
monómero se aisló selectivamente en el sobrenadante de acetato de etilo del Soxhlet.

La conversión de la biomasa y la caracterización del producto se realizaron mediante experimentos gravimétricos de 
electroaspersión por cromatografía líquida de ultraalto rendimiento o espectrometría de masas por ionización química 
a presión atmosférica, y resonancia magnética nuclear. Los datos de 1HRMN para productos recuperados se dan a 25
continuación.

Ácido 10,16-dihidroxipalmítico: 1H RMN (600 MHz, Metanol-d4) δ 3.53 (td, J = 6.8, 2.8 Hz, 2H), 3.49 (dq, J = 7.4, 3.7
Hz, 1H), 2.26 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.60 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 1.52 (q, J = 6.9 Hz, 4H), 1.43 (tt, J = 9.1, 4.7 Hz, 6H), 1.39 -
1.22 (m, 23H).

Ácido (E/Z)-16-hidroxihexadec-9-enoico: 1H RMN (600 MHz, Metanol-d4) δ 5.44 - 5.29 (m, 2H), 3.53 (td, J = 6.7, 2.330
Hz, 2H), 2.26 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.03 (dd, J = 8.3, 4.8 Hz, 1H), 1.97 (p, J = 5.8 Hz, 3H), 1.59 (p, J = 7.2 Hz, 3H), 1.56
- 1.48 (m, 3H), 1.43 (dt, J = 11.2, 4.2 Hz, 1H), 1.40 - 1.27 (m, 20H).

Ejemplo 3: Despolimerización de cutina en agua a 523K

Se añadieron 15 g del orujo de tomate extraído de 250-500 µm (del Ejemplo 1) a un reactor Parr 4563B con un volumen 
interno de 600 ml. A esto se le añadieron 375 ml de agua, después de lo cual el sistema se selló y el reactor se montó 35
en el sistema, seguido de calentamiento a una temperatura objetivo de aproximadamente 523K. El tiempo de 
calentamiento desde la temperatura ambiente (típicamente de aproximadamente 298 K) hasta la temperatura objetivo 
fue de aproximadamente 45 minutos. La mezcla se mantuvo entonces a 523 K durante aproximadamente 2 horas, 
después de lo cual se enfrió rápidamente mediante un circuito de enfriamiento interno a una temperatura entre 25 ºC
y 40 ºC.40

Después de enfriar, el reactor fue despresurizado, desmontado y sin sellar. Los componentes internos y las paredes 
del reactor se enjuagaron con acetato de etilo hasta que todo el material se soltó de las paredes, y la mezcla 
sólido/líquido resultante se filtró a través de una frita de filtro de porosidad media. El cuerpo del reactor se lavó con 
una segunda porción de acetato de etilo, y esto se filtró a través de la torta del filtro. La torta sólida, que daba el 
material 'carbonizado' o residuo, se lavó con una porción adicional de acetato de etilo. El volumen total típico de los 45
lavados con acetato de etilo fue de aproximadamente 350 ml. La mezcla de agua/acetato de etilo recolectada de la 
filtración se separó en un embudo separador de 1 l. Las fases se separaron, y la capa orgánica se recolectó y se secó 
mediante la adición de sulfato de magnesio antes de filtrar a través de una frita porosa. El acetato de etilo se eliminó 
luego de la fase orgánica mediante evaporación rotatoria y se secó adicionalmente bajo alto vacío (P <0.1 torr). La 
masa total de la composición de extracto crudo resultante, que incluía ácidos grasos tanto saturados como insaturados, 50
fue de 3.30 g [Promedio] ± 0.08 g (n = 3).

La recolección de la composición de extracto crudo fue seguida por purificación. Primero, el extracto crudo se disolvió 
en metanol, después de lo cual se añadió tres veces la masa de Celite 545. El metanol se eliminó por evaporación 
rotatoria, permitiendo que el material se depositara sobre el Celite. Esta mezcla se transfirió a un dedal de extracción 
de celulosa y se colocó lana de vidrio encima de la mezcla. El dedal se colocó en un extractor Soxhlet, se enjuagó con 55
nitrógeno y se extrajo con 500 ml de heptano durante la noche.

Al enfriar, parte del producto de monómero (por ejemplo, 200 en la Figura 2A) o subproducto insaturado (302, 304, 
306 y/o 308 en las Figuras 3A-3D, respectivamente) precipitó fuera de la solución. Se desmontó el aparato y se dejó 
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a un lado el dedal de extracción. Luego se separó el heptano en el fondo redondo, denominado sobrenadante de 
heptano, y se eliminó el heptano mediante evaporación rotatoria. El precipitado y las fracciones de sobrenadante se 
mantuvieron separadas, con el precipitado con un peso de 0.800 g y el sobrenadante de heptano (que contenía los 
subproductos insaturados (por ejemplo, 302, 304)) con un peso de 0.530 g. El dedal de extracción se sometió a 
extracción por Soxhlet con acetato de etilo siguiendo el mismo procedimiento descrito previamente para la extracción 5
por Soxhlet de heptano. Después de enfriar, el aparato se desmontó y el acetato de etilo en el fondo redondo se 
eliminó por evaporación rotatoria. Al secar bajo alto vacío, se recuperó un aceite viscoso que tenía una masa de 1.35 
g [Promedio] ± 0.15 g (n = 3). Sin desear limitarse a ninguna teoría, la caracterización mostró que el producto 
comprendía predominantemente el compuesto 200 (véase la Figura 2A). La conversión de la biomasa y la 
caracterización del producto se realizaron mediante experimentos gravimétricos de electgroaspersión por 10
cromatografía líquida de ultraalto rendimiento o espectrometría de masas por ionización química a presión atmosférica 
y resonancia magnética nuclear.

Ejemplo 4: Despolimerización de cutina en etanol a 498K

Se añadieron 15 g del orujo de tomate extraído de 250-500 µm (del Ejemplo 1) a un reactor Parr 4563B con un volumen 
interno de 600 ml. A esto se le añadieron 170 ml de etanol, después de lo cual el sistema se selló y el reactor se montó 15
en el sistema, seguido de calentamiento a una temperatura objetivo de aproximadamente 498K. El tiempo de 
calentamiento desde la temperatura ambiente (típicamente de aproximadamente 298 K) hasta la temperatura objetivo 
fue de aproximadamente 45 minutos. La presión en el sistema de reactor sellado Parr 4563B era de aproximadamente 
667 psi (aproximadamente 45.4 atm). La mezcla se mantuvo a 498 K durante aproximadamente 16 horas, después 
de lo cual se enfrió rápidamente mediante un circuito de enfriamiento interno a una temperatura entre 25 ºC y 40 ºC.20

Después de enfriar, el reactor fue despresurizado, desmontado y sin sellar. La mezcla sólido/líquido se filtró a través 
de una frita de filtro de porosidad media, y el cuerpo del reactor y la torta del filtro se lavaron con etanol adicional hasta 
que el lavado salió transparente. El volumen total típico de los lavados fue de aproximadamente 350 ml. El etanol se 
eliminó de la porción líquida por evaporación rotatoria, después de lo cual el material se sometió a alto vacío (P <0.1 
torr). La masa total de la composición de extracto crudo resultante, que incluía ésteres de etilo de ácidos grasos 25
saturados e insaturados, fue de 6.79 g [Promedio] ± 0.14 g (n = 3).

Los ésteres de etilo de ácido graso insaturado se separaron luego de la composición de extracto crudo como sigue. 
La mezcla resultante, que incluye los ésteres de etilo de ácidos grasos saturados e insaturados, se disolvió en acetato 
de etilo, y se añadió tres veces la masa de polvo de Celite 545. El acetato de etilo se eliminó por evaporación rotatoria, 
permitiendo que el material se depositara sobre el Celite. Esta mezcla se transfirió a un dedal de extracción de celulosa 30
y se colocó lana de vidrio encima de la mezcla. El dedal se colocó en un extractor Soxhlet, se enjuagó con nitrógeno 
y se extrajo con 500 ml de heptano durante la noche. Después de enfriar hasta temperatura ambiente, el sistema se 
desarmó y el matraz de fondo redondo se dejó cristalizar a temperatura ambiente durante la noche. Los sólidos se 
separaron luego por filtración a través de un embudo Buchner y papel de filtro. Este material sólido, que comprendía 
ésteres de etilo de ácidos grasos saturados, pero no ésteres de etilo de ácidos grasos insaturados, tenía 2.28 g 35
[Promedio] ± 0.25 g (n = 3). La conversión de la biomasa y la caracterización del producto se realizaron mediante 
experimentos gravimétricos de electroaspersión por cromatografía líquida ultraalta, o espectrometría de masas por 
ionización química a presión atmosférica, y resonancia magnética nuclear.

Los datos de 1HRMN para productos recuperados se dan a continuación. 10,16-dihidroxihexdecanoato de etilo: 1H
RMN (600 MHz, Cloroformo-d) δ 4.11 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.63 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 3.57 (s, 1H), 2.27 (t, J = 7.6 Hz, 2H),40
1.66 - 1.51 (m, 6H), 1.49 - 1.25 (m,21H), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

(E/Z)-16-hidroxihexadec-9-enoato de etilo: 1H RMN (600 MHz, Cloroformo-d) δ 5.45 - 5.27 (m, 2H), 4.11 (q, J = 7.1 Hz,
2H), 3.63 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.27 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 2.05 - 1.89 (m, 4H), 1.64 - 1.51 (m, 5H), 1.38 - 1.22 (m, 22H).

Ejemplo 5: Despolimerización de cutina en etanol a 548K

Se añadieron 15 g del orujo de tomate extraído de 250-500 µm (del Ejemplo 1) a un reactor Parr 4563B con un volumen 45
interno de 600 ml. A esto se le añadieron 170 ml de etanol, después de lo cual el sistema se selló y el reactor se montó 
en el sistema, seguido de calentamiento a una temperatura objetivo de aproximadamente 548K. El tiempo de 
calentamiento desde la temperatura ambiente (típicamente alrededor de 298 K) hasta la temperatura objetivo fue de 
aproximadamente 60 minutos. La presión en el sistema de reactor sellado Parr 4563B era de aproximadamente 1348 
psi (aproximadamente 91.7 atm). La mezcla se mantuvo a 548 K durante aproximadamente 2 horas, después de lo 50
cual se enfrió rápidamente mediante un circuito de enfriamiento interno hasta una temperatura entre 25 ºC y 40 ºC.

Después de enfriar, el reactor fue despresurizado, desmontado y sin sellar. La mezcla sólido/líquido se filtró a través 
de una frita de filtro de porosidad media, y el cuerpo del reactor y la torta del filtro se lavaron con etanol adicional hasta 
que el lavado salió transparente. El volumen total típico de los lavados fue de aproximadamente 350 ml. El etanol se 
eliminó de la porción líquida por evaporación rotatoria, después de lo cual el material se sometió a alto vacío (P <0.1 55
torr). La masa total de la composición de extracto crudo resultante, que incluía ésteres de etilo de ácidos grasos tanto 
saturados como insaturados, fue de 7.95 g [Promedio] ± 0.25 g (n = 3).
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Los ésteres de etilo de ácido graso insaturado se separaron luego de la composición de extracto crudo como sigue. 
La mezcla resultante, que incluye los ésteres de etilo de ácidos grasos saturados e insaturados, se disolvió en acetato 
de etilo, y se añadió tres veces la masa de polvo de Celite 545. El acetato de etilo se eliminó por evaporación rotatoria, 
permitiendo que el material se depositara sobre el Celite. Esta mezcla se transfirió a un dedal de extracción de celulosa 
y se colocó lana de vidrio encima de la mezcla. El dedal se colocó en un extractor Soxhlet, se enjuagó con nitrógeno 5
y se extrajo con 500 ml de heptano durante la noche. Después de enfriar hasta temperatura ambiente, el sistema se 
desarmó y el matraz de fondo redondo se dejó cristalizar a temperatura ambiente durante la noche. Los sólidos se 
separaron luego por filtración a través de un embudo Buchner y papel de filtro. Sin desear limitarse a ninguna teoría, 
este material sólido, que comprendía éster de etilo de ácido graso saturado pero no ésteres de etilo de ácido graso 
insaturado, era 2.03 g [Promedio] ± 0.25 g (n = 3).10

El sobrenadante de heptano se evaporó hasta sequedad utilizando un evaporador rotativo, antes de colocarse bajo 
alto vacío (P <0.1 torr). Este material aceitoso, que estaba compuesto de ácidos grasos insaturados, tenía 2.89 g 
[Promedio] ± 0.09 g (n = 3). La conversión de la biomasa y la caracterización del producto se realizaron mediante 
experimentos gravimétricos de electroaspersión por cromatografía líquida de ultraalto rendimiento o espectrometría 
de masas por ionización química a presión atmosférica, y resonancia magnética nuclear.15

Ejemplo 6: Despolimerización de cutina en glicerol a 573K

Se añadieron 15 g del orujo de tomate extraído de 250-500 µm (del Ejemplo 1) a un reactor Parr 4563B con un volumen 
interno de 600 ml. A esto se añadieron 190 ml de glicerol y 10 ml de H2O, después de lo cual el sistema se selló y el 
reactor se montó en el sistema, seguido de calentamiento hasta una temperatura objetivo de aproximadamente 573K. 
El tiempo de calentamiento desde la temperatura ambiente (típicamente de aproximadamente 298 K) hasta la 20
temperatura objetivo fue de aproximadamente 60 minutos. La presión en el sistema de reactor sellado Parr 4563B era 
de aproximadamente 290 psi (aproximadamente 19.7 atm). La mezcla se mantuvo luego a 573 K durante 
aproximadamente 4 horas, después de lo cual se enfrió rápidamente mediante un circuito de enfriamiento interno 
hasta una temperatura entre 25 ºC y 40 ºC.

Después de enfriar, el reactor fue despresurizado, desmontado y sin sellar. Los componentes de la composición de 25
extracto que permanecieron en las porciones líquidas y sólidas de la mezcla se extrajeron diluyendo la mezcla con 
300 ml de agua. El producto deseado se extrajo luego con 400 ml de acetato de etilo. El glicerol residual se eliminó de 
la mezcla de acetato de etilo lavándolo con 1 l de agua. El acetato de etilo se eliminó por evaporación rotatoria. La 
masa final se registró una vez que el líquido se evaporó hasta completar la sequedad. Sin desear limitarse a ninguna 
teoría, la masa total de la composición cruda resultante, que se encontró enriquecida en ésteres de glicerol de ácidos 30
grasos insaturados (por ejemplo, compuestos 902, 904, 906 y 908 en las Figuras 9A-9D, respectivamente), fue 8.01 
g. La conversión de la biomasa y la caracterización del producto se realizó mediante experimentos gravimétricos de 
electroaspersión por cromatografía líquida de ultraalto rendimiento o espectrometría de masas por ionización química 
a presión atmosférica, y resonancia magnética nuclear.

1H RMN (600 MHz, Metanol-d4) δ 5.41 - 5.31 (m, 2H), 4.14 (dd, J = 11.4, 4.3 Hz, 1H), 4.05 (dd, J = 11.3,6.3 Hz, 1H),35
3.81 (p, J = 5.6 Hz, 1H), 3.65 (dtd, J = 16.8, 11.6, 5.2 Hz, 2H), 2.34 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 2.03 (t, 2H), 1.97 (d, J = 7.2 Hz,
3H), 1.60 (s, 3H), 1.54 - 1.49 (m, 3H), 1.30 (m, 28H).

Ejemplo 7: Optimización de las condiciones de extracción y despolimerización de cutina en agua

También se realizaron diversas optimizaciones adicionales de las etapas descritas en los Ejemplos 2-3 anteriores. Por 
ejemplo, además de las temperaturas y los tiempos de residencia descritos en los Ejemplos 2-3 (despolimerización 40
térmica en agua), la despolimerización de cutina en agua mediante los métodos descritos en el presente documento 
también se llevó a cabo a 225 ºC (498K) durante 1 hora, 2 horas, 4 horas y 8 horas; a 250 ºC (523K) durante 1 hora, 
2 horas y 4 horas; y a 275 ºC (548K) durante 1 hora, 2 horas y 4 horas. El porcentaje de ácidos grasos saturados e 
insaturados recuperados, en relación con los 15 g de orujo de tomate originalmente insertado en el reactor, se 
determinó en cada punto de temperatura y tiempo y se representó en la Figura 12A. Como se ve en la Figura 12A, el 45
porcentaje de extracto crudo recuperado aumenta a temperaturas más altas y tiempos de residencia más largos.

Después de la purificación por Soxhlet, se determinó la cantidad de producto de monómero directo (por ejemplo, 200 
en la Figura 2A) y subproducto insaturado (por ejemplo, 302, 304, 306 y 308 en las Figuras 3A-3D, respectivamente). 
Como se describió previamente y también se muestra a continuación con referencia a la Figura 13, o bien los productos 
de monómero directo, una mezcla del monómero directo y los subproductos insaturados, o los subproductos 50
insaturados se recolectan en el precipitado de heptano, por lo que las cantidades relativas de cada uno en el 
precipitado de heptano dependen de la temperatura y el tiempo de residencia. Sin desear limitarse a ninguna teoría, 
se cree que esta variación en la composición del precipitado puede deberse a la alta temperatura del lavado con 
solvente que conduce a la fusión de los materiales y a la subsecuente salida de flujo del extractor de Soxhlet (un 
proceso no selectivo), en lugar de disolución en el solvente y eliminación como solución (un proceso más selectivo). 55
Esto puede superarse mediante un diseño de equipo modificado (por ejemplo, un receptor enfriado) o el uso de presión 
para modular el punto de ebullición del solvente y, en consecuencia, la temperatura del solvente condensado. La 
Figura 12B representa las cantidades (como un porcentaje relativo a los 15 g iniciales de orujo de tomate) recuperados 
del precipitado de heptano. Como se describió previamente, el subproducto insaturado se aisló selectivamente en el 
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sobrenadante de heptano, del cual la cantidad recuperada (como porcentaje relativo a los 15 g iniciales de orujo de 
tomate) se muestra en la Figura 12C. Recuérdese que el sobrenadante de acetato de etilo aísla selectivamente el 
producto de monómero directo, del cual la cantidad recuperada (como porcentaje relativo a los 15 g iniciales de orujo 
de tomate) se muestra en la Figura 12D. En general, los tiempos de residencia más largos y las temperaturas más 
altas dieron como resultado una mayor conversión a los subproductos.5

Como se describió anteriormente, las extracciones por Soxhlet pueden aislar selectivamente bien sea el producto 
monomérico directo o el subproducto insaturado. Adicionalmente, ajustando los tiempos y las temperaturas puede 
determinar al menos parcialmente cual producto de ácido graso (producto de monómero directo o subproducto 
insaturado) se produce. La Figura 13 es una tabla que indica cuales productos se recuperaron del precipitado de 
heptano, del sobrenadante de heptano y del sobrenadante de acetato de etilo a las diversas temperaturas de 10
despolimerización y tiempos de residencia probados. En la Figura 13, 'Sat' se refiere a productos de monómero directo 
(incluidos, por ejemplo, 200 en la Figura 2A), y 'Insat' se refiere a subproductos insaturados (que incluyen, por ejemplo, 
cualquiera de los compuestos 302, 304, 306 y 308 en las Figuras 3A-3D, respectivamente). Con referencia primero a 
los productos de precipitado de heptano, a temperaturas de despolimerización más bajas (por ejemplo, a 498 K), 
solamente se recuperaron los productos de monómero directo para todos los tiempos de residencia hasta 8 horas (y 15
no se recuperó ningún producto sustancial de ningún tipo en un tiempo de residencia de 1 hora) A temperaturas 
intermedias de despolimerización (523 K), solo se recuperaron productos de monómero directo durante el tiempo de 
residencia de 1 hora, mientras que una mezcla de los productos de monómero directo y subproductos insaturados se 
recuperaron durante tiempos de residencia más largos (2 horas y 4 horas). A temperaturas de despolimerización más 
altas (548K), se recuperó una mezcla de productos de monómero directo y subproductos insaturados para tiempos de 20
residencia más cortos (1 hora y 2 horas), mientras que solo se recuperaron subproductos insaturados durante el tiempo 
de residencia más largo (4 horas).

Las Figuras 17-22 muestran datos de caracterización de UPLC para la despolimerización de orujo de tomate a 548 K 
durante 1 h en agua. Con referencia ahora a los productos sobrenadantes de heptano, en los que los subproductos 
insaturados se aíslan selectivamente, los subproductos insaturados no se observaron a baja temperatura de 25
despolimerización (498 K) en tiempos de residencia de 4 horas o menos, pero se observaron a 498 K para el caso de 
un tiempo de residencia de 8 horas. A temperaturas de despolimerización intermedia y superior (523 K y 548 K, 
respectivamente), se observaron los subproductos insaturados para todos los tiempos de residencia (1 hora, 2 horas 
y 4 horas).

Con referencia ahora a los productos sobrenadantes de acetato de etilo, en los que los productos de monómero directo 30
se aíslan selectivamente, los productos de monómero directo no se observaron a baja temperatura de 
despolimerización (498 K) en tiempos de residencia de 2 horas o menos, pero se observaron a 498 K durante los 
casos de 4 y 8 horas de residencia. A temperaturas intermedias de despolimerización (523 K), se observaron los 
productos de monómero directo para todos los tiempos de residencia (1 hora, 2 horas y 4 horas). A temperaturas de 
despolimerización más altas (548 K), los productos de monómero directo se observaron durante tiempos de residencia 35
de 1 hora y 2 horas, pero no se observaron en el caso de un tiempo de residencia de 4 horas.

Ejemplo 8: Optimización de las condiciones de extracción y despolimerización de cutina en etanol

Además de la optimización de las etapas en los Ejemplos 2-3 (despolimerización térmica en agua) descritos en el 
Ejemplo 7 anterior, también se realizó una optimización adicional de las etapas descritas en los Ejemplos 4-5 
(despolimerización térmica en etanol). Por ejemplo, además de las temperaturas y tiempos de residencia descritos en 40
los Ejemplos 4-5, la despolimerización de cutina en etanol a través de los métodos descritos en el presente documento 
también se llevó a cabo a 225 ºC (498K) durante 2 horas y 6 horas; a 250 ºC (523K) durante 1 hora, 2 horas y 4 horas; 
a 275 ºC (548K) durante 1 hora y 4 horas; y a 300 ºC durante 1 hora, 2 horas y 4 horas. El porcentaje de ácidos grasos 
saturados e insaturados recuperados, en relación con los 15 g de orujo de tomate originalmente insertados en el 
reactor, se determinó en cada punto de temperatura y tiempo y se representó en la Figura 14A. Como se ve en la 45
Figura 14A, el porcentaje de extracto crudo recuperado aumenta a temperaturas más altas y tiempos de residencia 
más largos.

Siguiendo el procedimiento de purificación de heptano por Soxhlet, la cantidad respectiva de producto de éster de etilo
de monómero directo (por ejemplo, 600 en la Figura 6A) y subproducto de éster de etilo insaturado (por ejemplo, 702, 
704, 706 y 708 en las Figuras 7A-7D, respectivamente) estaba determinada. Como se describió previamente, los 50
productos de monómero directo se recogen en el precipitado de heptano, separando así los productos de monómero 
directo de los subproductos insaturados. La Figura 14B representa gráficamente las cantidades (como porcentaje 
relativo a los 15 g iniciales de orujo de tomate) recuperadas del precipitado de heptano. Como se describió 
previamente, el subproducto insaturado se aisló selectivamente en el sobrenadante de heptano, de los cuales la 
cantidad recuperada (como porcentaje relativo a los 15 g iniciales de orujo de tomate) se muestra en la Figura 14C. 55
En general, los tiempos de residencia más largos y las temperaturas más altas dieron como resultado una mayor 
conversión a los productos deseados.

Como se describió anteriormente, las extracciones por Soxhlet pueden aislar selectivamente bien sea el producto éster 
monomérico directo o el subproducto éster insaturado. Adicionalmente, ajustando los tiempos y las temperaturas se 
puede determinar al menos parcialmente cual producto de éster de ácido graso (producto de éster de monómero 60

E16820459
10-06-2020ES 2 797 697 T3

 



39

directo o subproducto de éster insaturado) se produce. La Figura 15 es una tabla que indica cuales productos se 
recuperaron del precipitado de heptano y del sobrenadante de heptano a las diferentes temperaturas de 
despolimerización y tiempos de residencia probados. En la Figura 15, 'Sat' se refiere a productos de éster de 
monómero directo (por ejemplo, 600 en la Figura 6A) e 'Insat' se refiere a subproductos de éster insaturado (que 
incluyen, por ejemplo, cualquiera de los compuestos 702, 704, 706 y 708 en las Figuras 7A -7D, respectivamente). 5
Con referencia primero a los productos de precipitado de heptano, a temperaturas de despolimerización más bajas 
(por ejemplo, a 498 K), solamente los productos de monómero directo se recuperaron durante tiempos de residencia 
de al menos 6 horas (y no se recuperó ningún producto sustancial de ningún tipo a las 2 horas de tiempo de residencia)
A temperaturas de despolimerización más altas (523K y 573K), se recuperó el producto de monómero directo para 
tiempos de residencia de 1 hora, 2 horas y 4 horas. A una temperatura de despolimerización de 548 K, se recuperó el 10
producto monómero directo para tiempos de residencia de 1 hora, 2 horas, 4 horas y 8 horas.

Con referencia ahora a los productos sobrenadantes de heptano, en los que los subproductos insaturados se aíslan 
selectivamente, los subproductos insaturados no se observaron a baja temperatura de despolimerización (498K) en 
tiempos de residencia de 2 horas, 4 horas o 16 horas. A temperaturas intermedias de despolimerización (523K), los 
subproductos insaturados no se observaron en tiempos de residencia de 2 horas o menos, pero se observaron a 523K 15
para el caso de un tiempo de residencia de 4 horas. A temperaturas de despolimerización más altas (548K y 573K) se 
observaron los subproductos insaturados para todos los tiempos de residencia (1 hora, 2 horas y 4 horas).

Las Figuras 23-25 dan datos de caracterización por UPLC después de la despolimerización de orujo de tomate a 548K 
durante 4 horas en etanol.

Ejemplo 9: Recubrimientos protectores formados sobre aguacates20

Se formaron recubrimientos protectores sobre aguacates mediante la extracción de compuestos mediante el método 
descrito en este documento (despolimerización térmica de la cutina) y depositando los compuestos sobre la superficie 
externa de los aguacates (sin pelar). Luego se midieron las tasas de pérdida de masa de los aguacates y se 
compararon con las de los aguacates sin recubrimiento. Todos los recubrimientos se formaron sumergiendo los 
aguacates en una solución que comprendía los compuestos asociados disueltos en etanol sustancialmente puro a una 25
concentración de 10 mg/ml, colocando los aguacates en bastidores de secado y permitiendo que los aguacates se 
secaran bajo condiciones ambientales a una temperatura ambiente. el rango de aproximadamente 23 ºC - 27 ºC y la 
humedad en el rango de aproximadamente 40 % -55 %. Los aguacates se mantuvieron a estas mismas condiciones 
de temperatura y humedad durante todo el tiempo que fueron probados.

Las tasas de pérdida de masa se muestran en la Figura 16 para aguacates no tratados (por ejemplo, Sin recubrimiento) 30
en la barra 1602, para aguacates recubiertos con 10,16-dihidroxihexadecanoato de etilo (denominado "EtDHPA") en 
la barra 1604, y para aguacates recubiertos con una mezcla de EtDHPA y hexadecanoato de 1,3-dihidroxipropan-2-
ilo (denominado "PA-2G") en la barra 1606, donde para la barra 1606 se mezclaron EtDHPA y PA-2G en una relación 
de masa de 30:70. Para las barras 1604 y 1606, el EtDHPA se formó por despolimerización térmica de la cutina en 
etanol como se describe en este documento, mientras que el PA-2G se formó mediante un proceso de múltiples etapas 35
que utiliza ácido palmítico como material de partida, donde el proceso se describe en detalle en detalle en la solicitud 
de Patente U.S. número 15/530,403 titulada " PRECURSOR COMPOUNDS FOR MOLECULAR COATINGS”, Cada 
barra en el gráfico representa un grupo de 30 aguacates. Todos los aguacates se obtuvieron de la misma fuente, se 
recogieron aproximadamente al mismo tiempo y se encontraban en una etapa similar de maduración.

Como se ve en la Figura 16, la masa de los aguacates no recubiertos (barra 1602) disminuyó a una tasa promedio de 40
aproximadamente 1.21 % por día, la masa de los aguacates recubiertos con EtDHPA (barra 1604) disminuyó a una 
tasa promedio de aproximadamente 1.06 % por día, y la masa de los aguacates recubiertos con la mezcla EtDHPA/PA-
2G (barra 1606) disminuyó a una tasa promedio de aproximadamente 0.94 % por día. Como tal, la tasa de pérdida de 
masa promedio de aguacates recubiertos con EtDHPA (barra 1604) se redujo en más del 12 % en comparación con 
los aguacates sin recubrimiento (barra 1602), y la tasa de pérdida de masa promedio de aguacates recubiertos con la 45
mezcla de EtDHPA/PA-2G (barra 1606) se redujo en más del 22 % en comparación con los aguacates sin 
recubrimiento (barra 1602).
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar monómeros, oligómeros, ésteres de los mismos o combinaciones de los mismos derivados 
de la cutina a partir de material vegetal que contiene cutina, que comprende:

obtener cutina de la material vegetal que contiene cutina;

añadir la cutina a un solvente para formar una primera mezcla, teniendo el solvente un punto de ebullición a una 5
primera temperatura a una presión de una atmósfera; en el que el solvente comprende agua, glicerol, metanol, etanol, 
CO2 líquido o CO2 supercrítico; y

calentar la primera mezcla a una segunda temperatura y segunda presión, siendo la segunda temperatura más alta 
que la primera temperatura y siendo la segunda presión más alta que una atmósfera, para formar una segunda mezcla 
que comprende los monómeros, oligómeros, ésteres de los mismos o combinaciones de los mismos derivados de la 10
cutina.

2. El método de la reivindicación 1, que comprende además separar el solvente de los monómeros, oligómeros, ésteres 
de los mismos, o combinaciones de los mismos derivados de la cutina en la segunda mezcla para aislar los 
monómeros, oligómeros, ésteres de los mismos, o combinaciones de los mismos derivados de la cutina,

opcionalmente que comprende además disolver los monómeros, oligómeros, ésteres de los mismos o combinaciones 15
de los mismos derivados de la cutina aislados en un segundo solvente.

3. El método de la reivindicación 1, en el que al menos una porción de los monómeros, oligómeros, ésteres de los 
mismos o combinaciones de los mismos derivados de la cutina en la segunda mezcla son insaturados, que 
opcionalmente comprenden además hidrogenar los monómeros, oligómeros, ésteres de los mismos, o combinaciones 
de los mismos derivados de la cutina.20

4. El método de la reivindicación 1, en el que:

(i) la segunda temperatura es al menos 413 K y el solvente es H2O; o 

(ii) la segunda temperatura es al menos 393 K, o en el que la segunda presión es mayor que 5 atm, en el que la 
segunda presión es suficientemente alta para mantener al menos una porción del solvente en una fase líquida a la 
segunda temperatura; o 25

(iii) la segunda temperatura es al menos aproximadamente 523K y la segunda presión es al menos aproximadamente 
575 psi, y opcionalmente en el que la primera mezcla se mantiene a la segunda temperatura y segunda presión durante 
al menos dos horas. 

5. El método de la reivindicación 1, en el que:

el solvente comprende etanol y los ésteres comprenden ésteres de etilo; o30

el solvente comprende metanol y los ésteres comprenden ésteres de metilo; o

el solvente comprende glicerol y los ésteres comprenden ésteres de glicerilo.

6. El método de la reivindicación 1, en el que:

el solvente comprende agua, glicerol o etanol; o

el solvente está sustancialmente libre de ácido o base añadidos; o35

el proceso de formar la segunda mezcla da como resultado la producción de tanto ácidos grasos saturados como 
insaturados, opcionalmente en el que una concentración de ácidos grasos saturados es mayor que una concentración 
de ácidos grasos insaturados en la segunda mezcla; o

el proceso de formar la segunda mezcla da como resultado la producción de tanto ésteres de ácidos grasos saturados 
como insaturados, opcionalmente en el que una concentración de ésteres de ácidos grasos saturados es mayor que 40
una concentración de ésteres de ácidos grasos insaturados en la segunda mezcla.

7. El método de la reivindicación 1, en el que una reacción de despolimerización a la segunda temperatura da como 
resultado que los monómeros, oligómeros, ésteres de los mismos o combinaciones de los mismos derivados de la 
cutina en la segunda mezcla sean descargados.

8. El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la segunda mezcla comprende un primer grupo 45
de compuestos de Fórmula I:
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en la que:

R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9, y R10 son cada uno independientemente -H, -OR13, -NR13R14, -SR13, halógeno, -
alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 miembros, en la 
que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con -OR13, -NR13R14,5
-SR13, o halógeno;

R13 y R14 son cada uno independientemente -H, alquilo-C1-C6, alquenilo -C1-C6  o alquinilo -C1-C6;

R11 es -H, -glicerilo, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 
a 10 miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido 
con -OR13, -NR13R14, -SR13, o halógeno;10

R12 es -OH, -H, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 
miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con
-OR13, -NR13R14, -SR13, halógeno, -COOH, o -COOR11; y

m, n, y o son cada uno independientemente un entero en el rango de 0 a 30, y 0 ≤ m+n+o ≤ 30.

9. El método de la reivindicación 8, en el que formar la segunda mezcla comprende además producir compuestos de 15
Fórmula II:

en la que:

R1, R2, R4 y R5 son cada uno independientemente -H, -OR11, -NR11R12, -SR11, halógeno, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-

C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, 20
alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con -OR11, -NR11R12, -SR11, o halógeno;

R11 y R12 son cada uno independientemente -H,alquilo-C1-C6, alquenilo -C1-C6  o alquinilo -C1-C6;

el símbolo ------ representa opcionalmente un enlace simple o doble cis o trans;

R3 es -OH y R3' se selecciona del grupo que consiste en -H, alquilo -C1-C6 , alquenilo -C1-C6 , alquinilo -C1-C6 , cicloalquilo 
-C3-C7 y arilo cuando ------ entre R3 y R3' es un enlace sencillo, y R3 y R3' están ausentes cuando ------ entre R3 y R3'25
representa un doble enlace;

R6 es -OH y R6' se selecciona del grupo que consiste en -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo 
-C3-C7 y arilo -C6-C10 cuando ------ entre R6 y R6' es un enlace sencillo, y R6 y R6' están ausentes cuando ------ entre R6

y R6' representa un doble enlace;

n es un entero en el rango de 0 a 11;30

m es un entero en el rango de 0 a 25; y

10. El método de la reivindicación 9, que comprende además modificar los compuestos de Fórmula II para formar un 
segundo grupo de compuestos de Fórmula I.

11. El método de la reivindicación 8, en el que la formación de la segunda mezcla comprende además producir 35
compuestos de Fórmula III:
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en la que:

R1, R2, R5, R6, R9, R10, R11, R12 y R13 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H,-OR14, -NR14R15, -
SR14, halógeno, alquilo -C1-C6, alquenilo C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo, en la que cada 
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -5
NR14R15, -SR14, o halógeno;

R3, R4, R7, y R8 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, -OR14, -NR14R15,-SR14, halógeno, alquilo -
C1-C6, alquenilo -C2-C6, alquenilo -C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo en la que cada alquilo, 
alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -NR14R15, -SR14, o 
halógeno; o10

R3 y R4 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros; y/o

R7 y R8 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros;

R14 y R15 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6 o alquinilo -C2-C6;15

el símbolo ------ representa un enlace simple o un enlace doble cis o trans;

n es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8;

m es 0, 1, 2 o 3;

q es 0, 1, 2, 3, 4 o 5; y

r es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8; y20

R se selecciona de -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo, 1-glicerol, 2-glicerol o 
heteroarilo.

12. El método de la reivindicación 11, que comprende además modificar los compuestos de Fórmula III para formar 
un segundo grupo de compuestos de Fórmula I.

13. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que la segunda mezcla comprende un primer grupo de 25
compuestos de Fórmula III:

en la que:

R1, R2, R5, R6, R9, R10, R11, R12 y R13 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H,-OR14, -NR14R15, -
SR14, halógeno, alquilo -C1-C6, alquenilo C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo, en la que cada 30
alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -
NR14R15, -SR14, o halógeno;

R3, R4, R7, y R8 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, -OR14, -NR14R15,-SR14, halógeno, alquilo -
C1-C6, alquenilo -C2-C6, alquenilo -C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo en la que cada alquilo, 
alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con uno o más -OR14, -NR14R15, -SR14, o 35
halógeno; o

R3 y R4 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros; y/o
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R7 y R8 puede combinarse con los átomos de carbono a los que están unidos para formar un cicloalquilo C3-C6, un 
cicloalquenilo C4-C6 o un heterociclo de anillo de 3 a 6 miembros;

R14 y R15 son cada uno independientemente, en cada presencia, -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6 o alquinilo -C2-C6;

el símbolo ------ representa un enlace simple o un enlace doble cis o trans;

n es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8;5

m es 0, 1, 2 o 3;

q es 0, 1, 2, 3, 4 o 5; y

r es 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 o 8; y

R se selecciona de -H, alquilo -C1-C6, alquenilo -C2-C6, alquinilo -C2-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo, 1-glicerol, 2-glicerol o 
heteroarilo.10

14. El método de la reivindicación 13, que comprende además modificar los compuestos de Fórmula III para formar 
compuestos de Fórmula I:

en la que:

R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9, y R10 son cada uno independientemente -H, -OR13, -NR13R14, -SR13, halógeno, -15
alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 miembros, en la 
que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con -OR13, -NR13R14,
-SR13, o halógeno;

R13 y R14 son cada uno independientemente -H, alquilo-C1-C6, alquenilo -C1-C6  o alquinilo -C1-C6;

R11 es -H, -glicerilo, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 20
a 10 miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido 
con -OR13, -NR13R14, -SR13, o halógeno;

R12 es -OH, -H, -alquilo C1-C6, alquenilo -C1-C6, alquinilo -C1-C6, cicloalquilo -C3-C7, arilo o heteroarilo de anillo de 5 a 10 
miembros, en la que cada alquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, arilo o heteroarilo está opcionalmente sustituido con
-OR13, -NR13R14, -SR13, halógeno, -COOH, o -COOR11; y25

m, n, y o son cada uno independientemente un entero en el rango de 0 a 30, y 0 ≤ m+n+o ≤ 30.

15. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que la primera mezcla se calienta a una temperatura de 
al menos 498 K y una presión de al menos 360 psi, formando así la segunda mezcla que comprende los monómeros, 
oligómeros, ésteres, o combinaciones de los mismos derivados de la cutina, opcionalmente en el que la primera mezcla 
se mantiene a la temperatura de al menos 498 K y la presión de al menos 360 psi durante al menos dos horas o al 30
menos ocho horas.
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