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RESUMEN

El acido 10,16-dihidroxihexadecanoico, mondmero principal de la cuticula del Jitomate (Solanum lycopersicum)
obtenido a partir de residuos agro-industriales, se polimerizé usando un liquido iénico (cloruro de colina 2ZnCl,)
como catalizador y los polimeros obtenidos fueron comparados con los obtenidos por medio de DCC/DMAP, un
método comin de polimerizacidon quimica. Los poliésteres resultantes obtenidos con ambas condiciones
resultaron insolubles en la mayoria de los disolventes organicos y mostraron diferentes propiedades
fisicoquimicas. De acuerdo con el andlisis CP MAS *C RMN y DSC, los polimeros mostraron una estructura lineal
con un grado creciente de unidades de interconexion en la posicion C-10. Sin embargo, la reaccion con el liquido
ionico resulto mas eficiente, limpia, rapida y econémica.

ABSTRACT

10,16-dihydroxyhexadecanoic acid, main monomer of the tomato cuticle (So/anum lycopersicum) obtained from
agro-residual wastes, was polymerized using an ionic liquid (choline chloride.2ZnCl,) as catalyst and the
resulting polyesters were compared with those obtained by a common polymerization reaction catalyzed by
DCC/DMAP. Polyesters obtained under these conditions were insoluble in most of the organic solvents and
showed different physicochemical properties. According to the CP MAS *C NMR and DSC analysis, polymers
showed a linear structure with an increasing degree of interlinkage units in position C-10. However, the reaction
with the ionic liquid was more efficient, clean, fast and economical.
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INTRODUCCION

Los polimeros biodegradables pertenecen a la clase de los biomateriales mas atractivos debido a sus amplias
aplicaciones en campos biomédicos. La mayor parte de la investigacion sobre materiales renovables y
biodegradables a base de poliésteres se ha concentrado en el polilactido (PLA), el poliglicdlido (PGA) y su
copolimero poli (lactida-co-glicdlida) (PLGA), los cuales son mas utilizados debido a su buena biocompatibilidad,
baja inmunogenicidad y propiedades mecanicas satisfactorias (Albertsson & Verma, 2002; Nair & Laurencin,
2007; Philip et al., 2007; Chen & Wu, 2005). Se ha demostrado que la presencia de grupos funcionalizables tales
como hidroxilos y carboxilos en los poliésteres puede aumentar eficientemente su hidrofilicidad y degradabilidad,
ademas de modular sus propiedades mecanicas, térmicas, quimicas y bioldgicas (Lecomte ef al., 2006; Parrish &
Emrick, 2006; Williams, 2007).

Los agroresiduos presentan una fuente potencial de sustancias como lipidos, polisacaridos y compuestos
aromaticos que pueden ser utilizados para la creacion de materiales poliméricos (Heredia-Guerrero et al., 2017).
El acido 10,16-dihidroxihexadecanoico (10,16-DHPA), mondmero principal de la cuticula del jitomate, se ha
extraido eficientemente a partir de agroresiduos (Arrieta-Baez et al, 2011). Estos residuos representan
aproximadamente el 20% de las pérdidas de cosechas y son una buena fuente de este acido alifatico de cadena
larga, que podria utilizarse incluso para obtener otros monémeros. El 10,16-DHPA se ha polimerizado con éxito
utilizando la lipasa CAL-B para obtener poliésteres con Mw = 814 y Mn = 1,206 Da (Gémez-Patifio et a/,, 2013).
Los métodos enzimaticos representan métodos que proporcionan un control eficiente de la polimerizacion,
dando como resultado polimeros de masas molares requeridas y con los grupos finales deseados. Sin embargo,
ha sido muy dificil preparar poliésteres alifaticos de cadena larga por policondensacion directa debido a la
degradacion térmica a alta temperatura y baja estabilidad hidrolitica en un solo paso (Akinori et a/., 2003).

Se han reportado diferentes sistemas de polimerizacion, los cuales incluyen catalizadores basados en metales
(Sn(Oct),, ZnCl,) y acidos organicos (acido p-toluensulfonico, PTSA), con ellos se han obtenido poliésteres de
elevado peso molecular y baja polidispersidad (Barouti et a/, 2017). La mayoria de estas reacciones se llevan a
cabo en disolventes organicos de los cuales algunos eventualmente terminan contaminando el ambiente por
evaporacion. Los liquidos idnicos (Seddon, 1997; Welton, 1999) y otros sistemas de disolventes no
convencionales tales como cloruro de colina/acidos oxalicos (Abbott et a/, 2004) y ZnCl, han llamado la atencion
ya que ofrecen un método potencialmente limpio para llevar a cabo reacciones o procesos quimicos. Todavia
existen retos en buscar nuevos catalizadores para la obtencion de los poliésteres alifaticos de cadena larga con
el fin de lograr la sintesis en un solo paso bajo condiciones mas suaves (temperatura mas baja y tiempo corto),
las cuales son muy importantes desde el punto de vista tecnoldgico-ambiental (Shu et al., 1994).

El presente trabajo describe la sintesis de poliésteres alifaticos a partir de acido 10,16-hidroxihexadecanoico
obtenido a partir de residuos agroindustriales del jitomate, utilizando dos métodos de poliesterificacion:
mediante el uso de liquido idnico (Cloruro de colina.2ZnCl;) y un método quimico comun utilizando
dimetilaminopiridina (DMAP) y N, N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC). Estos poliésteres alifaticos mostraron
caracteristicas fisicoquimicas particulares, sin embargo, el uso de liquidos i6nicos, tales como cloruro de colina
27nCl,, resulto mas eficiente, rapido y econdmico, a la vez que puede ser reutilizado para el mismo proceso.

METODOLOGIA
Aislamiento de acido 10,16-dihidroxihexadecanoico (10,16-DHPA, 1)

El 10,16-DHPA (1) se obtuvo por hidrdlisis de la cutina del jitomate como se ha reportado previamente (Arrieta-
Baez et al, 2011; Osman et al., 1999; Osman et al, 1995; Ahmed et al., 2003).
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Preparacion de cloruro de colina.2zZnCl»

El liquido idnico se prepard mediante una mezcla de cloruro de colina (20 mmol) con cloruro de zinc (40 mmol),
la cual se calent6é hasta 150 °C con agitacion hasta obtener un liquido incoloro transparente (Sunitha et af.,
2007).

Procedimiento general para la reaccion de poliesterificacion

La reaccién de poliesterificacion se llevd a reflujo en un matraz de fondo redondo de dos bocas equipado con un
agitador magnético, termdometro, un adaptador Dean Stark y un condensador para reflujo. La reaccion se
mantuvo a 80° C, con diferentes tiempos de reaccion (6, 12, 24 y 36 h) usando IL, Cloruro de Colina.2ZnCl,
como catalizador. Los polimeros se precipitaron con metanol frio, se extrajeron y se caracterizaron por RMN y
FTIR. Los rendimientos obtenidos en las diferentes reacciones fueron cercanos al 95%.

Poliesterificacion con dimetilaminopiridina (DMAP) y N, N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC).

Los polimeros obtenidos se compararon con los obtenidos mediante una reaccién regular de poliesterificacion.
Para ello, a una solucion de 10,16-DHPA (50 mg, 0,08 mmol) en CH,Cl, seco (4 ml), se afnadieron DMAP (5,7
mg, 0,04 mmol) y DCC (17,5 mg, 0,08 mmol). La mezcla de reaccidon se mantuvo en agitacion durante 36 h a
temperatura ambiente. La reaccién se detuvo, se vertié en una solucion de NH4Cl (5 ml) y se extrajo con
diclorometano (3 x 20 ml), después de lo cual el extracto se lavd con agua (2 x 10 ml), se secd sobre Na,SO,4
anhidro y se evapord a vacio. El rendimiento de la reaccion fue del 33%.

Espectroscopia de RMN en estado sdlido (Cross Polarization Magic Angle Spinning; CP MAS *>C NMR)

Los polimeros insolubles se analizaron usando experimentos convencionales de RMN de CP MAS **C llevados a
cabo en un espectrometro Varian Instruments Unityplus 300 (Palo Alto, CA) equipado para RMN en estado
solido. La frecuencia de resonancia fue 74,443 MHz, con un tiempo de adquisicion habitual de 30 ms, un tiempo
de retraso de 2 s entre adquisiciones sucesivas y un tiempo de contacto CP de 1.5 ms. Tipicamente, 30 mg de la
muestra se envasaron en un rotor de 5 mm y se colocaron en una sonda MAS supersoénica de Doty Scientific
(Columbia, SC). Se utilizd una velocidad de giro de 6.00 £ 0,1 kHz, a temperatura ambiente durante
aproximadamente 10 h.

Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido se realizd con un Instrumento TA 2010 con médulo de DSC (New Castle,
DE, EE.UU.). Una muestra de aproximadamente 10 mg se coloco en una bandeja de aluminio y se calentd de 30
a 220 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C min™ con una purga de nitrégeno de 50 ml min™.
RESULTADOS Y DISCUSION

Reacciones de polimerizacion

Los poliésteres (Figura 1) derivados del 10,16-DHPA (1), se sintetizaron a través de un liquido i6nico, usando
cloruro de colina:2ZnCl, como catalizador. Previamente se analizaron las mejores condiciones para obtener estos
biopolimeros y se compararon con aquellos obtenidos mediante reacciones enzimaticas anteriormente descritas

(Gomez-Patifio et a/., 2013; Gémez-Patifio et al., 2015). Se demostrd que ambos poliésteres son completamente
diferentes.
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Fig. 1: Esquema de reaccion del acido 10,16-dihidroxihexadecnoico (10,16-DHPA) utilizando cloruro de colina o0 DCC/DMAP

Después de la reaccion, el poliéster se precipitd con metanol y se separd del liquido idnico. Los poliésteres
obtenidos se lavaron con agua, metanol y cloroformo y se secaron para caracterizarlos mediante técnicas de
RMN y DSC. El liquido iénico se sometié a una extraccion con acetato de etilo para recuperar el monémero sin
reaccionar y después se calentd a 150 °C para evaporar disolventes permanecidos. Después de esto, el liquido
idnico se uso6 al menos cuatro veces sin ninguna pérdida significativa de actividad.

Los poliésteres obtenidos resultaron insolubles en cloroformo, metanol, agua, DMSO y DMF, lo que dificultaba su
andlisis mediante Espectrometria de masas con el fin de obtener el peso molecular.

Polimeros obtenidos dela reaccion con DCC y DMAP

Con el fin de comparar con otra reaccion de poliesterificacion, se ha utilizado una condensacion quimica
catalizada por DCC/DMAP para polimerizar el 10,16-DHPA. La reaccion con DCC/DMAP se ha utilizado para
obtener selectivamente dimeros y trimeros derivados del 10,16-DHPA (Arrieta-Baez et al., 2011). A partir de la
reaccion con DCC/DMAP, se obtuvo un polimero después de 36 h el cual fue obtenido usando tolueno como
disolvente. El polimero obtenido resulto similar al obtenido con cloruro de colina.2ZnCl, a 80 °C, 36 h, el cual se
caracterizd como un poliéster funcionalizable con grupos hidroxilo libres y cuyas propiedades fisicoquimicas y
biolégicas pueden ser importantes en su potencial uso industrial (You et a/,, 2010).

Caracterizacion de los polimeros

Los polimeros obtenidos a partir de liquido idnico cloruro de colina.2ZnCl, y los obtenidos de la reacciéon con
DCC/DMAP, resultaron ser principalmente polvos, todos ellos insolubles en la mayoria de los disolventes. Sin
embargo, la reaccion con el liquido idnico resulto mas eficiente que la realizada con DCC/DMAP. Los productos
obtenidos fueron caracterizados por RMN y DSC.

Anélisis por Resonancia Magnética Nuclear en estado sdlido (CP MAS >C NMR).

Para caracterizar los poliésteres, se obtuvieron los espectros de RMN en estado sélido CP MAS *3C (Figura 2). El
pico de carbonilo principal a 174,2 ppm correspondiente a la formacion de ésteres, resulta mas evidente en los
polimeros obtenidos con DC/DMAP. El pico de éster deberia estar acompanado por otro decreciente
correspondiente a grupos -COOH libres a ~177 ppm. Sin embargo, no se pudo detectar la presencia de este
pico, lo que indica el alto grado de esterificacion. Los espectros de CPMAS *C NMR de estado sélido en la regién
C-O también muestran que la mayoria de los hidroxilos primarios estan esterificados (pico intenso a 65,0 ppm, -
CH,-CO-0O-CH,- frente a la contribucion débil a 63 ppm, HO-CH,-). Por consiguiente, la esterificacion de los
hidroxilos secundarios tiene que ser una minoria debido al desequilibrio de COOH/OH en las mezclas de
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monomeros. El pico a 75,0 ppm se debe entonces a grupos hidroxilos secundarios libres y las sefiales débiles
alrededor de 73 ppm y 82 ppm revelan una menor formacion de ésteres en esta posicion.

Analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La técnica de DSC se realizd para conocer las propiedades térmicas de los polimeros, con la finalidad de obtener
una idea sobre la dindmica molecular de sus cadenas. En la Figura 3 se muestran los termogramas de los
polimeros obtenidos a 80 °C (6, 12, 24 y 36 h) y con la reaccién de DCC/DMAP. Para los polimeros obtenidos a
80°C con tiempos de reaccién de 12 y 24 h se observaron dos transiciones entre los 93°C y 121 °C
respectivamente. Las curvas correspondientes a los tiempos de 6 y 36 h fueron las Unicas que presentaron tres
transiciones. A medida que se tiene un mayor tiempo de reaccion, el nimero de transiciones disminuye hasta
llegar a las 36 h donde se observd un pico amplio muy similar al obtenido en los polimeros de la reacciéon con
DCC/DMAP a 36 h.
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Fig. 2: Espectro de CP MAS *3C NMR del polimero obtenido Fig. 3: Termograma de DSC de los polimeros
utilizando cloruro de colina/2 ZnCl, y el obtenido con obtenidos utilizando cloruro de colina/2 ZnCl, y el
DCC/DMAP obtenido con DCC/DMAP
CONCLUSION

El 4cido 10,16-dihidroxihexadecanoico (10,16-DHPA) se obtuvo a partir de residuos agroindustriales del jitomate
y se uso para comparar dos sistemas de polimerizacion y determinar su eficiencia. Un proceso de polimerizacion
con un liquido idnico, cloruro de colina.2ZnCl,, y la polimerizacion tradicional con DCC/DMAP. La alta
polimerizacion y el entrecruzamiento presentes en los polimeros podria ser la razén de la insolubilidad observada
en diferentes disolventes. El uso de cloruro de colina.2ZnCl, en la polimerizacién de 10,16-DHPA fue mas
eficiente que los procesos comunes para acidos grasos de cadena larga esterificados, como la reaccion de
DCC/DMAP. Ademas, es barato, muy facil de preparar y puede reutilizarse durante al menos seis ciclos sin
ningln tratamiento previo o pérdida significativa de actividad. Los polimeros obtenidos a partir de estas
reacciones tienen un uso potencial para una amplia gama de aplicaciones biomédicas.
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