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RESUMEN. Se realizo la policondensacion del acido citrico con el etilenglicol
en presencia de un alcohol alifatico de cadena large (n-decanol, n-dodecanol o
n-octadecanol) . Se escogieron las proportions de los reactivos de manera que
no se alcanzara el punto de gelifrcacion . En las conditioner en que se realizaron
las sintesis no se obtuvieron cadenas larger sino oligomeros . Estos productos
forman dispersions coloidales estables en agua ; aunque, a medida que aumenta
la longitud de la cadena del alcohol alifatico se difculta la formation de los soles .
Mediante la espectroscopia de RMN 111 se caracterizo la estructura de los pro-
ductos y se comprobo la entrada del alcohol alifatico en las molecular del oli-
gomero. Los policondensados del acido citrico, el etilenglicol y los alcoholes
alifaticos comienzan a descomponerse a temperatures por encima de los 153 °C .
La temperature de decoomposicion no es sensible a la presencia de pequei as
cantidades de grupos alifaticos derivados del alcohol lineal, in al aumento de su
longitud . Cuando las cadenas del oligomero terminan en grupos hidroxilos, sus
productos tienen una estabilidad termica superior a los que poseen grupos
carboxilos terminales .

ABSTRACT. The polyeondensation of citric acid with ethylene glycol was carried
out in the presence of a long-chain aliphatic alcohol (n-decyl, n-dodecyl and
n-octadecyl alcohol) . The proportions of the reagents were chosen so that the
system does not reach the gel point. Under the experimental conditions of the
synthesis oligomers but no polymers were obtained . These products form colloi-
dal stable dispersions in water; although, as the size of the chain of the aliphatic
alcohol increases the formation of the sol is more difficult . The characterization
of the products as well as the verification of the addition of the aliphatic alcohol
to the molecules of the oligomer was done using 1H NMR spectroscopy. The
products of the polycondensation of citric acid, ethylene glycol and the aliphatic
alcohols begin to decompose above 153 °C. The temperature of decomposition
is not sensitive to the presence of small amounts of aliphatic groups derived from
the lineal alcohol, or to the increase of their length . When hydroxyl groups are
the end groups of oligomer chains, the products have a higher thermal stability
than those possessing terminal carboxyl groups .

INTRODUCCION

Los alcoholes lineales .de cadena
large se utilizan en diversos campus de
la medicine, la agriculture, los cosme-
ticos y otros por su probada aetividad
biologica." 2 Estas sustancias tienen la

caracterIstiea de presenter una escasa
solubilidad en agua, medio fundamen-
tal para el transporte de sustancias en
los organismos vivos, por to que re-
quieren de aditivos para su aplicacion .
Su incorporation a una matriz poli-
merica, mediante un enlace covalence,
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puede ofrecerle a diehos alcoholes
una via para mejorar su solubilidad y
puede ser un metodo mediante el eual
se logre su liberaciOn controlada al
medio por eatalisis enzimatiea. Esta
via ha sido empleada para la libera-
tion de medicamentos a partir de ma-
trices de algunas poliamidas hidroso-
lubles derivadas del acido citrico y
varies amides3

El objetivo de este trabajo fue la
obtencion de un producto que conten-
ga el alcohol alifatico de cadena large
injertado dentro de una matriz poli-
merica. Como matriz se escogio el
policondensado dei acido citrico y el
etilenglicol. Mediante esta via se pro-
puso obtenerentonces productos que
formaran dispersions coloidales
estables .

MATERIALES Y METODOS

Reactivos
El acido citrico comercial se recris-

talizo en agua y luego se seco . El resto
de los reactivos empleados tenian
grado analftico : n-decanol (LTD), n-
dodecanol (FLUKA), n-octadeeanol
(BDH) ; acido p-toluensulfanico,
etilenglicol, eter dietflico (BDH) .

Preparation de los productos
La reaction de policondensacion

del acido citrico, el etilenglicol y el
alcohol alifatico de cadena large, cata-
lizada por el acido p-toluensulfUrico,
se llevo a cabo en un balon de tres
bocas sumergido en un baiio de aceite
a 135 °C. En una de las bocas se coloco
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an agitador mecanieo con un cello de
teflon para que el sistema quedara
completamente cerrado . En otra de
las bocas se coloco un condensador de
reflujo, el cual se sustituy6 despues
que la reaction habia avanzado
aproximadamente 1 hora por un siste-
ma de vacfo. La otra boca se reservo
para aiiadir o extract sustancias .

Los productos se purificaron en un
equipo de Soxhlet con reflujo de eter
dietu ico .
Soluhilidad de los productos en agua

La solubilidad de los productos se
estudio mediante las determinaciones
de la turbidez de los soles . Para ello se
midio la transmitancia (%) en un
espectrofot6metro LGMQ SF-26, a
una longitud de onda de 500 nm y con
una eubeta de 0,5 cm de paso optico .
Las dispersions de los productos en
agua se obtuvieron en elintervalo de
concentration de 5 10_3 hasta 4
10_2 g/mL .

Espectroscopia de RMN 1H

Los espectros de RMN 1H se regis-
traron en un espectrometro de pulsos
y transformada de Fourier, Bruker
AC-250F, equipado con una compu-
tadora ASPECT 3000, el cual opera a
una freeuencia de 250 MHz . Las
muestran se disolvieron en dimetil-
sulfoxido-d6 (DMSO-d6), se utilizo
tetrametilsilano (TMS) comp refe-
rencia intern y se emplearon tubos de
r.m.n, de 5 mm de diametro intern .

RESULTADOS Y DISCUSIQN

La selection de la estequiometria de
la reaction se realizo teniendo en
cuenta los criterion siguientes :
£

	

La existencia de un exceso de
grupos carboxilo o hidroxilo para lo-
grar la solubilidad en agua del pro-
ducto final .

£

	

No Ilegar al punto de gelificacion
del polfmero.
La presencia de cuatro grupos fun-

cionales hidrofilos en el acido citrico
permits obtener an producto -soluble
en agua ya que presenca don funciones
hidrofilas pot unidad no ramifrcada
repetida. La existencia de grupos car-
boxIlicos libres en las cadenas del poll-
mere le posibilita ademas fijar sobre
su esqueleto diversas molecular pot
enlaces covalentes o ionieos .

El criterio que se utiliz6 para selec-
cionar la estequiometria adecuada fue

Tabla 1. Conditioner en que se prepararon los poficondensados

el punto crttico o punto gel caleulado
segUn la teorfa de Flory. 4 Cuando la
relation molar de acido citrico : eti-
lenglicol es 1:0,60 01:3,75 no es posi-
ble que el sistema alcance el punto gel .
La estequiometria utilizada se mues-
tra en la Tabla 1 .
En las reactions de policondensa-

cion si la concentraci6n de los grupos
funcionales complementation esta
desproporcionada se obtienen masas
moleculares bajas . Como se utilizo el
desbalance estequiometrico en la pre-
paration de los productos, no se obtu-
vieron polfmeros de alta masa molecu-
lar sino ohgomeros .

Solubilidad de los productos en agua
Los productos a los cuales les fue-

ron injertados los alcoholes mono-
funcionales forman dispersions co-
loidales en agua que son estables, al
menus, durance 48 h, mientras que los
que no contienen el alcohol son com-
pletamente solubles en agua .

La diferencia entre la solubilidad de
los productos y su tendencia a format
soles requiere algunos comentarios .
Realmente ellos son una mezcla de :

£ Molecular formadas solo pot Ia
condensation del acido citrico y el
etilenglicol que son solubles .

£ Molecular de tamaiio relativa-
vamente grande que tienen unida una
molecula del alcohol monofuncional .
Su solubilidad dependera del largo de
la cadena alifatica (R) y del numero de
grupos polares libres .

£ Molecular de tamano menor, que
tienen unida una molecula del alcohol
monofuncional, que no deben set
solubles .

Al tratar de disolver una muestra de
estos productos se producira la diso-
lucion de pane de ellos, mientras que
la parse no soluble pods format un sol
porque la presencia de grupos alifa-

tieos y de grupos polares justificarfan
Ia aparicion de micelas . No es posible
separar ambos comportamientos y
pot ello una medida indirecta de la
solubilidad puede set la turbidez de
las dispersions que se forman . Si la
turbidez es pequeiia primaran las
molecular solubles .
La turbidez de an material esta

definida pot la expresions

It _
Jo

	

exp. (_rl)

donde r es la turbidez, to la inten-
sidad del rayo incidents, It la inten-
sidad del rayo transmitido y 1 la
longitud de la muestra.

En la Fig. 1 se muestran los resul-
tados de las determinaciones de la
turbidez de las dispersions de los
productos P-C10 y P-C12. En el
mismo se comparan las solubilidades
de estos productos en forma de acido
y de cal sodica expresadas a travels de
medidas de la turbidez respecto a la
concentration de los soles .

En el grafico se observa que para las
dispersions de los productos en
forma de cal la variation de la turbidez
con respecto a la concentraci6n es
menus pronunciada, to que implica
que las sales de los productos P-CIO
y P-C12 son mar solubles que shun,
como se esperaba. For canto, el recto
de los experimentos se realiza con las
sales de los productos .

La influencia de la longitud de R
sobre la solubilidad se estudio de igual
forma que en el experimento anterior .
Para ello se compararon las curvas
turbidimetricas obtenidas de las dis-
persions de las sales sodicas de los
productos P-C10, P-C12, P-C18, que
se sintetizaron partiendo de la misma
relaciOn molar entre los reaccionan-
tes. En la Fig . 2 se muestran los re-
sultados.

166

Producto Acido cftrico
(mol)

Etilenglicol
(mol)

Alcohol
monofuncional

(mol)

P-C10 1 0,60 0,06

P-C12 1 0,60 0,06

P-C18 1 0,60 0,06
P 1 0,60
G 1 3,75
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Fig. 1 . Twbidez de los soles de P-10, P-C12 y de sus respectivas sales sbdicas
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Mientras mayor sea la longitud de
R, se hate necesaria una mayor can-
tidad de grupos polares pare estabi-
lizar estas dispersiones coloidales . Es
por eso que los productos formados
con Los alcoholes de cadenas mayores
se hacen menos "solubles' que aque-
llos preparados a partir de los alco-
holes de menor longitud .

0
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del P, contienen pequenas cantidades
de n-decanol, n-dodecanol y n-octa-
decanol respectivamente. Esto hate
que el patron de senales de sus es-
pectros sea similar al del producto P,
con la imica diferencia que aparecen
nuevas senales provenientes de R .
En La Fig. 3.se muestra el espectro

de RMN 1H del oligomero P-C12 y la
asignacion de las senales mas impor-
tantes. En el grupo de senales en
2,8 ppm se encuentran los protones de
los CH2 provenientes de las secuen-
cias derivadas del acido citrico y en
4,2 ppm los protones de los grupos
CH2 provenientes de las unidades
monomericas del etdenglicol . Dentro
de este ultimo grape de senales es

0 5 0 5 0 0 3 0 posible que se encuentren las corres-
pondientes al proton del grape OH
provenience del acido citrico y al agua .
Las senales identificadas por las letras
a, b, c y d pertenecen a Los protones de
R.

La integration de las senales en el
espectro de RMN 1H nos permits
hater un calculo aproximado del n1i-
mero de moles del n-dodecanol que
reacciono conlos grupos carboxilo del
polimero. De acuerdo a la estequio-
metrfa reflejada en la Table 1, si la
experiencia P-C12 alcanzara el 100 %
de conversion, la relation de grupos
CH2 del alcohol ubicados en 1,2 ppm
entre los grapes CH2 del acido citrico
(2,8 ppm) seria igual a la relation de
intensidades 1,08/4 = 0,27 . E1 valor
experimental calculado a partir de
las integraciones de las senales en
1,2 ppm respecto a lade 2,8 ppm us de
20/118 = 0,17, equivalents a un 63 %
de rendimiento . No es posible esperar
rendimientos mayores dada la cono-
cida dificultad en la elimination del
agua que se forma durance la poli-
condensacion .

5 0 .020 0,025 0 6 3 0

Fig. 2 . Turbidez de los soles de productos P-CIO Na, P-C12 Na, P-C18 Na

Caracterizacion espectroscopica
El producto P se utilize come refe-

renda pare determiner Ia estructura
de la matriz polimerica formada solo
por la condensation del acido citrico
y el etilenglieol . En la caracterizaciOn
de este producto se utilize la espec-
troscopia de RMN 1H. Los productos
P--C10, P-C12 y P C18, a diferencia

Estabilidad termica
La estabilidad termica de los oii-

gomeros se determine mediante el
analisis termogravimetrico de estos
pro ductos . En la Table 2 se muestran
los resultados del mismo . Los oligo-
meros comienzan a descomponerse a
una temperature por encima de
153 °C .
En la Fig. 4 se muestra el comporta-

miento de las temperatures de des-
composicion de los productos en
funcion del tamano de R- Como se
puede observer, la temperature de
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Es posible introductir alcoholes ali-
fatico5' en una matriz de acido-citrico-
etilengliool ; obteniendose productos
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e, f, i

descomposici6n no es sensible a la
presencia de los grupos alifaticos de-
rivados del alcohol lineal, iii a! au-
mento de su longitud . La cantidad del
alcohol lineal que se incorpora a los
productos es muy pequena, y puede
ser Ia cause por la cual no se observa
una dependencia entre el largo de R y
el comportamiento termico de estos
productos . Sin embargo, cuando hay
un cambio brusco en la composiciOn
del producto, eomo sucede al pasar de
uno, P, rico en grupos terminales
-COON a otro, G, rico en grupos
-OH, si se observa un cambio mar-
cado en la temperature de descom-
posicion. Esto se aprecia en la Fig . 5,
donde se comparan los curves de las
derivadas de los analisis termogravi-
metricos (DTG) de las muestras P, G,
y el acido citrico. Estos resultados
wren de acuerdo con el trabajo
sentado por Jarusek y Mleziva en
cuanto a la estabilidad de los esteres
del acido citrico .

CONCLUS1ONE5

MSO

Fig. 3. Especbo de RMN tH del oilgomera P--C12 en DMSO-d6. Referenda ThIS

Table 2 . Resultados de la termogravimetria
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que estan compuestos por una mezcla rificadas son las que originan la for-
de cadenas esterificadas o no pot el maciOn de soles acuosos con facili-
alcohol alifatico. Las molecular este-

	

dad. AI incrementarse el largo de la

Producto T;ntc[at

(0C)

Tmeaia

(°C)

Tfinat

( °C)

Perdida de peso

(%)

Residuos

(%)

P 154 253 306 53,6 8,7

306 343 360 20,9

360 414 493 15,0

P-C10 155 267 312 54,3 8,3

312 347 398 27,0

398 432 483 10,6

P-C12 138 253 312 57,6 7,4

312 342 376 18,7

376 408 486 15,8

P-C18 168 242 301 47,8 12,7

301 340 376 27,5

376 419 493 10,9

G 242 315 356 79,3 6,4

356 384 447 10,7
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cadena alifatica los soles presentan
mayor turbidez y admiten cantidades
menores del oproducto en la fase dis-
perse. La temperature de descompo-
sicion de los productos no depende
del tamano de Ia cadena alif$tica pare
las cantidades del alcohol empleadas
y son termicamente mas estables
cuando las cadenas del policonden-
sado terminan en grupos hidrox lo .

BIBLIQGRAFIA

1. Ries 5 .K. and Sweeley Ch.C. U .S . Pat .
4,150,970 (April 24, 1979).

2 . Clark LL. U .S . Pat 4,670,471 (June 2, 1987) .
3. Boustta RM ., 1-Iuguet J., Vert M . O .S . Pat .

5,026,821 (June 25, 1991) .
4. Flotyy P .J. Principles of Polymer Chemistry,

Cornell University Press, Ithaca, 1953 .
5. Shaw D .J . Introduction a la quimica de su-

perficies y coloides. Capitulo 3, 2da. edition .
Ed. Alhambra. Madrid, Espana, 48-63,
1977 .

6. Jarnsek J ., Mleziva J . Chemicky Prumysl.,
16, 671, 1966 .

169


