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6. POLITARTARAMIDAS DERIVADAS DE LA
2,5-DICETOPIPERACINA DE LA L-LISINA

6.1. Introduccion

Los aminoacidos, en general, poseen dos caracteristicas estructurales de gran
importancia, (fig. 6.1) que se pueden resumir en:
1. Son moléculas quirales. Las estructuras de los aminoacidos muestran que

estos poseen, con alguna excepcion (glicina), un centro quiral en el carbono a.

COOH

Figura 6.1. Configuracion
L(S) de un aminoécido.

2. Debido a la presencia de un grupo basico(-NH,) y uno acido (-COOH), no

existen como moléculas neutras, sino como sales internas.

Si se disuelve un aminoacido en medio acido, éste estara presente como cation,
*NH3CHRCO3H, cuya funcién carboxilica posee un pK, de alrededor de 2.4. Si se
aumenta el pH por encima de 2.4 se produce la pérdida del proton del acido
carboxilico, que es el mas acido, formando el "NH;CHRCO, cuyo i6n amino presenta
un pK, de 9.6. El aumento del pH por encima de éste valor determina la formacién de
un anion, NH,CHRCO,'".
Por lo tanto segun el pH de la disolucién, los aminoacidos pueden existir en el agua
como tres tipos de sales:
1. Como una sal interna o zwitteriéon, que es la forma principal en agua o en el

intervalo de pH comprendido entre 3 y 9.

Como una sal de amonio, predominante por debajo de pH 2.

Como una sal de carboxilato, predominante por encima de pH 10.
Por consiguiente en medios habituales los aminoacidos existen como moléculas

cargadas, (fig. 6.2) y no como sustancias "neutras". Esto explica muchas de sus
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propiedades. Una de ellas es que se disuelven con facilidad en disoluciones acuosas

que contienen acidos o bases fuertes

HN'

sal interna o zwitterion

Fig. 6.2. Aminoécido como
molécula con carga.

Otra de las propiedades importantes de los aminoacidos es la conversién de estos en
ésteres. Asi, los ésteres de metilo, etilo y bencilo se forman calentando el aminoacido
con el alcohol correspondiente, en presencia de un acido fuerte, (esterificacion de
Fischer, 1905). La concentracion y la adicion de éter precipita el éster del aminoacido
en forma de sal.

El aumento del pH de una disolucién de dicho compuesto, libera el éster neutro, que
puede extraerse. Dichos ésteres son inestables en forma libre, perdiendo el alcohol y
formando, en algunos casos, compuestos ciclicos de seis eslabones con dos

aminoacidos, conocidos como dicetopiperacinas (Schulz, 1979; Gross, 1979).
Estas propiedades que presentan los aminoacidos se utilizaran para tratar
convenientemente los mondémeros y poder asi polimerizar las dicetopiperacinas

derivadas de la L-lisina.

La L-lisina es un aminodacido asimétrico, (fig. 6.3).

COOH

cr H3N+/\/\/OLKN H,'Cr

Figura 6.3. Dihidrocloruro de L-lisina.

La reaccién entre dos moléculas de L-lisina por sus grupos carboxilico y amino en

posicion alfa, dara la correspondiente dicetopiperacina (figura 6.4).
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Figura 6.4. Formacién de la dicetopiperacina de la L-lisina.

Las dicetopiperacinas son compuestos que aparecen con cierta frecuencia en la
naturaleza como productos degradados de péptidos y proteinas. Han sido estudiadas
por sus propiedades biolégicas (Miyashita, 1993), por su capacidad de formaciéon de
geles en disoluciones organicas (Hanabusa, 1994) y como materiales potencialmente
aplicables como medicamentos (Bergeron, 1994).

Los residuos de los aminoacidos se colocan en configuracion relativa cis, es decir,
ambos hacia el mismo lado del plano del anillo, (fig. 6.5). Es de esperar que el anillo

tenga una conformacion casi plana debido a la tautomeria de los dos grupos anillo del

ciclo.
0 H
\
/\C_N/
R m— HC\ /CH<-R
N——-~C
~
H \
\O

Figura 6.5. Configuracion en cis
de los residuos.

Las dicetopiperacinas formadas a partir de dos aminoacidos iguales son compuestos
Opticamente activos (excepto las provenientes de la glicina) con dos centros quirales
iguales. Esto les da una simetria binaria, igual a la que tiene el acido tartarico. O sea,
son compuestos no direccionales. Las poliamidas que se obtendran de las
dicetopiperacinas de la L-lisina y del &cido tartarico seran no régicos y, por tanto no
direccionales. En este caso, no seran necesarias precauciones sintéticas especiales,
como se ha explicado en el capitulo anterior, y Unicamente se procedera a métodos
quimicos de proteccion-desproteccion dirigidos a obtener los mondmeros con el
maximo de rendimiento.

La obtencion de la dicetopiperacina de la L-lisina puede ser interferida por la unién
entre el grupo amino terminal (en épsilon) y el acido carboxilico. Por tanto es necesario
proteger los grupos ¢ de la L-lisina y tratar convenientemente el acido carboxilico.

Dichas reacciones se haran como en los experimentos anteriores ya descritos.
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Establecidas todas las consideraciones generales, vamos a abordar la sistematica a

seguir en este caso.

Partiendo del hidrocloruro de L-lisina comercial, se sintetizara la dicetopiperacina de la
L-lisina:
Dihidrobromuro de (3S,6S)-3,6-bis-(4-aminobutil)-2,5-dicetopiperacina, (XIV)

Que se obtendra tras la desproteccion de su grupo amino en épsilon.

A partir del L-tartrato de dietilo se obtendra el:
Di-O-metil-L-tartrato de bis(pentaclorofenilo), (IV-L).

También se preparara su enantiomero D (IV-D).

Haciendo reaccionar:
a) (XIV) con (IV-L) obtendremos la poliamida PDK-LL.
b) (XIV) con (IV-D) obtendremos la poliamida PDK-LD.

Ambos polliamidas son adireccionales y solo se diferenciaran por la configuracion del

acido tartarico. Es decir, no seran enantiomeros sino diastereoisbmeros.

6.2. Sintesis de XIV

El compuesto, (XIV), es la dicetopiperacina de la L-lisina. El método mas conveniente
de sintesis consiste en preparar el éster metilico, liberar el grupo amino y favorecer la

ciclacién en ausencia de disolventes y a alta temperatura (figura 6.6).
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# HN CO—NH
H3CO SN
A ) Y H-C—R
N =0/ ) = RHC CH—R + 2CH3OH
N '/.,- O: C L <
R—C—H N NH—CO
/'/ OCH3
NH, ./
S’ aminoacido DKP-R

Figura 6.6. Formacion de las 2,5 dicetopiperacinas de un aminoacido.

La sintesis de XIV se ilustra en la figura 6.7.

o| COOCH;
2 H5CG/\O/\NH/\/\/kNH3+CI_ VI
i) NEt,/Eter
ii) Calor
iii) Eter
/CO—NH o)
HiCs O NH\/\/\ |
~TNT HC CH
I \ / ~TONTNNH Y07 G H;
(0] NH—CO
. Xl
Rdto 76.7% iy HBr/AcOH
ii) Eter
o CO—NH
Br HiN___~_ N,/
HC CH L
\ / \/\/\NH3 Br XV
NH—CO
Rdto 50.0%

Figura 6.7. Sintesis de la 2,5-dicetopiperacina derivada de la L-lisina.

Se pesaron n moles de éster metilico de la N* benciloxicarbonil-L-lisina (VI), obtenido
segun el capitulo anterior, se afnadié trietilamina, y se enfrié a 0°C. Cuando se alcanzé

la temperatura deseada, se disolvié con éter dietilico y dejandose agitar durante 24
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horas a temperatura ambiente. Del filtrado se evaporé el disolvente y el residuo se lavo
con éter dietilico hasta que el pH de la solucion fue neutro. Evaporando el disolvente
quedd un aceite. Dicho aceite se calenté a 100°C durante 24 horas de lo que resulté
un solido de color pardo. Dicho soélido se lavo con éter dietilico hasta aparicion de un

precipitado blanco (XIII).

La desproteccion de (XIll) proporciond la dicetopiperacina (XIV). Asi, se pesaron n
moles de (XIII), se disolvieron con acido acético y se afiadio HBr/HOAc en exceso para
desproteger el monémero. Se dejoé hasta aparicion de vapores de CO,, se evaporo el
disolvente y el residuo se dejo agitando con éter dietilico durante 24 horas al cabo de

los cuales se filtrd y se reprecipitdé con metanol, obteniéndose (XIV).

El rendimiento en el primer paso de la reaccién oscilé entre el 75 y el 80%, mientras
que en el segundo paso fue del 50%, por tanto esta segunda reaccion, sera la parte

limitante de la sintesis.

6.3. Policondensacion: Introduccion

Las poliamidas PDK-LL y PDK-LD se sintetizaron por policondensacion a partir del
dibromohidruro de (3S,6S)-3,6-bis-(4-aminobutil)-2,5-dicetopiperacina, (XIV), con el
bis(pentaclorofenil) di-O-metil-L-tartrato, (IV-L). Asi mismo, se sintetiz6 su
diastereoisomera con el (IV-D).

Por el método de policondensacién empleado y por la simetria de los mondmeros, son
Opticamente activos, cabe esperar que la poliamidas obtenidas sean regulares pero no
direccionales.

El esquema general de la sintesis de las poliamidas PDK-LL y PDK-LD se ilustra en la

figura 6.8

La poliamida y los mondmeros se caracterizaron segun los métodos habituales de la

Quimica Organica.
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Para las policondensaciones se siguidé un método parecido a los descritos con
anterioridad. Con la salvedad de que el disolvente utilizado normalmente en las
polimerizaciones, el cloroformo, no pudo ser usado en dicho caso por ser (XIV)
insoluble, y se utilizé el DMF.

El (XIV) es sélo parcialmente soluble en DMF.

La solubilidad mejora al hacer basico el medio y al permitir el avance de la

polimerizacion por la adicion del comondémero (IV-L)

COOCH,

- -
2 CIH,N’ ‘ NH," Cl

Xiv

CH\/\/\ +
NH;" Br

/ CO—NH

NN / \
//, H C\ /C H \/\/\ NH

7 NH—CO

/ PDK-LL

PDK-LD

Figura 6.8. Esquema de sintesis de las 2,5-dicetopiperacinas derivadas de la L-lisina.
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6.3.1. Experimental

6.3.1.1. Poliamida PDK-LL, policondensacién de XIV con el di-
O-metil-L-tartrato

Se pesaron n moles de (XIV) y 4 n moles de NEt;, en atmésfera de nitrégeno, se
afiadi6 NN-dimetilformamida hasta conseguir una concentracion 0.5 M en la
disolucién. Se calenté a 80 °C durante 1 hora. Se dej6é a temperatura ambiente, se
afiadié n moles de di-O-metil-L-tartrato de bis(pentaclorofenilo). Se dejé reaccionar
durante 72 horas formandose un gel, se filtré y el residuo se dispersé con isopropanol
y se espero 24 horas, luego se filtré y se seco en un desecador (figura 6.9).

Igualmente se sintetizo la poliamida PDK-LD.

. CO—NH
Br H3NM / \
¢ o S e XIV
\ / NH3 Br
NH—CO
i) DMF/ NEt,
i 0 OCH,
OPcp |V
PcpO |
OCH, O
[ CO—NH 0 OCH. |
—HN A~ AN/ \ }
HC CH
/NN -
NH—CO
OCH; O
Rdto 50.0 % PDK-LL - n

Figura 6.9. Esquema de la obtencion de la poliamida PDK-LL.
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El rendimiento obtenido después de secar la poliamida fue de alrededor del 50 %, algo

bajo pero suficiente.

6.3.2. Caracterizacion de las poliamidas

6.3.2.1. Analisis elementales

Los analisis elementales tedricos se han calculado para de la unidad repetitiva de la

poliamida sin tener en cuenta los grupos terminales.

TABLA 6.1. Analisis elementales de las poliamidas sintetizadas

% Teoricos % Experimentales

Poliamida Formula Peso(UCR) N C H N C H

PDK-LL C1gH3006N4 398.43 14.05 5426 7.58 13.05 50.58 7.52

PDK-DL C1gH3006N4 398.43 14.05 5426 7.58 1243 49.54 7.30

A la vista de los resultados de la Tabla 6.1, existe una cierta discrepancia entre los
valores tedricos calculados y los hallados experimentalmente, que puede explicarse
como la presencia de alrededor de 1.5 moléculas de agua por UCR en el compuesto.
Con esta correccion los porcentajes de carbono bajan hasta el 50.8 %, los de

nitrégeno hasta el 13.16 %, mientras que los de hidrégeno no varia significativamente.
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6.3.2.2. Tamano molecular

6.3.2.2.1.Viscosidad

Se determind la viscosidad intrinseca de estas poliamidas en acido dicloroacético a

25°C. Los resultados se detallan en la Tabla 6.2

TABLA 6.2. Pesos moleculares
promedio de las poliamidas

Poliamida PDK-LL PDK-LD

[n] dL/g 0.16 0.20

Los valores de las viscosidades son bastante bajas, pero son del orden de los datos

encontrados por Crescenzi (Crescenzi, 1968).

6.3.2.2.2. Cromatografia de permeabilidad en gel

La cromatografia de permeabilidad en gel se realizdé en fase organica utilizando una

mezcla de cloroformo/ortoclorofenol (95/5) como eluyente. Se calibré con poliestireno.

Como era de esperar por los resultados de viscosimetria, los valores de los pesos
moleculares son muy bajos (alrededor de 300 g/mol). Seguramente el calibrado no es
el mas conveniente para este tipo de poliamidas, ya que incluso el peso molecular

obtenido es inferior al de la unidad repetitiva.
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6.3.2.3. Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se realizaron en dispersién sdlida de KBr, en el intervalo
comprendido entre 4000 y 500 cm™. Los valores de las principales bandas vienen

representadas en la tabla 6.3, y en el grafico de la figura 6.10.

En el intervalo de 4000 a 3000 cm™ las principales bandas de absorcién seran:
Amida A, (3300 cm™) atribuible al N-H

Amida B, (3100 cm™)de origen similar a la anterior, asociada a una banda débil que es
debida al sobretono de la amida Il. Se ha de indicar que estos grupos estan presentes

en un bajo tanto por ciento en las cadenas, como grupos terminales.
Amida I, (1680 cm™): Debida a la tension del carbonilo del grupo amida.

Amida Il, (1540 cm™): Ocasionada por la deformacién del enlace N-H acoplada con la
vibracion de tension del enlace C-N.
Vibracién de tensién, (1100 cm™) de los enlaces C-O del grupo metoxi del tartarico.

Todas las bandas son intensas.

Vistos los bajos pesos moleculares, podria pensarse que la reaccion no ha tenido
lugar, pero los espectros de IR de las poliamidas PDK-LL y PDK-LD son claramente
distintos del espectro obtenido para (XIV). De entre las bandas que indican que la
reaccion ha tenido lugar vale la pena destacar la sefial de los metdxidos del acido

tartarico y la banda de amida Il que no aparece en el monémero.
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TABLA 6.3. Principales bandas de espectroscopia de infrarrojo

Poliamida Amida A Amida B Amida | Amida ll C=0
PDK-LL 3291 3092 1682 1539 1094
PDK-LD 3290 3092 1685 1540 1093

PDK-LD

PDK-LL i

Amida B

_ ‘Amida 1l | ©O
Amida | ! !
—_— \ |
| |

| | | //// | ' 1l | |
4000 3500 3000 2000 1500 1000 500
cm

Figura 6.10. Espectro de infrarrojo de las 2,5-dicetopiperacinas obtenidas.

Todas las bandas son comunes a las encontradas en las poliamidas derivadas del
acido tartarico, excepto en la banda de la funcién éster, que aqui desaparece para
formar un grupo amida ciclica.
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6.3.2.4. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Las sefales de los espectros de resonancia magnética nuclear se realizaron en con un
aparato Bruker AMX-300 a 300MHZ utilizando TMS como referencia. Los analisis se
realizaron a partir de disoluciones de las muestras en DMSO-ds a una concentracion

de alrededor de 10 mg/mL para el protén y de entre 25 y 50 mg/mL para el carbono.

La asignacién de las senales se hizo con la ayuda de la informacién proporcionada por
Parrish y por Somlai (Parrish, 2000; Somlai, 2000). Los valores de los
desplazamientos quimicos de las sefiales se muestran en la tabla 6.4. Como ejemplo

se presenta un espectro de protén y carbono de la poliamida PDK-LL (figura 6.11)

TABLA 6.4. Desplazamientos de las seihales observadas en el espectro
resonancia magnética nuclear '"H-RMN

5 (ppm)
az a4 d j k e f h g
m m S m m m m m m

MH 1H 1H 1H  3H 24 2H  2H  2H

PDK-LL 8.04 7.82 3.84 3.78 3.32 3.17 1.60 1.36 1.24

PDK-LD 7.70 740 3.88 3.74 3.32 3.10 1.67 1.43 1.35
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Figura 6.11: Espectro de'H-RMN en DMSO-ds de la poliamida PDK-LL.

En el espectro de proton aparecen tres sefales a 1.35, 1.43, 1.67 y a 3.10 ppm en
forma de multipletes que corresponden a los protones de los metilenos de la L-lisina
(posiciones g, h, fy e respectivamente). A 3.84 ppm se aprecia un singulete aparente
que corresponde a la unidad de CH de la L-lisina (d) y que deberia ser un triplete o
una sefal mas compleja; éste CH forma parte ahora del ciclo de la dicetopiperacina. A
campos bajos 8.04 y 7.08 ppm aparecen dos sefiales correspondientes a los protones
de los dos tipos de amida: a; (cadena poliamidica) y a, (anillo) presentes en la
poliamida. A campos intermedios 3.74 ppm esta una sefal, en forma de singulete,
correspondiente a los grupos CH de la unidad del tartarico, j, y tenemos un singulete,

3.32 ppm, debido a los metilenos CH; del acido tartarico, k, 3.32 ppm.

En el espectro resonancia magnética nuclear de carbono Tabla 6.5 (fig. 6.12)
aparecen cuatro senales a 21.50, 28.89, 32.61 y 38.24 ppm que corresponden a los
carbonos de los grupos CH, de la L-lisina (g, h, f y e, respectivamente). Luego, una
unica sefal a 53.91 ppm que es el que corresponde al grupo CH, d, del ciclo de la
dicetopiperacina. Las dos senales a 169.09 y 167.97 ppm corresponden uno al
carbonilo del grupo amida, c, y la otra al grupo CO, a, del ciclo de la dicetopiperacina.
También se observan otras dos sefiales que corresponden al CH, j, de la unidad del
tartarico a 82.24 ppmy 59.48 ppm al CHjs, k.
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TABLA 6.5. Desplazamiento de las senales observadas en los espectros
de *C-RMN

5(ppm)

c a i k d e f H g

PDK-LL 169.01 167.97 8224 5948 5391 38.24 32.61 28.89 21.50

PDK-DL 168.58 167.52 81.90 58.80 53.78 37.91 3253 28.36 21.41

180 150 120 0 60 30 0
pPm

Figura 6.12. Espectro de’>C-RMN en DMSO-d; de la poliamida PDK-LL.
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6.3.2.5. Propiedades opticas

6.3.2.5.1. Rotacioén éptica especifica

Estas poliamidas son practicamente insolubles en disolventes organicos apolares, y
solubles en disolventes polares. En este caso se utiliz6 como disolvente, al agua. El
ensayo se realizé en agua Millipore.

Los ensayos de las rotaciones Opticas especificas se realizaron en un polarimetro
Perkin-Elmer 141, a una temperatura de 25°C y en una microcelda de 1 mL, siendo el
camino recorrido de 1 dm. La radiacién monocromatica es la correspondiente a la raya
D del sodio (589 nm).

La medicion de los valores viene representada en la Tabla 6.6.

TABLA 6.6. Propiedades 6pticas

Poliamida c(g/mL) H,0 [a]o®®
PDK-LL 6.0-107 +38.10
PDK-LD 6.3-10° -71.66

Los valores obtenidos son, uno positivo para PDK-LL y otro negativo, para PDK-LD
como cabe esperar por ser ambas poliamidas diasteroisémeras entre si. Otra vez
parece que es la unidad del acido di-O-metil tartarico la que mas influye en el poder
rotatorio, aunque menos que en las poliamidas descritas en el capitulo anterior, ya que

la diferencia de rotaciones opticas es menor.

6.3.2.6. Solubilidad

Los ensayos de solubilidad se realizaron siguiendo el método descrito por Bou, (Bou,
1993). Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 6.7. Dichos ensayos pusieron

de manifiesto que la poliamida PDK-LL y la PDK-LD son insolubles en etanol,
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cloroformo isopropanol y soluble en agua y TFE, o sea en disolventes polares. Dichos

resultados concuerdan con lo escrito por Crescenzi, (Crescenzi, 1968)

TABLA 6.7. Solubilidad de las poliamidas
PDK-LL PDK-LD PDK-LD PDK-LL

Metanol - - + + Agua
Etanol - - - - Isopropanol
Cloroformo - - + + TFE
DMSO + + + t DMF

Ambas poliamidas tienen el mismo comportamiento y, en este caso, el efecto

configuracional del acido tartarico no tiene influencia.

6. 3. 2. 7. Analisis térmico

6. 3. 2. 7. 1. Calorimetria diferencial de barrido

El estudio de los termogramas de DSC de las dicetopiperacinas se realizé calentando
hasta 250°C.

En el primer calentamiento se observd una pequefa transicion térmica con absorcion
de alrededor de 5 J/g a unos 220°C, que asocio a la temperatura de fusion. Sin
embargo, este calor de fusién es muy pequefio con lo que supongo que estas dos
poliamidas son fundamentalmente amorfas.

En el enfriamiento no se observé ningun cambio apreciable, por lo que se supone que

la poliamida sigue en estado amorfo.

En el posterior calentamiento se detecté una transicion de segundo orden, que
corresponderia a la Tg. Es de destacar el elevado valor de la temperatura de transicion
vitrea, alrededor de 135°C para la PDK-LL y 115°C para la PDK-LD (aunque esta
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ultima no se aprecia con detalle). Este dato tan alto podria permitir el uso de éstas

poliamidas como materiales de altas prestaciones.

En la figura 6.13 se ilustran los termogramas obtenidos para la poliamida PDK-LL.

primer calentamiento

enfriamiento

segundo calentamiento

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 6.13. DSC de la polidicetopiperacina PDK-LL.

6.3.2.7.2. Analisis termogravimétrico

En la figura 6.14 y la Tabla 6.8 se aprecian dos picos de descomposicion semejantes a
las poliamidas del acido tartarico. Uno alrededor de 300°C, que asumo corresponde a
la pérdida de los grupos laterales del acido di-O-metil tartarico y el segundo a

aproximadamente 430 °C atribuible a la degradacion de la cadena poliamidica.
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Figura 6.14. a) Termograma del peso residual en funcion de la temperatura.
b) curva de DTG de la polidicetopiperacina PDK-LL.

TABLA 6.8. Termogravimetrias de las polidicetopiperacinas obtenidas

Picos Ty(°C) T2(°C) P1(%) Px%) T(as)y Tz

P(d,8) P(d,final)

PDK-LL 2 304 432 14 50 286 432 8 75

PDK-DL 2 291 423 10 55 291 410 10 72

El comportamiento de ambas poliamidas se parece mucho, sin embargo cabe destacar
que el segundo pico de degradacion es mayor, al contrario de lo que ocurre en las
anteriores poliamidas derivadas de la L-lisina lineal.
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6.4. Conclusiones parciales

Se han sintetizado las poliamidas PDK-LL y PDK-LD.

Las viscosidades y pesos moleculares encontrados son bastante bajos, pero

concordantes con las descritas en la referencias consultadas.

En los espectros de infrarrojo todas las bandas son analogas entre las dos
poliamidas obtenidas y similares a las derivadas del tartrato y la L-lisina con

excepcion del grupo éster que ha sido sustituido por los grupos amidas ciclicos.

Los espectros de RMN confirman la estructura de estas poliamidas apreciandose

pequenas diferencias debidas a la configuracion del acido tartarico.

La actividad optica es dependiente de la unidad diacidica (una positiva y la otra
negativa) aunque la influencia del anillo dicetopiperacinico es mayor que en otras

poliamidas derivadas de la L-lisina lineal.

Dichas poliamidas son solubles en agua y otros medios polares e insolubles en

medios apolares.

El ensayo por analisis térmico, mediante DSC, pone de manifiesto un punto de
fusion alrededor de 220°C, aunque con un calor de fusidén pequefio, por lo que se

asume que las poliamidas se encuentran mayoritariamente en estado amorfo.

La temperatura de transicion vitrea es muy elevada, dando valores entre 115 y
135°C.

El analisis termogravimétrico muestra una descomposicion en dos etapas, una es

la degradacion de las unidades del tartarico y la otra el resto de la poliamida.
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7. DEGRADACION DE LA POLIAMIDA ar-PLLT

7.1. Degradacioén de polimeros: Introduccion

Los materiales poliméricos presentan deterioro mediante interacciones con el medio
ambiente. Pero para referirse a estas interacciones no deseadas se utiliza el término
"degradacion” en vez de corrosion (usado con los metales), ya que los dos procesos
son distintos.

La degradacion de los polimeros es un proceso "fisico-quimico", mientras que la
corrosién es un proceso "electroquimico".

En la degradacion de los polimeros tienen lugar gran cantidad de reacciones quimicas
con consecuencias generalmente adversas, que debido a la complicidad quimica de
los polimeros hace que los mecanismos de su degradacibn no se conozca

suficientemente.

Los polimeros se deterioran, entre otras cosas, por hinchamiento y por disolucion. La
rotura de enlaces covalentes (por energia térmica, por reacciones quimicas, por
radiacion, etc.) origina una disminucién de su peso molecular, lo que implica una
disminucion de la integridad mecanica y por tanto de una pérdida de propiedades
fisicas y quimicas.

El mecanismo seguido en el deterioro de los polimeros es debido a:

- Envejecimiento fisico, por cambio de cristalinidad, cambios de

conformacion, absorciéon de disolventes etc.
- Deterioro de las propiedades mecanicas, relacionadas con la erosion
- Envejecimiento quimico, o degradacion
Varias propiedades de los materiales poliméricos como:

- La resistencia mecanica

- La resistencia al ataque quimico
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- La resistencia a efectos térmicos

- La resistencia a efectos de la radiacion

Dependen del peso molecular. La rotura del enlace se puede originar, entre otras

cosas por exposicion a calor, la radiacion y por reaccion quimica.

La mayoria de los polimeros en servicio estan expuestos al exterior. El deterioro
resultante se denomina "degradacion por exposicion a la intemperie", que a menudo
resulta ser una combinacién de varios procesos distintos, entre los que predomina la

oxidacién iniciada por la radiacion ultravioleta del sol.

En general, los polimeros son mas resistentes que los metales a los ataques de
disoluciones acidas y alcalinas. Son compuestos de grandes y variadas aplicaciones
que conviene que con el tiempo conserven sus propiedades por lo que es sumamente

importante saber como se degradan para conocer esas pérdidas de propiedades.

El proceso quimico mas importante de degradacién es la disminucidén del peso
molecular o disminucién del grado de polimerizacion, aunque también pueden darse
reticulaciones, cambios de configuracion, reacciones de grupos laterales, etc.

Pueden distinguirse dos mecanismos limite para la degradacién del polimero con

disminucion del peso molecular o del grado de polimerizacién como son:

- La despolimerizacion

- La rotura estadistica de la cadena principal.

La despolimerizacion consiste en la pérdida del mondémero del extremo de la cadena,

es el proceso contrario a la poliadicion (fig. 7.1)

EI\/I:|n+1 [M]n *M

Figura 7.1. Degradacion por despolimerizacion.

La rotura estadistica de la cadena principal, es la fragmentacién del esqueleto del

polimero por el punto mas débil, y es el proceso contrario a la policondensacion.
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Figura 7.2. Degradacién por rotura.

La estructura quimica del polimero juega un papel muy importante en el proceso de
degradacion. Los polimeros ramificados o con grupos laterales son mas susceptibles
de ser degradados, ya que un carbono terciario es mas reactivo que uno secundario.
También la presencia de heteroatomos facilita la degradacién. Los polimeros en los
que de alguna manera se impide el acceso a los reactivos degradantes, mediante
aditivos o protectores externos, se hacen mas resistentes a la degradacién, esto
ocurre con los polimeros semicristalinos o entrecruzados. A pesar de todo ello, las
energias del enlace polimérico, es el factor mas importante de estabilidad, luego los

enlaces mas energéticos seran mas dificiles de romper.

Degradacién por reactivos quimicos

Los reactivos quimicos pueden atacar a los polimeros por disolucién o hinchamiento
del polimero y por reaccion quimica de los grupos funcionales de la cadena o grupos
laterales.

El reactivo quimico mas ensayado para degradar polimeros es el agua, junto a los
acidos y las bases. En este caso, se trataria de degradaciones hidroliticas. Todos los
polimeros que tengan grupos funcionales susceptibles de ser hidrolizados, ya sea en
medio acido o basico, como son los polimeros de policondensaciéon pueden sufrir este
tipo de degradacion. Estos polimeros terminan totalmente degradados, ya sea dando
los monomeros de partida, o totalmente modificados llegando a solubilizarse en el
medio acuoso. La degradacién hidrolitica en medio acuoso neutro es un proceso lento

debido a la insolubilidad de la mayoria de los polimeros en el medio.
Existen varios factores que influyen en la degradacion hidrolitica de los polimeros:
a) Naturaleza de los grupos funcionales. En general existe una relacion directa

entre la sensibilidad del susceptible de hidrolizarse y la degradacion del

polimero
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b)

d)

Capacidad de absorcion de agua. Depende del contenido en grupos
hidrofilicos, del caracter hidrofilico de estos grupos y de su accesibilidad. Este
ultimo factor es muy importante porque la combinacién de la hidrofilidad del
polimero con la reactividad de los grupos hidroliticamente inestables
determinan el tipo de degradacién. Cuando la velocidad de absorcion del agua
es superior a la velocidad de hidrélisis se produce una degradacion en masa, y
cuando la velocidad de absorcién del agua es menor que la de hidrdlisis, se

obtiene una degradacion superficial (Heller, 1985)

Catalisis. La velocidad de degradacién de un polimero es funcién del medio de
incubacién. En medios acidos o basicos, la degradacion esta catalizada por los
protones, H*, o los aniones, "OH, mientras que en condiciones de neutralidad

apenas hay catalisis

Cristalinidad. La morfologia del polimero es muy importante en el proceso de
degradacién hidrolitica si la fase es amorfa mucho mas susceptible de ser
atacada que la fase cristalina (Pitt, 1981; Chu 1982; Ginde, 1987).

7.1.1. Cinética de la degradacién hidrolitica

Los polimeros de policondensacion se degradan por hidrdlisis, (fig. 7.3), siguiendo un

mecanismo de rotura estadistico, donde la cinética de reaccién sigue la siguiente

ecuacion:

[(xXn), T = [xn), | ~1)* exp (k)

donde Xn, se define como el grado de polimerizacion promedio en niumero antes de la

degradaciéon y Xn; el grado de polimerizacion a un tiempo t. Esta ecuacion se obtiene

suponiendo que la reaccion es de primer orden, con una concentracion de agente

degradante invariable, que queda incluida dentro de la constante de velocidad k.

En los primeros instantes de la degradacion por rotura o por una degradacion

moderada la ecuacion anterior puede simplificarse a:
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[(xm), I = [(X), | + e

Dicha ecuacioén es utilizada normalmente para la caracterizacion de la degradacion por

rotura estadistica.
El efecto de la temperatura sobre la degradacién hidrolitica sigue la ley de Arrhenius,

en la que la constante cinética depende exponencialmente de una energia de

k
K= A *exp | — AG
RT

activacion y de la temperatura.

o] - o o]
] o | ] oH
—C-0— = —?—0— — —c—o +
OH
H,0
—0—R—0—CO—R—CO— ——= —0-R—0—H+HO—CO—R'—CO—
H o' OH
H,0
—HN—R—CO—NH—R—CO— ———= HN—R—CO-OH + H,;N—R—CO—
H' o OH
H,0
—0—R—0—CO—NH—R—NH—CO— ———= —O—R—OH * H,N—R—NH—CO— + CO,
+
H o OH

Figura 7.3. Hidrdlisis experimentadas por los polimeros de policondensacion.

En otras reacciones de degradacidon no disminuye ni aumenta al grado de
polimerizacion, es decir no se modifica el tamafo de la cadena de polimero y si los
grupos laterales o el tipo de enlace de la cadena, son las modificaciones de grupos
laterales, eliminaciones, isomerizaciones, ciclaciones, etc..., que tienen sus propias

particularidades mecanisticas.
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7.2. Biodegradacion de polimeros

La biodegradacién de polimeros es el ataque de un medio biolégico a los polimeros.
Este medio biolégico puede ser mediante un proceso por el cual organismos vivos, 0
medios simulados de la bioquimica, conducen a la degradacion del polimero. Un
aspecto importante de la biodegradacion es si los productos resultantes son toxicos o
no al medio biolégico.

La biodegradacion puede llevar a:

a. La degradacion total del polimero a sus monoémeros u oligobmeros que

luego son excretados sin perjuicio para el organismo

b. La conversiéon del polimero a CO, y H,O, o sea, éste es usado como

compuesto energético (mineralizacion)

c. La degradacién a productos intermedios que luego emplean las células

como material estructural

d. Ciertos polimeros biodegradables solo se disuelven en medio vivo, y éste lo

metaboliza en disolucion o lo elimina (bioerosion)

El medio biolégico agresivo puede ser " in vivo" cuando el polimero se incorpora a un
organismo vivo (tejidos, microorganismos,..) o "in vitro", por el cual el polimero es
atacado en un recipiente mediante compuestos biolégicos naturales o simulados

(tampones, sueros, enzimas...).

Los procesos biodegradativos "in vitro" suelen ser de caracter hidrolitico y muchas
veces se estudian con la ayuda de enzimas. Los parametros mas importantes que se
investigan son el peso molecular, la liberacion de moléculas pequefias, mondémeros u
oligbmeros y la disminucion de peso de la muestra. Los procesos biodegradativos "in
vivo" se estudian introduciendo el polimero en el si de un tejido vivo, ya sea el tejido

de un animal superior, o de un ecosistema.
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Son polimeros biodegradables, dependiendo del tipo de tejido, los polisacaridos y
algunos de sus derivados, las proteinas (seda, glucogeno...), algunos polihidroxiacidos
(PLA, PGA...), algunos poliaminoacidos, algunos poliuretanos,...

Por ejemplo algunos poliésteres biodegradables se representan en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1. Poliésteres biodegradables

Unidades repetitivas Propiedades

—O—ﬁ—CHz— Test del enterramiento, degradacion

completa en un afio.

—O—ﬁ—?H— Sutura no alérgica degradacion
O CeHs completa en el cuerpo.

—O—ﬁ—CHz— Degradacion por Aspergillus niger y
@] subtilisin.

—O—ﬁ—(CHz)z—ﬁ—O—CH2—CH2—CH2— Degradacion por Pullularia pullulans
(0]

y otros microorganismos del suelo.
—O—ﬁ—?H_?H—C—O_CHz_CHz_ Degradacion por Aspergillus niger y
O OH OH O Aspergillus flavus.

Existen muy pocos ejemplos de poliamidas biodegradables, se sabe por ejemplo que
el acido poli-gamma-glutamico es degradado por diversas bacterias. En el Laboratorio
de Polimeros del Deparatmento de Ingenieria Quimica de la UPC se han desarrollado
algunas poliamidas derivadas del acido tartarico que muestran una elevada
degradacion hidrolitica (Ruiz-Donaire, 1995).

7.3. Deteccién de la degradacion de polimeros

Una de las maneras de detectar la degradacién de un polimero es por cambios en su

peso molecular o en su tamafio molecular.
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Existen varios métodos de deteccion de cambios quimicos basados en la
determinacion del tamafo molecular (mayor o menor), mientras los polimeros sean

lineales, es decir no raticulados.

Si el peso molecular del polimero es suficientemente alto, la rotura de cadenas

aleatoria o al azar, (fig. 7.4) dando cambios importantes de peso molecular medio.

R
\A\/\/\/% SN TR

Figura 7.4. Rotura de cadenas aleatorias o al azar.

También se producen cambios de peso molecular (con aumento), cuando al formarse
radicales libre, se forman puentes entre polimeros o polimeros reticulares

intermoleculares.

Figura 7.5. Formacion de radicales libres.

La determinacién del peso molecular se usa para poner en evidencia las reacciones
quimicas en las cadenas principales o en los grupos laterales de polimeros lineales y

para averiguar los mecanismos de la reaccion.

Las propiedades que caracterizan a un polimero son:
e Eltamafio molecular

e Distribucion del peso molecular (MWD)

Estas propiedades se alteran por rotura de la cadena principal y/o por formacién de
redes entre polimeros o por reticulacion.
La medida de la distribucion del peso molecular (MWD) se determina por

cromatografia de permeabilidad en gel (GPC).
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7.4. Productos tensioactivos

7.4.1. Conceptos basicos sobre productos tensioactivos

Los productos tensioactivos son compuestos organicos que hacen disminuir la tension
superficial de las disoluciones acuosas, (Wittcoff, 1991).

Desde el punto de vista quimico son muy especificos en su utilizacion, hasta el punto
de que puede encontrarse el tensioactivo idéneo para cualquier uso en las muchas
industrias en las que pueden aplicarse, como: detergentes, alimentacion, productos
farmacéuticos, cosmética, lubricantes, pinturas, textil, cuero, elastémeros, y en general

en distintas ramas de la industria Quimica Organica, (Garcia Dominguez, 1986).

Esta gran variedad de aplicaciones se debe al conjunto de propiedades fisicoquimicas
que poseen. La mas importante es que la molécula de tensioactivo es anfifilica, posee
la dualidad hidrdfila/lipéfila. Es decir contiene un grupo polar o hidréfilo, soluble en

agua y un grupo apolar o lipdfilo, soluble en disolventes no polares.
Para que un compuesto anfifilico se considere tensioactivo es preciso que:

a) Posea una longitud de cadena lipdfila (hidrofoba) de ocho o mas atomos

de carbono (hidrofobidad minima)

b) Posea una polaridad minima, dependiente de las caracteristicas del
grupo o grupos polares, compensada adecuadamente por el resto de la
molécula lipdfila. Es decir se necesita una relacion hidrofia/lipofila

adecuada en su molécula

c) Posea la capacidad de formar agregados micelares, (fig. 7.6)

Cadena lipdfila ( numero de C > 8) Grupo hidréfilo
I\I\I\W\/_‘
(no polar) (polar)

Figura 7.6. Molécula de tensioactivo.
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El balance hidréfilo/lipdfilo o HLB define la relacion entre los dos grupos opuestos y es
un concepto aplicado a muchas propiedades tensioactivas. En la, figura. 7.7, se

muestran las aplicaciones tensioactivas en funcién de su HLB, (Sanchez Leal, 1995).

Emulsionantes Humectantes Detergentes
agua/aceite
<>
HB: 1 23 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
< <
Antiespumantes Solubilizantes

Emulsionantes aceite/agua

Figura 7.7. Aplicaciones tensioactivas relacionadas con el HLB.

Las micelas son agregados compuestos por moléculas y/o iones que se forman en las
disoluciones de tensioactivos a partir de una cierta concentracién critica caracteristica,

que recibe el nombre de concentraciéon micelar critica o CMC, (fig.7.8).

Formacioén de micelas en disoluciéon acuosa a alta concentracion:

Interfacie aire/agua

Moléculas orientadas en la superficie_

J i

< s
/)\ ah .

Moléculas de tensioactivo Micela

Figura 7.8. Esquema de formacioén micelar en disolucion.

7.4.1.1. Propiedades de los tensioactivos

Las propiedades tensioactivas precisan de unos conceptos especificos resumidos en

la figura-recuadro 7.9 (Tensia-Surfac, 1964)
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Actividad de superficie: Accion de una sustancia que modifica las propiedades
fisicas.

Tension superficial: Tension en la capa superficial de un liquido dirigido hacia su
interior, debida a las atracciones entre moléculas situadas en la superficie y
las existencias debajo de dicha superficie.

Tension interfacial: Tension en la interfacie entre dos liquidos o un sélido y un
liquido.

Micela: Agregado organizado de moléculas, iones o de ambos que se forma por
encima de una cierta concentracion critica, en disoluciones de tensioactivos.

Concentracion micelar critica, (CMC): Intervalo de concentracién tipica de
tensioactivos en disolucién, por encima de la cual la aparicién de micelas
induce a una variacion brusca de las propiedades fisicas-quimicas y
concentracion de la disolucion.

Tempertura de Krafft: Estrecho intervalo de temperatura en el cual la solubilidad de
los tensioactivos idnicos aumenta bruscamente. A esta temperatura la
solubilidad alcanza la CMC.

Temperatura de enturbiamiento: Temperatura por encima de la cual las
disoluciones de ciertos "tenioactivos no ibénicos” se convierten en
heterogéneas al separarse en fases liquidas.

Poder solubilizante: Grado de aptitud de un tensioactivo en disolucién para conferir
a un producto poco soluble en disolvente puro, una solubilidad aparente
gracias a la formacion de micelas.

Poder emulsionante: Capacidad de un compuesto de formar un sistema
heterogéneo (emulsién) constituido por la dispersion de pequefios glébulos
de un liquido en otro de forma continua.

Poder dispersante: Capacidad de una sustancia para promover la formacién de un
sistema de dos o mas fases (dispersion), de las cuales una es continua y por
menos otra esta finamente dividida.

Poder espumante: Capacidad para formar espuma, que se define como un conjunto
de celdas gaseosas separadas por laminas delgadas de liquido, formada por
la superposicién de burbujas que se originan por la dispersién de un gas en
un liquido.

Poder humectante: Capacidad de una sustancia para mojar una superficie.

Detergencia: Capacidad de los tensioactivos de eliminar la suciedad de la superficie
de un sodlido.

Figura-recuadro 7.9. Conceptos basicos de las propiedades de los tensioactivos.
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A concentraciones diluidas de tensioactivo, las disoluciones poseen ciertas

propiedades o caracteristicas fisicas particulares tales como:

Densidad, presidon osmdética, conductividad equivalente y electrolitica,
tension superficial, tensién interfacial,

dispersion, poder espumante,

poder detergente, poder humectante,

solubilizacion, etc.

Estas propiedades en las disoluciones de tensioactivos presentan variaciones
regulares crecientes o decrecientes mas o menos acusadas,(fig. 7.10), (Herranz,
2000)

Las propiedades tensioactivas que aumentan al aumentar la concentracion en la
disolucién acuosa y superar la CMC son:
¢ la densidad

¢ l|a conductividad especifica.

Las propiedades tensioactivas que disminuyen al superar los valores de la CMC son:
e la conductividad equivalente

e |a espuma (disminuye ligeramente)

Ciertas caracteristicas de la disolucidon permanecen mas o menos constantes al superar los

valores de la CMC, estas son:

La detergencia

e Latension superficial

o La presion osmoética

e [ atension interfacial

e El poder espumante
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1. Espuma

3. Densidad

4. Conductividad

especifica a fre-
cuencias altas

5. Tension superficial
by ® 6. Presion osmética

LY
TR @ 7 Conductivided

-

.

M@ X Temsion interfocial

9. Poder humectante

®
® s

CMC Concentracion tensioactivo

Figura 7.10. Variacién de algunas propiedades fisicas de una disolucion acuosa de
tensioactivo en funcién de la concentracion.

7.4.1.2. Tipos de tensioactivos

Los productos tensioactivos se clasifican en cuatro grandes grupos que se nombran en
funcion del grupo hidrofilico o polar, soluble en agua que posean (Schwarts, 1979).

Estos tensioactivos son:

e Anidnicos.

e Cationicos.
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e No idnicos.

¢ Anfotéricos.

Los tensioactivos anidnicos son compuestos que disociados en disolucién acuosa
tienen una carga negativa (anion) en la parte hidrofila de la molécula que es la que le

confiere sus propiedades tensioactivas (figura 7.11) ( Domingo, 1995).

WQ

Cadena hidrocarbonada Grupo anionico (-)

Hidré6foba n° C> 8 Hidréfila

Figura 7.11. Tensioactivos anibnicos.

Los tensioactivos catidnicos son compuestos que disociados en disolucién acuosa
poseen en su molécula una carga positiva (cation) como grupo polar o hidréfilo que les

confiere las propiedades tensioactivas que posee (fig. 7.12).

W@

Cadena hidrocarbonada Grupo cationico (1)

Hidrof oba n° C >8 Hidrofila

Figura 7.12. Tensioactivo cationico.

Los tensioactivos no idnicos no pueden disociarse en iones en disolucion acuosa
pero son solubles en agua debido a la presencia de grupos con caracter polar. En
algunos casos los tensioactivos no ionicos no tienen claramente definido el grupo
hidréfobo pero las propiedades tensioactivas son todavia dependientes del balance de
las caracteristicas hidrofilicas-hidrofébicas de los diferentes grupos de la molécula. Un

ejemplo de estos compuestos son los alcoholes grasos etoxilados (figura 7.13):

N~ S U Y |

Cadena hidrocarbonada: O(CH,CH,0),H
x = 1/200

numero de carbonos de 9-17

Figura 7.13. Tensioactivos no iénicos.
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Los tensioactivos anfotéricos son sustancias cuyo grupo hidrofilico es positivo
negativo a la vez y sus propiedades dependen en gran medida del pH del medio. Un
ejemplo son las alquilbetainas (figura 7.14).

NN\ T A

Cadena hidrocarbonada: N'R,CH,COO

’ carga + carga -,
nimero de carbonos de 10-17 (carga + y carga-)

Figura 7.14. Tensioactivos anfotéricos.

7.4.1.3. Tensioactivos anionicos

Estos productos constituyen el mayor grupo de tensioactivos en cuanto a la produccion
y a su uso. Su produccion representa el 50% del total, excluyendo a los jabones, en la
Europa Occidental (figura 7.15), (Stache, 1995).

Jabones Sulfonatos Sulfatos Sulfosuccinato

R—COO~ R—SO03 R—0—S0; R—OOC-HC—S05

\ ?OO_CHZ
/

TENSIOACTIVOS ANIONICOS

Lo ol e 9 _
R—O—Fl’-o' R—-CO-CH,—CH,-S0j R—C—N—-CH,~CO~ R— —(lIl}—CHz—CHz—SO3
O—R CH3 H3
Fosfatos Isotianatos Sarcosinato Taurides

Figura 7.15. Tensioactivos anionicos.
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De todos ellos, se destacaran los sulfonatos, y entre estos los alquilbenceno
sulfonatos ya que son, entre los tensioactivos sintéticos, los compuestos mas antiguos

conocidos. También son importantes los alquilsulfatos.

Alquilbenceno sulfonatos

Se pueden dividir en dos clases:
1.- Ramificados o ABS
2.- Lineales o LABS
En ambos casos el nimero maximo de carbonos en la cadena alquilica es de 12C, por

lo que comunmente se le conoce por dodecil benceno sulfonato o DDBS.

Su férmula quimica se podria representar segun la figura 7.16 (Herranz, 2000).

Eﬂg,c-(CHz)ﬂ [ch-(CHz)nﬂ HC—C4Hs—SO3M'  M'=H, Na, K, ...etc.

n+m=10 (normalmente el benceno es p-disubstituido)

Figura 7.16. Foérmula general de los alquil benceno sulfonatos.

Alcano sulfonatos

Se pueden dividir en dos grupos:  1.- Primarios o PAS.

2.- Secundarios o SAS.
Los alcanos sulfonatos primarios se obtienen por adicion de bisulfito soédico a a-
olefinas o por reaccién de 1-cloroparafinas con sulfito sédico. Los secundarios se
obtienen por sulfocloracion o por sulfoxidacion de parafinas lineales.

Su férmula quimica se la podria representar segun la figura 7.17.

H3C-(CH2)7SOsM™  (PAS) H3C-(CHRCH-CH;  (SAS)
_ SOsM"
M*' = Na,...etc.
n=9-17

Figura 7.17. Férmula general de los alcano sulfonatos.
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Alcano sulfatos o alquil sulfatos

Los alquil sulfatos o los alcohol sulfatos son semiésteres de acido sulfdrico obtenidos
por sulfonacion de un alcohol graso. Como agentes sulfonantes se usan el triéxido de
azufre gas y el acido clorosulfénico.

Estos compuestos constituyen un grupo importante de tensioactivos aniénicos porque
son buenos espumantes, poseen excelente capacidad detergente y un buen poder
dispersante.

Su férmula quimica se la puede representar segun la figura 7.18

HsC—(CH,)-0-SO3 H  n=9-17
M = Na, Mg, NH, etc.

Figura 7.18. Férmula general de alcanos sulfatos.

7.4.1.4. Tensioactivos cationicos.

Estos productos representan aproximadamente el 4% del total de tensioactivos
producidos en Europa. Poseen aplicaciones especificas debidas a su facilidad para ser
absorbidos por superficies con carga negativa (Herranz, 2000). Las principales familias

de tensioactivos catidnicos se ilustran en la figura 7.19.

De todos ellos se destacaran los “monoalquil dimetil aminoderivados”, como productos
cuyas propiedades se identifican mas con las que se quieren que actien con las

poliamidas investigadas. Su férmula quimica se puede representa en la figura 7.20.

CH3 siendo n = 9- 17
R=-CH,, -CH,-CH,, etc

CH; X = CI, Br, etc

Figura 7.20. Esquema de los mono aquildimetil derivados.
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Sales de aminas Derivados de imidazolina
R—CH,~NH3 X~ N—C‘DHZ
CH,(CH,)C CH
RN

N _
CH,4(CH,),CONHCH,CH;~ CH3 X

TENSIOACTIVOS CATIONICOS

\

CH3 CH3
CHS(CHZ);+—CH3 X CH3(CH2)n:T— (CH,),CH, X
R R
Derivados de monoalquil Derivados de dialquil
dimetil amino monometil amino

Figura 7.19. Esquema de tensioactivos cationicos en el mercado industrial.

Siendo en todos los casos:

X = Cr, Br, SO/, etc.
R = CH;, CH,-CH,, C,H,, etc.

n =9-17y n = 8-16 (en imidazonas)

Los tensioactivos tienen también aplicaciones en la industria de polimeros. Kosswig
(Kosswig, 1994) cita la produccion de plasticos por emulsion, con emulgentes como
alqueno sulfonatos, alquil sulfonatos, alquil benceno sulfonatos, sales de amonio
primario y cuaternario. En la industria de los plasticos, los surfactantes se usan como
estabilizantes de dispersiones de polimeros, para la produccion de microcapsulas,
como ayudantes de agentes espumantes, etc. También son interesantes las posibles
aplicaciones futuras que pueden darse, como catalisis de reacciones quimicas en
micelas (Feuder, 1982; Gratsel, 1991) y como catalisis en fase reversa (Deharloy,
1983).



Degradacion 149

7.4.2. Tensioactivos usados en la degradacion de la poliamida
ar-PLLT

Teniendo en cuenta las propiedades diversas que poseen los tensioactivos que se han
estudiado anteriormente y sobre todo teniendo en consideracion que la molécula
tensioactiva es anfifilica y por tanto posee una parte polar soluble en agua y una parte
apolar soluble en hidrocarburos, se ha pensado la posibilidad de que éstos afecten a la
degradacién en estado acuoso de las poliamidas a distintas temperaturas y en el
tiempo.

Por ello, se han elegido los tensioactivos que parece que pueden afectar mas a las
poliamidas investigadas, que son aquellos que poseen en su parte polar o hidrdfila,
tanto carga negativa (tensioactivos anidnicos) como carga positiva (tensioactivos
catiénicos).

Puede pensarse que esta accion degradativa, si existe, sobre las poliamidas sera
mayor con estos tensioactivos, sobre todo teniendo en cuenta que estas poliamidas
derivadas de la lisina podrian llegar a poseer carga positiva y negativa en su molécula

en el proceso degradativo.

El tensioactivo anidnico elegido ha sido el dodecil sulfato sodico, representado en la
figura 7.21, por ser un alcano sulfonato de cadena lineal hidrocarbonada, que es

biodegradable, ya que las cadenas ramificadas o bencénicas no lo son.

“Dodecil sulfato sédico” CH;(CH,);;0S0O3 Na*

Figura 7.21. Tensioactivo anionico.

El producto tensioactivo catidnico elegido para su estudio ha sido el de la figura 7.22.

CH3
CH,(CH,), 1—+N—CH3 Br  bromuro de trimetil dodecil amina

CH,

Figura 7.22. Tensioactivo cationico.
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Es un tensioactivo catiénico con la misma cadena hidrocarbonada o lipdfila que el
anionico lo que permitira compararlos. En cuanto a que sea un metil en vez de una
cadena mayor se ha pensado que la accién de ésta cadena no afectara al resultado
final, ya que la accion es importante en cuanto a las cargas y a la cadena principal

pero no a las secundarias.

7.5. Aspectos tedricos de degradacion de la poliamida ar-PLLT

La degradacion de polimeros es un proceso fisico y quimico, donde tienen lugar gran
cantidad de reacciones quimicas con consecuencias generalmente adversas que,
debido a la complejidad quimica de las macromoléculas poliméricas, hace que los

mecanismos de su degradacién no se conozcan suficientemente.

Las poliamidas, por ser polimeros de condensacion, se pueden deteriorar por
disolucion en agua que actua en el enlace amida, lo que origina una disminucion de su
peso molecular y por tanto implica un cambio de las propiedades que pudiera tener

como: resistencia mecanica, térmica, a la radiacion, al ataque quimico, etc.

Por ello, considerando que las poliamidas pueden ser afectadas por la accion del
agua, se estudiara la accion que sobre ellas pueden tener distintos medios acuosos
como la presencia o no de agentes tensioactivos y las propiedades que puedan

derivarse.

7.5.1. Posibles mecanismos de degradacion de la poliamida
ar-PLLT

Se representan en la figura 7.23 la poliamida ar-PLLT y en las figuras 7.24, 7.25y 7.26

los posibles mecanismos degradativos que puede presentar dicha poliamida.
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HN

H,COO0C

NH

O

OCH,
co

OCH; n

Figura 7.23. Poliamida ar-PLLT.

Por rotura estadistica del grupo amida de la cadena del polimero:

OCH,

n

R—NH,+ HOOC—

Figura 7.24. Proceso por rotura estadistica

Por modificacién del grupo lateral (hidrdlisis del éster metilico):

\,
\

HaC —00C

)

R

NH

@)

OCH,

CO—

OCHj

—— ———= CH30H * HOOC—

n

Figura 7.25. Por modificacion del grupo lateral.
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Por reticulacion (reaccién entre un grupo amino terminal con el grupo ester lateral):

_.grupo terminal del polimero

__HoN
Oy oCH
B \Y_O 3 -
N o OCH;4
J\ | co—+
] R NH
i OCH, 0
_resto del polimero
o
N o OCHj4
L ‘ CO——Ff— + CH30H +efc..
—1 R NH
B OCHj, e

Figura 7.26. Degradacion por reticulacion.

Segun el mecanismo quimico de degradacion se apreciaran cambios diferentes en las

propiedades del medio polimero-disolucion.

Por ejemplo:

- Si el proceso es Unicamente o mayoritariamente una rotura estadistica, se observara
una disminucion del peso molecular, con una cinética cercana a la descrita en el
capitulo 7.1.2.

- Si la reaccién principal es una saponificacion del grupo lateral, se producira un
cambio en el polimero que quedara reflejado en una modificacion de las propiedades,
en principio poco predecible, ya que se obtendra un polielectrolito.

- Por ultimo si hay reacciones de reticulacidén se advertira un aumento de peso

molecular que podria llegar hasta la gelificacion.
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Lo légico es que, en el medio acuoso donde se realiza la degradacién puedan
producirse las tres reacciones a la vez y entonces observaremos una cinética compleja
que intentaremos analizar.

La presencia de sustancias que puedan variar las propiedades del medio, como es la
presencia de tensioactivos, podria dar lugar a la modificacion de alguno de los
procesos de degradacion. Por ello se ensayaron medios que contengan tensioactivos

cationicos, o anidnicos, asi como un medio sin surfactante.

7.6. Ensayos de degradacion de la poliamida ar-PLLT

Se hizo un estudio previo de degradacién de la poliamida en una solucion neutra de
fosfatos a 37°C de temperatura durante 25 dias y se evaluaron los resultados por
viscosimetria. Los resultados esperados eran que las viscosidades fueran
disminuyendo, por degradacion de la poliamida a través de los dias, pero no fue asi,
sino que se vio que iban aumentando. A la vista de ello se creyd oportuno hacer un

estudio con mas detalle.

Asi, se estudio la degradacion de la poliamida en una solucién amortiguadora de
fosfato en medio neutro y a distintas temperaturas y se evaluaron los pesos
moleculares por GPC en fase acuosa. El estudio se amplia a la degradacion de la

poliamida asociada a un tensioactivo anionico y a uno cationico.

Metodologia a seguir

a) Muestras a degradar
b) Disolucién de las muestras a degradar
c) Temperatura a que se realiza la degradacién

d) Técnica utilizada para seguir la degradacion
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a) Muestras a degradar

Las muestras objeto de estudio es la poliamida ar-PLLT en solucién acuosa. El ensayo
se realiz6é a pH neutro.

Cuando la degradacién se siguié por GPC el estudio se realizé sobre tres muestras
distintas. Una fue la poliamida ar-PLLT y las otras dos la misma poliamida asociada en
un caso con un tensioactivo anioénico y en otro caso a un tensioactivo catiénico. Se
opté por estos dos tensioactivos al pensar que sus grupos hidréfilos podrian
interaccionar de forma distinta con la poliamida. Ademas se seleccionaron por tener

una estructura sencilla y ser de uso corriente.

b) Disolucion de las muestras a degradar

La degradacion de las muestras se realiz6 en todos los casos, a una concentracion del
1% (relacion peso/volumen). El tensioactivo objeto de estudio, se afadié a la misma
concentracién (1%); podra comprobarse que la relacion molar entre la unidad repetitiva
del polimero y el tensioactivo es de uno o superior, para asegurar las posibles
interacciones y no perturbar el medio por la formacién de micelas.

La disoluciéon es una solucion tampdn de fosfato monosédico y fosfato disédico 0.1 M a
pH 7.0 con 0.03 % de azida sddica para impedir la contaminacion bacteriana, tal como

se ha venido utilizando habitualmente en nuestro laboratorio.

c) Temperatura a que se realiza la degradacién

En el ensayo previo seguido por viscosidad, la degradacion se hizo a 37°C. En el caso
seguido por GPC el ensayo de la degradacion de las muestras se realiza a distintas
temperaturas a 25°C, 37°C, 60°C y a 80°C, a lo largo de 73 dias.

Se hizo un ensayo de la muestra a tiempo 0, que se usé como control de todas las
muestras, después se hicieron los ensayos al principio a intervalos cortos y después a

intervalos mas largos.
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d) Técnica utilizada para seguir la degradacién

En el caso seguido por viscosimetria, se uso un viscosimetro de Ostwald y la muestra
se mantuvo a temperatura constante en una estufa. Para medir la viscosidad se
sumergia el viscosimetro en un bafio a 37 °C.

La técnica que proporcioné mas resultados fue cromatografia de permeabilidad en gel,
teniendo en cuenta que en este caso el eluyente fue un disolvente acuoso, solucién
tampon de fosfato 0.05 M.

Hacer una cromatografia de permeabilidad en gel con poliamidas normalmente no es
facil, por los escasos liquidos que son capaces de disolverlas, pero en nuestro caso no

es asi porque las poliamidas a estudiar son solubles en agua.

El calibrado del aparato se hizo con patrones de poliéxido de etileno, obteniendo una
curva de tercer grado con un coeficiente de correlacion superior a 0.999. La

concentracion de cada muestra inyectada fue de 5 mg/mL.

Los ensayos de degradacion se desarrollaron durante aproximadamente tres meses.

Por ultimo, y para confirmar el mecanismo degradativo, se hizo un ensayo de
degradacion hidrolitica en agua deuterada que se siguid por resonancia magnética
nuclear de protén, lo que nos dio informacién sobre la modificacion de los grupos

laterales.

7.7. Experimental

Ensayo viscosimétrico

Como medio reaccionante se us6 tampén fosfato a pH = 7.2 de concentracion 0.05 M
Se evaluo la viscosidad del disolvente en un viscosimetro Ostwlad (5 mL) como tiempo

de caida a una temperatura de 37°C.

El viscosimetro se vacio, se lavé exhaustivamente y se seco en una estufa. Mientras

tanto se prepard una disolucion de concentracion 1.0 % (peso/volumen) de poliamida
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ar-PLLT y se tomd el mismo volumen que el usado para medir la t,, el cual se introdujo
en el viscosimetro seco y a temperatura ambiente.

A continuacion se midié su viscosidad y aplicando la ecuacion de Solomon y Ciuta
(Solomon, 1962) se evalud la viscosidad intrinseca. Este dato se asigné como el valor
del tamafio a tiempo cero. El viscosimetro se tapd con septums de elastomero para
evitar la evaporacion del agua y se dispuso en una estufa termostatizada a 37°C.

El mismo viscosimetro se usa a la vez como sistema de medida para seguir la
reaccion y como reactor de la degradacion.

A intervalos de tiempo mas o menos regulares se fue evaluando la viscosidad del
medio de reaccion y determinando, con la ecuacion anteriormente citada, la viscosidad

intrinseca. El experimento durd 25 dias.

Ensayos seguidos por GPC

Para el ensayo de degradacion por GPC, en primer lugar se calibré el equipo
cromatografico con estandares de PEO, polidxido de etileno, y tampén fosfato 0.05 M

pH 7.0 como fase movil.
A continuacién se prepararon tres disoluciones de poliamida. Una sin tensioactivo, otra
con un tensioactivo catiénico y la ultima con el tensioactivo aniénico. Los tensioactivos
escogidos fueron:
El dodecil sulfato sédico, como tensioactivo anidnico:
DSS: CH;(CH2)110SO;Na

El bromuro de dodecil trimetil amonio, como tensioactivo catidnico:

DTMA: CHj(CH_)11N*(CH;);Br
Se prepararon 80 mL de las tres disoluciones de poliamida. La primera al 1% de

poliamida (peso/volumen) en tampodn fosfato 0.05 M (pH = 7), la segunda a la misma

concentracion de poliamida en el mismo tampén y ademas conteniendo un 1 % de
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tensioactivo DSS y por ultimo, también el mismo tampon, conteniendo el tensioactivo

aniénico DTMA, ambos, poliamida y detergente, al 1 %.

Se tomaron 0.25 mL de cada una de estas disoluciones y se diluyeron hasta 1 mL con
tampdn fosfato 0.05 M, lo que daba una concentracion de poliamida a analizar del 0.25
%. Se evalud el peso molecular aparente de estas poliamidas por GPC, asignando a

estos valores el tiempo cero de degradacion.

Cada una de las disoluciones se dividi6 en 4 partes (lo que dio un total de doce
recipientes de reaccion). Se dispusieron tres disoluciones diferentes en un bafno
termostatizado a 25°C, otras tres a 37°C en una estufa, el tercer grupo en una estufa a
60°C y las tres ultimas disoluciones en una estufa a 80°C. Todos los recipientes fueron
convenientemente sellados con tapones de plastico para evitar la evaporacion del

agua. En ningun caso se aprecié una evaporacion excesiva de disolvente.

A intervalos de tiempo escogidos se diluyeron 0.25 mL de cada disolucién con 0.75 mL
de tampodn fosfato y se analizaron por cromatografia en el equipo de GPC. El peso
molecular aparente se determiné con ayuda de la curva de calibrado obtenida al

principio del experimento.

El tiempo de seguimiento de la degradaciéon fue de aproximadamente dos meses y

medio.

Ensayo seguido por RMN

Tras ver los resultados, que se explicaran mas adelante, se decidid realizar un
experimento de degradacion para ser seguido por 'H-RMN. Para ello se disolvié la
poliamida en agua deuterada (D,0) sin tamponar a una concentracién del 1 %
(peso/volumen) en un tubo de RMN. Se sell6 el tubo y se adquirié su espectro de "H-
RMN, a continuacion se colocé el tubo en una estufa a 80°C y a intervalos de tiempo
regulares se fueron adquiriendo los espectros, hasta los 25 dias, observandose los

cambios que se fueron produciendo.
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7.7.1. Analisis de los resultados

7.7.1.1. Ensayo de degradacion por viscosidad

Los valores de viscosidad intrinseca obtenidos del ensayo de degradacién por
viscosidad a 37°C pusieron de manifiesto un aumento de la viscosidad con el tiempo
de incubacion. Este resultado parece contradictorio con otros ya publicados de
degradacién de poliamidas del acido tartarico, los cuales muestran claramente una

disminucion del peso molecular con el tiempo (Ruiz-Donaire, 1995).

Los datos de viscosidad intrinseca obtenidos se detallan en la Tabla 7.2 y se han
graficado en la figura 7.27 donde se incluye una linea tendencial del proceso de la

reaccion.
Este experimento fue el primero que se realizdé para evaluar la degradacion de estas

poliamidas. Nuestra primera opinion fue que disefio experimental no fue del todo

correcto y se pens6 en realizar otros ensayos mediante otras técnicas como el GPC.

Tabla 7.2. viscosidad de ar-PLLT.

dias 0 2 4 7 8 9 11 15 21 25

g/dL 0.262 0.292 0.301 0.333 0.354 0.359 0.371 0.409 0.405 0.391
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Figura 7.27. Degradacion hidrolitica seguida por viscosidad.

7.7.1.2. Ensayo de degradacion por GPC

Tal como se ha dicho anteriormente, el ensayo de degradacion por viscosimetria dio
lugar a un resultado inesperado de un aumento aparente del peso molecular. Por ello,
mediante una técnica mas precisa, como es el GPC se decidio repetir el experimento.

Asimismo se estudié a la vez el efecto de los tensioactivos en la degradacion.

Los resultados, sorprendentemente, son coherentes con los datos obtenidos por
viscosidad. Es decir y valorando de momento los datos sin tensioactivo, se aprecia
igualmente un aumento del peso molecular que, a altas temperaturas, luego
disminuye. Los datos obtenidos a bajas temperaturas tan solo muestran el aumento
del tamafio molecular.
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El analisis de los medios con tensioactivo no difiere sustancialmente de los medios sin
tensioactivo y las lineas de reaccion siguen la misma tendencia. Mas adelante se

estudiara con mas detalle el efecto del tensioactivo en la degradacion.

Referente al efecto de la temperatura en la degradacion, los datos parecen informar de

un proceso tipico en que la temperatura acelera la reaccioén.

Los datos obtenidos de los pesos moleculares promedio en nhumero y peso se detallan
en las Tablas 7.3, 7.4, 7.5 y 7.6, para cada temperatura. Los pesos moleculares
promedios en peso de las reacciones hechas a las distintas temperaturas se

representan en las figuras 7.28, 7.29, 7.30 y 7.31.

TABLA 7.3. Variacion del peso molecular a lo largo de la degradacion
a 25 °C.

Dias Mw Mn

ar-PLLT ar-PLLT + ar-PLLT + ar-PLLT ar-PLLT+ ar-PLLT +

DSS DTMA DSS DTMA
0 16944 12455 13880 4564 3358 3806
2 23179 16781 19264 6410 5832 6509
3 24600 22405 21574 7088 6569 7744
4 25797 21241 23268 7704 6272 8094
7 28437 26695 25643 9022 7960 9322
9 30688 26804 28893 10303 8122 10698
21 27950 28541 32869 9619 10191 12048
25 30703 31114 36404 10446 11334 13495
35 25667 35159 42025 9563 11712 15226
45 49652 37872 44193 14917 11964 15629
59 42004 36823 47646 14909 11420 16489

73 47715 44779 54847 16910 15488 18973
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Figura 7.28. Degradacion a 25 °C de la poliamida ar-PLLT, ar-PLLT+ DSS
y ar-PLLT+ DTMA.
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TABLA 7.4. Variacién del peso molecular a lo largo de la degradacion

a37°C
dias Mw Mn
ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT
+ DSS +DTMA + DSS + DTMA
0 16944 12455 13880 4564 3358 3806
2 29501 20033 24302 8449 6190 8865
3 34739 24934 32356 11998 7368 11984
4 37751 38645 51475 1816 11638 19638
7 42084 46012 57711 15166 13882 22177
9 45084 47914 56443 16360 17606 21710
21 55912 55133 57114 21293 18771 21255
25 52069 56785 50604 20069 18935 19676
35 40670 61193 60782 15480 20295 22263
45 61230 65160* 59269 24359 20361 21397
59 56858 66376 58530 21750 22381 20220
73 59396 67233 59167 22728 22227 20999




Degradacion 163
7x10°
[ }
[ ]
6x10"
5x10"
— 4
3 4x10
£
=)
2
s
3x10"
Temperatura 37°C
A m ar-PLLT
2x10 e ar-PLLT+SDS
1x10"
| | | | | | |
10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo (dias)
Figura 7.29. Degradacién a 37 °C de la poliamida ar-PLLT, ar-PLLT + DSS

y ar-PLLT + DTMA.
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TABLA 7.5. Variaciéon del peso molecular a lo largo de la degradacion

a60°C
Dias Mw Mn
ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT
+ DSS + DTMA + DSS + DTMA
0 16944 12455 13880 4564 3358 3806
2 43837 26877 38650 16904 8618 15020
3 50072 38516 57267 18973 13336 21832
4 53162 32644 46198 19922 10726 18120
7 60544 51146 31289 22251 16261 15116
9 60544 53207 56312 22251 18509 21497
21 60736 61414 55811 23124 22716 22017
25 52360 63444 53748 20183 23058 22426
35 41425 61064 49876 15994 22511 19983
45 62476 58709 45913 24864 21488 19487
59 51266 55747 44299 20475 22241 19095
73 48451 53408 40406 20099 21766 17578
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Figura 7.30. Degradacion a 60 °C de la poliamida ar-PLLT, ar-PLLT + DSS
y ar-PLLT + DTMA.
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TABLA 7.6. Variacidon del peso molecular a lo largo de la degradacion

as8o°C
dias Mw Mn
ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT
+ DSS + DTMA + DSS + DTMA
0 16944 12455 13880 4567 3358 3806
2 51800 40570 41116 20497 15120 17107
3 49640 48010 37705 19915 18869 16282
4 51746 48213 36831 21189 19487 17348
7 42860 44054 30779 18720 19159 15383
9 42914 41118 26699 18720 17840 14272
21 26161 26699 17164 12849 12640 9567
25 22040 25702 14307 10690 12725 8206
37 11319 22045 14561 5825 11124 7442
45 11730 19799 10271 6542 10038 6194
59 10187 18389 8861 5338 8740 5534
73 7460 14382 11181 4362 7649 5281
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Figura 7.31. Degradacion a 80 °C de la poliamida ar-PLLT, ar-PLLT+DSS

y ar-PLLT+ DTMA.
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La polidispersidad obtenida de las reacciones estan tabuladas en las tablas 7.7 y 7.8,

mas adelante y se han representado en las figuras, 7.32, 7.33, 7.34 y 7.35.

TABLA 7.7. Variacién de la polidispersidad a lo largo del proceso de
degradacion de ar-PLLT

dias Temperatura 25°C Temperatura 37°C

ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT ar-PLLT

+DSS +DTMA +DSS +DTMA
0 3.71 3.71 3.65 3.71 3.71 3.65
2 3.61 2.88 2.95 3.49 3.20 2.74
3 3.47 3.41 2.79 2.89 3.38 2.69
4 3.34 3.38 2.87 3.19 3.32 2.62
7 3.15 3.35 2.75 2.79 3.31 2.60
9 2.97 3.30 2.70 2.75 2.72 2.60
21 2.90 2.80 2.72 2.62 2.94 2.68
25 2.93 2.74 2.70 2.59 2.99 2.57
35 2.68 3.00 2.76 2.62 3.01 2.73
45 3.32 3.16 2.83 2.54 3.20 2.77
59 2.81 3.22 2.89 2.81 2.97 2.89

73 2.82 3.48 2.89 2.82 3.02 2.82
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Figura 7.32. Variacion de la polidispersidad a 25°C de ar-PLLT,
ar-PLLT + DSS y ar-PLLT + DTMA
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Figura 7.33. Variaciéon de la polidispersidad de a 37 °C de ar-PLLT,

ar-PLLT + DSS y ar-PLLT + DTMA.
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TABLA 7.8. Variacién de la polidispersidad a lo largo del proceso de
gradacion de ar-PLLT

dias Temperatura 60°C Temperatura 80°C

ar-PLLT ar-PLLT+ ar-PLLT+ ar-PLLT ar-PLLT+ ar-PLLT+

DSS DTMA DSS DTMA
0 3.71 3.71 3.65 3.71 3.71 3.65
2 2.59 3.11 2.57 2.49 2.68 3.07
3 2.63 2.88 2.62 2.49 2.54 2.40
4 2.66 3.04 2.54 2.37 2.47 212
7 2.72 3.14 2.06 2.34 2.29 2.00
9 2.72 2.87 2.61 2.29 2.30 1.87
21 2.62 2.70 2.54 2.03 2.10 1.79
25 2.59 2.75 2.39 2.07 2.02 1.74
35 2.58 2.71 2.49 1.94 1.98 1.96
45 2.51 2.73 2.35 1.79 1.97 1.66
59 2.50 2.50 2.32 1.90 2.10 1.60

73 2.41 2.45 2.30 1.70 1.80 2.1
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Figura 7.34. Variacién de la polidispersidad 60 °C de ar-PLLT,
ar-PLLT + DSS y ar-PLLT + DTMA.
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Figura 7.35. Variacién de la polidispersidad a 80 °C de ar-PLLT,
ar-PLLT + DSS y ar-PLLT + DTMA.
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7.7.1.3. Discusion de los resultados de viscosimetria y GPC

El resultado global del estudio de modificacion de pesos moleculares en el medio
neutro tamponado es, por lo menos, no habitual. Para explicar estos datos debemos
estudiar con detalle los posibles mecanismo de degradacién que puede tener este

polimero.

En primer lugar, deberiamos esperar una disminucién del peso molecular, tal como
ocurre con otras poliamidas derivadas del acido tartarico. Esta pérdida seria debida a
un proceso de rotura estadistica por la hidrdlisis del grupo amida de la cadena del
polimero. Por la existencia de pesos moleculares pequefios a largos tiempos de
degradacién y en especial, a altas temperaturas este mecanismo no puede ser
descartado.

Sin embargo, debemos explicar también porque existe un aumento del peso molecular

en los primeros instantes de la reaccion. Esto puede explicarse de dos maneras:
a) Por la existencia de reacciones de reticulacion

b) Por la existencia de cambios quimicos en el polimero que den lugar a un

polimero distinto con propiedades en disolucion diferentes

La cinética de las reacciones de reticulacion implica que los pesos moleculares
promedio en numero y en peso se comporten de distinta manera. Efectivamente, tal
como desarrollé Charlesby (Charlesby, 1959; Kelen, 1983) la existencia de procesos
reticulativos en la degradaciéon de polimeros conduce a un desarrollo distinto de los
pesos moleculares promedio en peso y en numero. En otras palabras, segun el
avance de la reticulacion el aumento del peso molecular promedio en peso es mucho
mayor que el de numero. Este efecto no es observado en este caso, por lo tanto se
puede deducir que esta conducta anémala no es debida a la existencia de reacciones
de reticulacion.

Por otra parte, la polidispersidad de las muestras degradadas se mantiene mas o
menos constante a lo largo de la reaccion, es mas, al principio disminuye, lo que es

contrario a un proceso simultaneo de reticulacion-rotura estadistica.
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El grupo éster lateral de éstos polimero puede ser facilmente hidrolizado en medio
acuoso. Esta afirmacion seria la que conduciria a pensar que la modificacion del
polimero por hidrolisis de su grupo lateral es la responsable de un aumento aparente

de su peso molecular.

La reactividad de los ésteres frente al agua es mucho mayor que frente a las amidas.
En el polimero los ésteres se hidrolizarian con una velocidad relativamente alta y
pronto se convertiran en ion carboxilato. Esto comporta un cambio en la estructura del
polimero, en particular, se convierte en un polielectrolito que suelen tener viscosidades
y volumenes hidrodinamicos mayores que los no polielectrolitos. Es decir, su
viscosidad iria aumentando con el tiempo, al igual que su peso molecular medido por
GPC (se recuerda que evalua los tamanos moleculares en disolucion). Esto podria
explicar el aumento de tamafio molecular aparente detectado por viscosimetria y GPC

en los primeros instantes de la degradacion.

A la vez, los grupos amida de la cadena irian degradandose a una velocidad
relativamente baja. Cuando la mayor parte de los grupos éster estén hidrolizados, el
polimero ya no seria modificado por reacciones laterales y sélo se podria esperar la

hidrdlisis del enlace amida, que seguiria un proceso de rotura estadistica tipico.

Con estos dos procesos simultaneos puede explicarse que, al principio, haya un

aumento de los pesos moleculares y luego una disminucién (figura 7.36).
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Probables mecanismos simultaneos de la degradacion de la

poliamida ar-PLLT
A
CuOOC ||
/\/\)\ /YL Volumen hidrodinamico pequerio
OCH,
reaccion rapida
~—00C 0
/\/\)\ JH/'\ Volumen hidrodinamico grande

OCH,

Peso molecular grande
HN

reaccion lenta

___________ NH, + COOH -~ Peso molecular pequefio

Figura 7.36. Probables mecanismos de degradacion de la poliamida ar-PLLT.

7.7.1.4.- Ensayo de degradacion por RMN

Para confirmar la hipétesis anterior se realizd el ensayo de degradacion por RMN a
80°C en agua deuterada. Aun no siendo el mismo sistema, el principal agente

reaccionante sigue estando en gran exceso y como la previsible modificacion del
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polimero ocurre rapidamente podemos esperar ver cambios apreciables en los
espectros de RMN.

En la figura 7.38 se representan algunos de los espectros de resonancia magnética
nuclear obtenidos a lo largo del proceso. La seinal identificada como, i, corresponde al
grupo metilo del éster. Obsérvase como esta absorcion disminuye en intensidad con el
tiempo.

Las senales identificadas como, j, se asignan a los grupos CH del acido tartarico,
mientras que los picos, d, y, h, son, respectivamente, el metino y el metileno delta de

la lisina.

TABLA 7.9. Relacion de areas.

Dias 0 1 2 3 4 7 8 9 10 14 16 18 25

I/d 288 361 321 3.04 272 188 167 143 125 050 040 0.27 0.07

l/j 143 152 148 137 127 087 077 069 059 029 0.18 0.15 0.04

I/h 140 143 140 126 126 084 074 064 055 027 0.18 0.14 0.04

4
[ ]
. [ ] CH3(?)/CH (.d)”

3L - ® CH,()YCH(,]j)
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Figura 7.37. Relacion de areas en funcién de los dias de degradacion.
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Evaluando las areas de estos picos podemos seguir de forma cuantitativa el proceso
de hidrdlisis del grupo éster. Se escogieron como referencia las sefiales d, h y j debido
a su facilidad de integracion. La relacién tedrica entre i/d debe ser de 3:1, entre i/j de
3:2 y entre i’/h de 3:2, suponiendo la ausencia de reacciones de modificacion, o lo que

es lo mismo a tiempo cero de reaccion.

Los valores a lo largo de la incubacion se tabularon a continuacion en la Tabla 7.9 y su

representacion grafica en la figura 7.37.

De los datos tabulados puede concluirse que efectivamente el grupo éster se hidroliza
con gran facilidad en medio acuoso puro, lo que confirma la hipétesis del mecanismo
simultaneo de modificacion-rotura del polimero.

A los nueve dias se han hidrolizado el 50 % de los grupos éster, convirtiéndose
obviamente en carboxilatos. Comparando este resultado con el de GPC a 80°C, se
observa que su maximo esta entre cuatro y seis dias, lo que significa que ya se habia
llegado a una constitucién de volumen hidrodinamico maximo, seguramente debido a
la presencia de las sales fosfaticas en el medio que acelerarian la reaccion (Esquivel,
1999). A los 25 dias practicamente todo el éster metilico se ha hidrolizado.

Una senal aproximadamente a 3.5 ppm, muy cercana a los metoxidos del acido
tartarico, puede asignarse al metanol que se ha liberado, pero este dato es discutible
debido a que a la temperatura de reaccion es de 80°C, probablemente ha habido
evaporacion de este liquido.

Debido a la poca velocidad en la degradacion del grupo amida, en los espectros no se
aprecian grandes cambios en los protones cercanos a este grupo funcional. Se
observa la desaparicion de los protones amidicos aproximadamente a 8.5 ppm, ello es

debido al intercambio de hidrégenos con el agua deuterada.
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Figura 7.38. Espectros de "H-RMN en H,O de la poliamida ar-PLLT a lo largo del
proceso de degradacion.
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En conclusién, el analisis espectroscopico confirma la modificacion lateral del polimero
en una reaccion muy rapida que daria lugar a un aumento de su volumen en
disolucion, lo que explicaria el aumento del peso molecular aparente detectado por
viscosimetria y GPC. A la vez, se produce la reaccion de degradacion de la cadena del
polimero lo que proporciona una disminucion del peso molecular cuando la mayor

parte de los grupos ésteres se han hidrolizado.

7.7.1.5. Efecto del tensioactivo en la reaccion de degradacion

de la poliamida ar-PLLT

Se ha estudiado también el efecto del tensioactivo en la reaccién de degradacién del
polimero. Este ensayo es original puesto que es la primera vez que se realiza con una
poliamida, de esta manera se observara la accién de un tensioactivo aniénico y otro

cationico en la degradacién del compuesto polimérico.

Este efecto se muestra en las curvas de degradacién mostradas en las figuras 7.28,
7.29, 7.30 y 7.31, en las que se representa la modificacién del peso molecular con el
tiempo; y las figuras 7.32, 7.33, 7.34 y 7.35 donde se aprecia la cinética de la

polidispersidad del polimero.

En las degradaciones a 25°C y 37°C el efecto del tensioactivo parece ser minimo, o lo
que es lo mismo, no sugiere que haya una interaccion molecular entre las micelas de
tensioactivo y la poliamida. Esto queda reflejado en que las curvas de degradacién
mantienen sus valores independientemente de si hay o no surfactante, y del tipo de

tensioactivo.

En cambio, en las degradaciones a altas temperaturas se aprecian unas diferencias
cuando la incubacion se realiza con tensioactivo cationico (DTMA). Efectivamente, los
pesos moleculares aparentes obtenidos por GPC, y las polidispersidades, resultan ser
inferiores en este medio, respecto a las del tensioactivo y respecto a las del sistema

con tensioactivo anidnico.
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Podria explicarse este resultado, por un efecto de contraién del DTMA pues es minimo

el efecto fisicoquimico del tensioactivo:

Cuando la reaccién ha avanzado lo suficiente, ya sea por la temperatura o por el
tiempo de reaccion el grupo éster lateral de la poliamida se ha convertido en
carboxilato, a pH~7, este grupo funcional se encuentra practicamente todo ionizado.
Sin la presencia de tensioactivo o con el DSS, el contraidén del carboxilato sera el

sodio, que procede del tampdn o del tensioactivo.

En presencia del surfactante cationico, éste puede actuar de contraién del grupo COO
(fig. 7.39). Como que la geometria de este cation es muy distinta a la del cation sodio,
su efecto sobre los volumenes hidrodinamicos sera grande, pero solo cuando haya
suficientes grupos carboxilatos formados para que se produzca el par iénico. Este
efecto se dara igualmente, a pesar de la baja concentracién de tensioactivo cationico

competente con el sodio, que esta en mayor proporcion.

—ooc OCH,

Resultado con tensioactivo

OCH;,
Resultado sin tensioactivo o
con tensioactivo aniénico
H; COOC OCH;,
N J\KL

OCH; cationico, DTMA

HBC\/A-I?’

HaC™ ‘t\
/\/\_(ﬁ\ )Y(')iH3
OCH, 0

Figura 7.39. Posibles mecanismo de reaccion de degradacion.
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En conclusion, de acuerdo al mecanismo de degradacion propuesto anteriormente,
cuando la reaccion de degradacion haya avanzado lo suficiente se producira el par
ibnico COO™ *DTMA, que da lugar a un cambio de volumen en disolucién de la

poliamida, que queda reflejado en los resultados de GPC.

7.7.2. Estimacién de la degradacién de la poliamida a-PLLT por
HPLC

Se hizo también un estudio de la degradacién de la poliamida seguida por HPLC
(cromatografia liquida de altas prestaciones). Por este método pueden identificarse y
cuantificarse los compuestos de bajos pesos moleculares en base al tiempo de
retencién y a la respuesta del detector. La idea era ver si, en un tiempo razonable, se
detectaba la liberacion de mondmeros u oligdmeros de la poliamida en un proceso

degradativo.

El analisis se hizo en medio acido pH 2.3, con acido fosférico 0.01 M, y en medio
neutro, pH 7.0 tampdn fosfato. La concentraciéon de poliamida fue al 2.5 %, 250 mg de

poliamida en 10 mL de solucién. La incubacién de la poliamida se hizo a 37°C

La columna de separacion usada fue una de fase reversa (modificada con grupos
octadecil). La fase mévil fue una disolucién de acido fosférico (0.01 M, pH ~ 2.35)
conteniendo heptanosulfonato de sodio como agente de par idnico (concentracion
0.001 M).

Previamente a la degradacién se hizo un calibrado con L-lisina y con metil L-lisina,
esperando que fuera uno de estos dos compuestos los que se liberaran. Sin embargo,
los tiempos de retencion de estos dos productos fueron muy cortos, por lo que los

resultados no fueron del todo aceptables.

Los datos obtenidos indican una liberacion de estos dos compuestos a partir de

aproximadamente el sexto dia en ambos medios y aproximadamente en la misma
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proporcion. Estos resultados no son coherentes con los obtenidos en los analisis por
GPC y RMN, por lo que se consideraron no validos.

Muy probablemente, el sistema utilizado no es el mas apropiado para el analisis de la
lisina, ya que se trata de un compuesto cargado eléctricamente y la fase estacionaria
mas adecuada seria una fase de intercambio i6nico, tal como se usa habitualmente
para el analisis de aminoacidos. La presencia del reactivo de par i6nico no parece
solucionar satisfactoriamente la no tenencia de estas columnas especificas para

aminoacidos.
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7.8. Conclusiones parciales

El ensayo de degradacion hidrolitica de la poliamida ar-PLLT por viscosimetria a
pH 7 han mostrado un inusual aumento aparente de peso molecular, que repetida

la experiencia y analizadas las muestras por GPC dan resultados similares.

El efecto de los tensioactivos sobre la poliamida pone de manifiesto que los
valores hallados de los pesos moleculares, siguen la misma tendencia inicial de

aumento de peso molecular.

La degradacién de dichas poliamidas, se inicia por cambios quimicos en los grupos
laterales del polimero. Estos cambios provocan un aumento del volumen

hidrodinamico que se refleja como el aumento de peso molecular aparente.

La degradacion hidrolitica de la poliamida ar-PLLT a 80°C seguida por RMN pone
de manifiesto que el grupo éster se hidroliza con facilidad, a los nueve dias, el 50%

y a los 25 dias la hidrélisis es total.

A temperaturas elevadas y/o tiempos de degradacion largos se detecta la
disminucion del peso molecular, debida a la escision del enlace amida de la
cadena de la poliamida, tal como se ha descrito para otras politartaramidas.

A temperaturas elevadas el tensioactivo anidnico no influye visiblemente en la
degradacion. En cambio, el tensioactivo catiénico tiene un cierto efecto en los
pesos moleculares y en las polidispersidades. Esto puede ser debido a la

formacion de un par idnico entre el tensioactivo y la poliamida ar-PLLT modificada.
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8. CONCLUSIONES GENERALES.

1. Se han sintetizado y caracterizado diversas poliamidas derivadas de la L-lisina y
del acido tartarico. Una serie de estas poliamidas se diferenciaron por su regicidad,
asi mediante métodos de sintesis apropiados se han obtenido poliamidas
isorrégicas (ir-PLLT e ir-PLDT), sindiorrégicas (sr-PLLT y sr-PLDT), arrégica (ar-
PLLT y ar-PLDT).

2. Se han sintetizado y caracterizado las poliamidas regulares (PDK-LL y PDK-LD).
por polimerizaciéon de la 2, 5 dicetopiperacina de la L-lisina y el acido tartarico

Estas poliamidas no presentan regicidad dada la simetria de sus mondmeros.

3. La caracterizacion de estos polimeros por analisis elemental, espectroscopia de
infrarrojo y espectroscopia de resonancia magnética nuclear confirma la estructura

quimica de la poliamida.

4. EIl tamafio molecular de las politartaramidas se ha evaluado por cromatografia de
permeabilidad en gel y viscosimetria llegando a pesos moleculares del orden de
50.000 g/mol.

5. Las poliamidas (ar-PLLT y ar-PLDT), arrégicas, asi como (PDK-LL y PDK-DL), son
solubles en agua. Las (sr-PLLT, sr-PLDT) sindiorrégicas y las (ir-PLLT e ir-PLDT)

isorrégicas no son solubles en agua.

6. Todas las poliamidas son Opticamente activas siendo el signo de la rotacion
dependiente de la configuracién del acido tartarico empleado como material de

partida.

7. Mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear se ha determinado la
composicion régica de las polamidas arrégicas (ar-PLLT y ar-PLDT). Asi la
poliamida ar-PLLT tiene un 62% de unidades sindiorrégicas y un 34% de unidades

isorrégicas.
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8.

10.

11.

En los ensayos de calorimetria diferencial de barrido de las poliamidas ar-PLLT, sr-
PLLT, ir-PLLT, ar-PLDT, sr-PLDT e ir-PLDT se detectan temperaturas de transicion
vitrea de alrededor de 100°C. En el estudio de los termogramas se pone de
manifiesto una endoterma donde hay un incremento de la entalpia con el tiempo
de templado. Dicho dato contrastado con los diagramas de difracciéon de rayos X
sugiere la presencia de fases parcialmente ordenadas. En ningun caso se han

observado fases cristalinas

Todas las poliamidas presentan dos etapas de descomposicion térmica, evaluadas
por termogravimetria. En la primera de ellas se produce la descomposicion del

acido di-O-metil tartarico y la segunda el resto del polimero.

El estudio de degradacion hidrolitica de la poliamida ar-PLLT muestra un aumento
aparente del peso molecular con el tiempo, para luego disminuir. Ello es explicable
por una degradacion en dos partes. La primera, la hidrélisis del grupo éster lateral,
lo que lleva a un polielectrolito, de propiedades en disolucion particulares. La
segunda es la rotura de la cadena del polimero. Esta conclusiéon se basa en los
datos de cromatografia de permeabilidad en gel y espectroscopia de resonancia

magnética nuclear.

La influencia de un tensioactivo en la reaccion de degradacion hidrolitica se limita a
un agente catiénico que podria formar un par idénico con el grupo carboxilato lateral

del polimero parcialmente hidrolizado.
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9. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS
POLITARTARAMIDAS

Monémeros obtenidos a partir del hidrocloruro de L-lisina y del

acido di-O-metil-L o D-tartarico

9.1. Ester metilico del hidrocloruro de L-lisina, (/)

En un balén de 250 mL se disolvieron, 8 g de HCI-L-lys-OH (43 mmol) en 150 mL de
metanol, a -10°C. Se anadieron, gota a gota, 5 mL de SOCI,, con un embudo de
adicion compensada. Terminada la adicion se dejo a dicha temperatura 1 hora mas y
luego a temperatura ambiente durante 24 horas. Finalmente, la disolucidon se Imantuvo
a reflujo durante 3 horas. Se enfrid y se elimind el solvente a presion reducida. Se
evaporo a vacio con metanol (50 mL x2). El sélido se sec6 a vacio.

Se obtuvieron 9.02 g. Rendimiento 97,9%.

IR(cm™) 3073, 2536, 1755, 1520, 1242.

"H-RMN (ppm, DMSO-dg): 8.7 (NH)*, 8.2 (NH)®', 3.9 (CH)", 3.7 (OCHj3), 3.4 (CH,)®,
2.5 DMSO, 1.8 (CH,)", 1.6 (CH,)", 1.5 (CH,)°.

*C-RMN (ppm, DMSO-d;): 169.7 (COO)°, 52.6 (CH)", 51.4 (OCHjs)', 38.0 (CH,)®, 29.1
(CH,)', 26.0 (CH,)", 21.0 (CH,)°.

9.2. Di-O-metil-tartrato de dietilo, (/I-L y 1I-D)

El montaje para la obtencion de este compuesto consistio en un balon reactor vertical
de 2 L, equipado con agitacion mecanica, refrigerante de baja temperatura, embudo de
adicidon de presidn compensada, entrada de gas nitrégeno y torre de secado de KOH
(salida de nitroégeno) para proteccion de la humedad.

En el baldn reactor se suspendieron 40g de NaH (1 mol de NaH al 60% de dispersion)
y 1000 mL de éter dietilico anhidro con fuerte agitacion mecanica, enfriando el balén

en un bafo de hielo. A continuacion, manteniendo el enfriamiento y la agitacion, se
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goted una disolucion de 103 g (0.5 moles) de L-tartrato de dietilo en 130 g (1.03
moles) de sulfato de metilo. La adicion duré unas tres horas y terminada ésta se dejo
agitando una hora mas. El curso de la reaccion se siguidé por el cambio de color de las
sales (gris en principio, blanco al final). Se filtraron las sales al vacio y se lavaron con
éter dietilico Se evapor6 a presidn reducida el éter dietilico, y el aceite resultante,
ligeramente amarillo, se destilé al vacio con ayuda de una pequefia columna de
relleno. Se obtuvieron 100 g de un liquido transparente.

Rendimiento del 85%.

Analisis elemental:

% Teodrico 51.27 C,7.75H

% Experimental 51.00 C, 7.79H,

IR (cm’, puro): 2984, 2834, 1757, 1735, 1271, 1191, 1151, 1031.

"H-RMN (ppm, CDCI;): 1.3 (t, 6H, CH,CH5)%; 3.5 (s, 6H, OCHs)"; 4.2 (s, 2H, CH)?;

4.3 (q, 4H, CHy)".

®C-RMN (ppm, CDCI): 14.2 (CH5)%; 59.6 (CH,)%, 61.2 (OCH,)®; 81.2 (CH)?; 169.1
(CO)°.

[a]p® = +84

Por el mismo procedimiento anterior y partiendo de 103 g (0.5 mol) de D-tartrato de
dietilo, 40g de NaH (1mol de NaH en dispersion 60%) y 1.39 g (1mol) de sulfato de
metilo, se obtuvieron 100 g de di-O-metil-D-tartrato de dietilo. Rendimiento: 85%.

Las propiedades espectroscopicas son idénticas al anterior. [afp? = -82.6

9.3. Acido di-O-metil-L o D tartarico,(/ll-L y IlI-D)

Se disolvieron 46.8 g (0.2 moles) de dietil di-O-metil-L-tartrato, II-L, en 200 mL de
etanol y se enfriaron en un bafo de hielo. Agitando magnéticamente se anadieron 400
mL de NaOH 1M (0.4 moles) gota a gota, procurando que la temperatura no
sobrepase los 15°C. La adicién duré tres horas. Se dejdé que la mezcla alcanzase la
temperatura ambiente y se dej6 agitando una hora mas luego se adicioné gota a gota
33.5 mL de HCI 12 M (0.40 mol) sin que la temperatura sobrepasase los 15°C y
controlando que el pH final estuviese entre 2 y 3. Se eliminaron los disolventes a
presion reducida y a temperatura inferior a 40°C hasta total sequedad. El residuo se

dispersé en acetato de etilo, 200 mL y etanol, 10 mL, y se evaporo a sequedad. Esta
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operacién se repiti6 de nuevo. El residuo se disperso, en acetato de etilo (300 mL)
llevandolo a ebullicién y filirando las sales en caliente. Se secé el filtrado con sulfato
de sodio anhidro. Se filtr6 y se evaporé a presién reducida el disolvente justo hasta
que empezd a cristalizar el diacido. Se guardé en el congelador a -10°C donde
cristalizé durante toda la noche. Dependiendo de la cantidad de etanol y agua que nos
quede en el disolvente se obtendra mas o menos producto. Tras filtrar el diacido
cristalizado puede obtenerse mas producto, algo impuro, eliminando el acetato de etilo
a sequedad y dispersando el producto en éter dietilico a ebullicién. El producto que no
se disuelve es mayoritariamente diacido. Rendimiento del 73%.

Analisis elemental:

% Tedrico 40.45 C, 5.66 H,

% Experimental 40.37 C%, 5.68 H

Punto de fusion en capilar 151-154°C.

IR (cm™ puro) 2996, 2840, 1729, 1676, 1455, 1410, 1239

"H-RMN (ppm, CDCl5): 3.4 (s, 6H, CH3)°, 4.2 (s, 2H, CH)?, el (H, OH)° no se aprecia.
®C-RMN (ppm, CDCI;): 60.7 (CH5)®, 80.7 (CH)? 175.17 (CO)".

[a],?® = +81.8

ldénticamente se obtuvo el enantiémero D, I1I-D, [a]p?® = -81.8°

9.4. Di-O-metil-tartrato de bis(pentaclorofenilo), (IV-L y IV-D)

En un balon de dos bocas de 100 mL, se introdujeron, 17.8 g (0.1 moles) del acido di-
O-metil-L-tartrato, (llI-L), con 53.27 g (0.2 moles) de pentaclorofenol, 31.6 g (0.4
moles) de piridina anhidra y 400 mL de clorobenceno, con agitacion magnética, y se
enfrié a 0°C. Se anadieron, 100 mL de clorobenceno y 23.8 g (0.2 moles) de SOCI, a
un embudo de adicion compensada protegido de la humedad con un tubo de cloruro
de calcio. Dicha mezcla se adicioné a la disolucion anterior, gota a gota. En los
primeros momentos de la adicion se formé una masa oscura y viscosa que luego se
fluidificd. Terminada la adicion se dejé agitando a 0°C durante 30 minutos y luego a
60°C durante 5 horas. Se formaron dos fases, la inferior solidifica al dejar reposar a
temperatura ambiente durante una noche. Se filtré y el solido formado se descarto. El
filtrado se evaporé hasta sequedad a presion reducida, y el sélido se dispersé en éter

dietilico dejandolo agitar unos 30 minutos. Se filtro, se lavo con éter dietilico y se seco
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en el desecador de vacio sobre silica-gel. El diéster se recristalizé con cloroformo,
acetato de etilo, o tetracloruro de carbono. Rendimiento del 66.5%.

Anadlisis elemental:

% Teodrico 32.04 C, 1.19 H,

% Experimental 32.00C, 1.18 H

Punto de fusion en capilar: 180/182°C

IR (cm™ puro):3009, 2956, 2925, 2837, 1509, 1449, 1387, 1360, 1279, 1088, 1019.
"H-RMN (ppm, CDCI;): 3,6 (s, 6H, CH3)°, 4.82 (s,2H, CH)?.

"*C-RMN (ppm, CDCl;): 164.8 (CO)°, (143.5, 132.4, 132.3, 127.4)"" , 80.6 (CH)?, 60.1
(OCH,)®.

[e]p®® =- 38.7°

La obtencién del producto D, (IV-D), se realizé de la misma manera [a]p?® =+38.7°.

Obtencion de los sesquimeros VIII-L y VIII-D

9.5. Dihidrocloruro de N benciloxicarbonil-L-lisina, (V)

En 80 mL de agua, en un balén de 500 mL, se disolvieron 8 g (200 mmol) de NaOH Se
dejé a temperatura ambiente y se afadieron 18.25 g (100 mmol) de HCI-L-Lys-OH. Se
disolvieron 12.5 g (60 mmol) de CuS0O,45H,0 en 40 mL de agua a 30 °C y se anadio
gota a gota a la solucién anterior. Cuando se alcanzé la disolucién completa de la
mezcla, se enfrié a 0 °C y se anadieron 10 g de NaHCO3;. Una vez disuelto se adicion6
19 mL de CICOOCH.CsHs gota a gota. Se dejo a 0 °C durante tres horas y a
temperatura ambiente 24 horas. El complejo formado, Cbz-LysCu, se filtr6 y se lavo
con 200 mL de agua y 100 mL de acetona. El residuo se dej6 secar. Se hirvié una
suspension de 40 g de EDTA (110 mmol) en 400 mL de agua. Cuando se hubo
disuelto se anadié poco a poco, el complejo Cbz-LysCu, manteniendo el pH a 7, si es
necesario se le afnade acido clorhidrico concentrado. El precipitado blanco se lavé con
metanol. El producto se recristalizO en etanol/agua. Peso obtenido 14.45 g.
Rendimiento del 45.6%.

Punto fusién en capilar: 225-230 (descompone)

IR (cm™ puro): 3340, 2940, 1691, 1201.
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'"H-RMN (ppm, DMSO-dy): (1.23-1.72)"°, (1.74), (2.93)°, (3..93)°, (4.94)°, (7.23)*",
(7.29)",(8.5)

9.6. Dihidrocloruro del éster metilico de la N benciloxicarbonil-
L-lisina, (Vi)

Se disolvieron 10 g (36 mmol) de N* benciloxicarbonil-L-lisina, V, en 50 mL de metanol
a -10°C. Se anadid, gota a gota 2.6 mL (36 mmol) de cloruro de tionilo. La reaccién se
dejo agitando a dicha temperatura durante 1 hora y a temperatura ambiente durante
30 horas. Se eliminé el solvente a presién reducida y el producto se evaporo al vacio
con metanol (3x50 mL). El aceite residual se disolvié en isobutanol (50 mL) a reflujo, y
se precipité en éter dietilico en caliente como precipitado blanco. Se obtuvieron 11.35
g de producto. El rendimiento obtenido fue del 97%

Analisis elemental:

% Teorico 54.49 C, 6.95 H, 8.40 N

% Experimental 52.40 C, 6.73 H, 8.40 N

Punto fusién en capilar: 115-120°C.

IR(cm™ puro): 3341, 3000/2500, 1758, 1707, 1262.

"H-RMN (ppm, DMSO-dq): & 1.12-1.62 (m, 4H, 2CH,)"%, 1.7 (m, 2H, CH,), 2.97 (m,
2H, CH,)®, 3.75 (s, 3H, OCHjs), 3.95 (m, 1H, CH)%, 5.00(s, 2H, OCH,)°, 7.36 (s, 5H,
CeHs)™, 8.75 (s, 2H, NH,)%.

®C-RMN (ppm, DMSO-d;): 21.36 (CH,), 28.66 (CH,)", 29.47 (CH,)", 40.0(CH,)®, 51.68
(CH)Y, 52.58 (OCHa3)', 127.6, 128.2, 137.15 Ar, 156.0 (CO)?, 169.8 (CO).

[a]p®® =+17.3°.

9.7. N,N bis-[(1S)-5-benciloxicarbonilamino-1-(carboximetil)pen-
til]-di-O-metil-L-tartaramida, (ViI-L)

Se disolvieron en un matraz de 100 mL, 2.89 g (0.0087 moles) del éster metilico de
(VI), en 110.2 mL de cloroformo y 1,88 g (0.014 moles) de trietilamina. Se agité hasta
total disolucion. A continuacién se afadié 2,93 g (0.0043 moles) de di-O-metil-L-

tartrato de bis (pentaclorofenilo), (IV-L). Se dej6é en agitacion tres dias. Al cabo de los
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cuales se elimind el disolvente a presién reducida quedando un aceite de color pardo
oscuro. Se dispersé en 300 mL de éter dietilico, se calenté a reflujo durante 30
minutos. Una vez a temperatura ambiente se filtr6 y el sdélido se dejé secar en el
desecador a vacio. El sélido se disolvié, a reflujo, con la minima cantidad de
isobutanol. Se enfri6 en el mismo bafo y después se dejé que precipitase en el
congelador a -10°C. Al cabo de 24 horas se filtré y se obtuvieron 2.49 g de producto.
Rendimiento del 89.3%.

Anadlisis elemental:

% Teoricos 57.66 C, 6.84 H, 7.66 N,

% Experimental 58.22 C, 7.03 H, 7.18 N

Punto de fusion en capilar: 210-212 °C (descomposicion)

IR (cm™ puro): 3341, 1746,1662, 1545,1266.

"H-RMN (ppm, DMSO-dg): 8.1 (NH)*2, 7.3 Ar, 7.2 (NH)*', 4.9 (CH,)?, 4.2 (CH)?, 3.9
(CHY, 3.6 (CH3), 3.2 (CH3)", 2.9 (CH,)®, 1.7 (CH>)", 1.3 (CH,)", 1.2 (CHy)?, 3.3 H,0, 2.5
DMSO, 1.1 Nt,.

*C-RMN (ppm, DMSO-ds): 22.5 (CH,)°, 28.7 (CH,)", 29.95 (CH,), 40.2 (CH,)®, 45.5
Nts, 51.6 (OCHs), 51.7 (CH)® , 59.1 (OCH)*, 65.0 (OCH,)*, 81.5 (CH), 127.6, 128.2,
137.1 Ar, 55.9 (CO)*', 169.3 (CO)*, 172.3 (CO)°.

[oo® =+ 31.2°.

9.8. Dihidrobromuro de N,N’-bis[(71S)-5-amino-1-(carboxime-
til)pentil]ldi-O-metil-L-tartaramida, (vii-L)

Se hace segun el procedimiento seguido por Bodansky. En un matraz de 100 mL, se
colocaron 1.92 g de (VII-L), y se disolvieron con 40 mL de HBr/AcOH (33%) agitando
suavemente y tapando el matraz con un tubo de cloruro de calcio, hasta total
disolucién. Una vez cesado los gases de CO,, dejamos agitar 40 minutos. Se evaporo
el solvente a presion reducida y se lavo el precipitado con éter dietilico, 300 mL. Se
filtr6 con muchas precauciones, por ser un producto muy higroscépico. Se obtuvieron
1.90 g. Rendimiento del 56%.

Punto de fusion en capilar: 135-140 °C

IR (cm™ puro): 3408, 2500, 1746, 1539, 1099.
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"H-RMN (ppm, DMSO-dg): 8.2 (NH)*, 7.7 (NH)*', 4.2(CH)%, 4.0 (CHY, 3.6 (OCHs), 3.2
(OCH,)¥, 2.8 (CH,)®, 2.5 DMSO, 1.9 AcOH, 1.7 (CH.)', 1.5 (CH,)", 1.4 (CH,)°.

*C-RMN (ppm, DMSO-d;): 171.9 (C=0)°, 169.4 (CO)?, 81.4 (CHY, 59.2 (OCH,)*, 51.8
(OOCHs), 51.4 (CH)?, 40.2 (CH,)®, 29.7 (CH,)', 26.3 (CH,)", 22.2 (CH,)°.

9.9. N,N bis-[(71S)-5-benciloxicarbonilamino-1-(carboximetil)pen-
til]-di-O-metil-D-tartaramida, (VII-D)

En un matraz de 100mL, se disolvieron 1.52 g (0.0046 moles) de dihidrocloruro del
éster metilico del N* benciloxicarbonil L-lisina, VI, en 50mL cloroformo seco y 0.92 g
(0.0009 moles) de trietilamina. Se agité hasta total disolucion. Se afadieron 1.53 g
(0.0022 moles) de la di-O-metil-D-tartrato de bis(pentaclorofenilo), IV-D, en pequefas
cantidades. Se dejo agitando durante tres dias. Se eliminé el solvente a presion
reducida quedando un aceite de color pardo oscuro. Se anadié 150 mL de éter dietilico
y se mantuvo a reflujo durante 30 minutos. Una vez a temperatura ambiente, se filtré y
el solido se sec6 en desecador. El sdlido se redisolvié con isobutanol a reflujo. Se dejo
a -10 °C, para que precipitara. Al cabo de 24 horas se filtr6. Se obtuvieron 1.27 g. El
rendimiento del 76.8%.

IR(cm’ puro): 3341, 1746, 1662, 1545, 1266.

9.10. Dihidrobromuro de N,N’-bis[(71S)-5-amino-1-(carboxime-
til)pentil]ldi-O-metil-L-tartaramida, (ViiI-D)

Se tomaron 1.27g de N,Nbis-[(71S)-5-benciloxicarbonilamino-1-(carboximetil)-
pentil]-di-O-metil-D-tartaramida (VII-D), y se afiadieron 15 mL de HBr/AcOH al 33%
en un matraz de 250 mL agitando suavemente, tapado con un tubo de cloruro de
calcio, hasta total disolucion. Se van desprendiendo vapores de CO,. Se deja agitando
30 minutos mas. Se evapord parte del disolvente a presion reducida hasta que
empezo6 a precipitar. Se dispersé el precipitado con 150 mL de éter y se dejé agitando
24 horas. Se filtré con precaucion por ser el producto muy higroscaépico.

Rendimiento del 75.0 %.

IR(cm™ puro): 3341, 2500, 1746, 1662, 1545, 1266.
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"H-RMN (ppm, DMSO-ds): 8.2 (NH)?, 7.7 (NH)?', 4.2 (CH)?, 4.0 (CHY, 3.6 (OCHs), 3.2
(OCHs)*, 2.8 (CH,)®, 2.5 DMSO, 1.9 AcOH, 1.7 (CH,), 1.5 (CH,)", 1.4 (CH,)°.

3C-RMN (ppm, DMSO-ds): 171.9 (C=0)°, 169.4 (CO)?, 81.4 (CHY, 59.2 (OCH5)*, 51.8
(OOCHs), 51.4 (CH)?, 40.2 (CH,)®, 29.7 (CH,)', 26.3 (CH,)", 22.2 (CH,)°.

9.11. Anhidrido di-O-metil L-tartarico, (IX-L)

En un balén de dos bocas se disolvieron 7.12 g (0,04 moles) de &cido di-O-metil L-
tartarico, (llI-L), en un exceso de anhidrido acético (50 mL), protegiendo el sistema de
la humedad con un tubo de cloruro de calcio, hasta su total disolucién. La temperatura
no se deja sobrepasar los 80°C. Se dejo reaccionar 72 horas, a temperatura ambiente,
se evaporo el disolvente en atmodsfera de nitrégeno y se dejé que el producto
cristalizase en la nevera durante 24 horas. Se filtr6 en atmdsfera de nitrogeno.

Se obtienen 5.12 g. El rendimiento 80%.

IR(cm™ puro): 2956, 2840, 1756, 1447, 1271, 1197.

"H-RMN (ppm, CDCl5): & 3.75, (s 6H,CH3) 4.42(s 2H, CH).

"*C-RMN (ppm, CDCI;): 60.6 (CH3), 81.11 (CH), 165 (CO).

9.12. Acido 4-{[(1S)-5-(benciloxicarbonilamino)-1-(carboximetil)-

pentillJamino}-(2R,3R)-2,3-dimetoxi-4-oxo-butanoico, (X-L)

Se pesaron 2.90 g (8.77 mmol) de N° benciloxicarbonil L-lisina, VI, se afadieron 25 mL
de cloroformo seco hasta completa disolucion, se adicionaron 0.8872 g de trietilamina
(8.768 mmol) y 1.40 g de anhidrido di-O-metil L-tartarico (8.77 mmol), IX-L, en
atmosfera de nitrégeno. Al cabo de 24 horas. Se elimind el disolvente, a presion
reducida quedando un aceite y un precipitado blanco. Se afiadié metanol y se evaporo
a presion reducida. Se repitié la operacion 3 veces. Posteriormente se afiadido metanol,
la minima cantidad para disolver, y se precipitd con acetato de etilo. El filtrado se
evaporo a presién reducida. Peso obtenido 3.23 g con un rendimiento del 66.0%.

IR (cm™ puro): 3335, 2945, 1750, 1678, 1544, 1262, 1113, 1027.

"H-RMN (ppm, CDCI;): 7.33 Ar, 7.31 (NH), 5.2 (CH,)®, 5.07 (CH)?", 4.5 (NH), 4.1 (CH)"
,3.37 (CH3), 3.39-3.37 (CH5)"*", 3.18-3.13 (CH)®, 1.7 (CH)', 1.3 (CH)", 1.1 (CH)®
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"*C-RMN (ppm, CDCls;): 17107-169.4 (CO) (128.5, 128.1)", (82.8Y, (60.0)%, (52.4)°,
(52.0)), (31.7)%, (30.7)", (29.3)", (22.5)°

9.13. 4-{[(1S)-5-(benciloxicarbonil)-amino]-1-(carboximetil)pen-
tillamino}-(2R,3R)-2,3-dimetoxi-4-oxo-butanoato de

penta-clorofenilo, (XI-L)

En un embudo de adicibn compensada se introdujeron 1.46 g de diciclohexil
carbodiimida (7.10 mmol) disueltos en 10 mL de acetato de etilo. Dicha solucién se
adiciond, gota a gota, a un matraz donde hay una mezcla formada por 3.23 g (X-L), y
(7.10 mmol) 1.89 g de pentaclorofenol (7.103 mmol). Se deja reaccionando 72 horas.
Al cabo de este tiempo aparece un precipitado blanco. Se separa dicho precipitado y
se desprecia. Del filtrado se evapora un poco del disolvente y se deja en el
congelador, para que precipite. El precipitado se recristalizé con triclorometano. Peso
obtenido 3.10 g. con un rendimiento del 72.5%.

Analisis elemental:

% Teoricos 46.16 C, 4.12H, 3.98 N

%, Experimentales 45..91C, 4.04 H, 3.98 N

Punto de fusién en capilar: 127-132°C

IR (cm™ puro): 3340, 3014, 2946, 1797, 1672, 1524, 1099

"H-RMN (ppm, CDCl5):7.12 (Ar,) 7.10 (NH) 5.08 (CH,)®, 4.79 (NH)?, 4.59 (CH)® 4.58-
4.35 (CH)", 3.75 (CHs), 3.57-3.52 (CH3)“*", 3.23 (CH)®, 1.61-1.59 (CH)", 1.4-1.3 (CH)"®
"®C-RMN (ppm, CDCI;): 171.14 (COO), 168.05(CO), 165.77(CO), (143.17, 136.05,
131.80, 131.60, 128.05, 127.64, 126.86)", 81.96,79.87 (CH), 66.18 (CH,), 59.88, 59.64
(CHs), 52.01(CH), 51.56(CHs), 40.18, 31.36, 28.90, 22.04 (CH,).

[a]p?® =+32.5.
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9.14. Hidrobromuro 4-{[(1S)-5-amino-1-(carboximetil)pen-
tillamino}-(2R,3R)-2,3-dimetoxi-4-oxo-butanoato de

penta-clorofenilo, (XII-L)

Se tomaron 3.0 g de (XI-L), y se disolvieron en 50 mL de HBr/AcOH dejandolo
reaccionar hasta total desaparicion de burbujas de CO,. La reaccion se prolongo
durante 30 minutos mas. Se evapord un poco de disolvente hasta ligera aparicién de
precipitado. La adicion gradual de éter dietilico, 300 mL, dio lugar a la aparicion de un
precipitado blanco, que se separé por filtraciéon. El residuo se lavo con éter dietilico. Se
obtuvieron 2.70 g., con un rendimiento del 96.0%

Punto de fusion en capilar: 130-135°C.

IR(cm™ puro): 2953, 1795, 1743, 1672, 1552, 1097.

"H-RMN (ppm, CDCl;): 7.9 (NH)?", 7.8 (NH)®, 4.63-4.62 (CH)"",4.4 (CH)?, 3.78 (CHs)',
3.65-3.64 (CH3)**", 3.09 (CH)?, 2.07 (CH)", 1.99 (CH)", 1.70 (CH)°

*C-RMN (ppm, CDCI;): 171.3 (CO)°, 168.0 (NH), 166.7 (NH), 82.1-80.4 (CH)"!", 60.7-
60.6 (CH3)**", 52.57 (CH5), 52.0 (CH)%, 39.6 (CH)®, 29.9 (CH)', 26.6 (CH)", 22.1 (CH)°
[e]p? + 5.3.

9.15. Anhidrido di-O-metil D-tartarico, (IX-D)

En un balén de dos bocas se disolvieron 2.22 g de acido di-O-metil D-tartrato, IlI-D,
con exceso de anhidrido acético (15 mL) protegiendo el sistema de la humedad con un
tubo de cloruro de calcio. Se calentd sin que la temperatura sobrepase los 80°C
enfriandose a temperatura ambiente y dejando reaccionar 72 horas. Se evaporé el
disolvente, en atmésfera de nitrogeno y se dejé que el producto cristalizase en la
nevera. Se filtré en atmésfera de nitrégeno. Un rendimiento de 40.15 %.

"H-RMN (ppm, CDCl5): & 3.75, (s 6H,CHj;) 4.42(s 2H, CH)

"*C-RMN (ppm, CDCI;): 60.6 (CHs), 81.11 (CH), 165 (CO).
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9.16. Acido 4-{[(1S)-5(benciloxicarbonil)-amino-1-(carboximetil)-
pentilJamino}-(2S,3S)-2,3-dimetoxi-4-oxo-butanoico, (X-D)

Se pesaron 1.65 g (5 mmols) de N° benciloxicarbonil L-lisina, VI, se afiadieron 15 mL
de cloroformo seco hasta completa disolucion, se adicionaron 0.5 g de trietanolamina y
0.78 g (5 mmols) de anhidrido di-O-metil D-tartarico, IX-D, en atmésfera de nitrégeno.
Al cabo de 24 horas se elimind el disolvente a presion reducida quedando un aceite y
un precipitado blanco. Se afadié metanol para lavar y se repitio tres veces. Se elimind
el disolvente a presion reducida. Se disolvié con metanol, con la minima cantidad para
disolver y se precipité con acetato de etilo.

El rendimiento fue del 65.0 %.

IR (cm™ puro): 3335, 2945, 1750, 1674, 1544, 1027.

9.17. 4-{[(1S)-5-(benciloxicarbonil)-amino-1-(carboximetil)pen-
tillJamino}-(2S,3S)-2,3-dimetoxi-4-oxo-butanoato de pen

- taclorofenilo, (XI-D)

En un embudo de adicion compensada se mezclaron 1.10 g (5.380 mmol) de
diciclohexilcarbodiimida con 7.3 mL de acetato de etilo y la mezcla se adicion6 gota a
gota a otra mezcla formada por 2.45 g (5.40 mmol) de (X-D), 1.45 g (5.40 mmol) de
pentaclorofenol. Se dejo reaccionando durante 72 horas. Se formd un precipitado
blanco, se filtrd, el filtrado se evapordé un poco y se dejé que precipitara en el
congelador. El precipitado se recristalizé con triclorometano.

Peso obtenido 0.69 g. con un rendimiento del 72.49%.

Punto de fusién: 127/132°C.

IR(cm™ puro): 3341, 2948, 1813, 1726, 1688, 1544, 1105.
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9.18. Hidrobromuro de 4-{[(7S)-5-amino-1-(carboximetil)pentil]-
amino}-(2S,3S)-2,3-dimetoxi-4-oxo-butanoato de pentaclo-

rofenilo, (XII-D)

Se tomaron 0.52g de, (XI-D), y se anadieron 12 mL de HBr/AcOH dejandose
reaccionar hasta total desaparicion de burbujas de CO,. Se dejé 30 minutos mas. Se
evaporo un poco de disolvente hasta ligera aparicion de precipitado, se afadié 72 mL
de éter dietilico apareciendo un precipitado. Se dejé agitando 24 horas. Se filtrd
lavandose el residuo con éter dietilico. El rendimiento del 80.4%

IR(cm™ puro): 3313, 2939, 1800, 1760, 1674, 1539, 1108.

"H-RMN (ppm, CDCI;): 8.0 (NH)®', 7.9 (NH)?, 4.76 (CH)® 4.71-4.4 (CHY"", 4.8(CHs)',
3.49-3.47(CHs)*", 3.09 (CH)®, 2.07 (CH)', 1.99 (CH)", 1.70 (CH)®.

®C-RMN (ppm, CDCI;):172.3 (CO)°, 168.48(NH), 167.40 (NH), 82.42-80.9 (CH)"",
61.31-61.09 (CH5)**", 53.00 (CH3)', 52.87 (CH)Y, 38.07 (CH)®, 28.9 (CH)", 26.92 (CH)",
22.08 (CH)®

Sintesis de los polimeros obtenidos a partir del clorhidrato de
la L-lisina y del di-O-metil-(L o D)tartrato

9.19. Policondensacién de los compuestos | y IV-L, para

obtener la poliamida ar-PLLT, (arrégica)

Se disolvieron en un balén, 0.786 g (4 mmols) de éster metilico del clorhidrato de L-
lisina, I, en 8 mL de cloroformo seco, 0.5 M, y 0.8109 g de trietilamina bajo atmdsfera
de nitrégeno, tapandose el balén y enfriando en un bafio de hielo. Cuando la mezcla
se hubo enfriado se adiciond 2.7g (4mmols) de di-O-metil L-tartrato de
bis(pentaclorofenilo), IV-L, porciones pequefas. Durante toda la reaccién se mantuvo
le agitacion magnética dejando que alcanzase la temperatura ambiente. La reaccion
durd 72 horas, al cabo de las cuales se puso a reflujo durante 1 hora. Cuando se hubo

enfriado se precipitdé vertiéndolo sobre isopropanol, 80 mL, con fuerte agitacion
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magnética, calentandose a continuacion a 40°C durante 1hora, se filtr6, se lavd el
filtrado con éter, 2 veces. El precipitado se disolvié en cloroformo, y reprecipité con
acetato de etilo. Se filtré y el filtrado se dejé secar en un desecador a vacio, un

rendimiento del 52.4%.

9.20. Poliamida sr-PLLT, policondensacion de los compuestos

VIll-L y IV-L, (sindiorrégica)

Se disolvieron en un balén 0.50 g (0.00082 moles) de dihidrobromuro de N,N’-bis-
(S-5-amino-1-car-boximetil-pentil)-di-O-metil-L-tartaramida, VIII-L, en 2.5 mL de
cloroformo (0.5 M) y 0.4 g de trietilamina en atmdsfera de nitrégeno, se tapo el balén y
se enfrid con un bafo de hielo. Se afadieron 0.7 g (0.0010 moles) de di-O-metil L-
tartrato de bis(pentaclorofenilo), IV-L, gradualmente, con agitacién magnética. Se dejo
que la reaccién alcanzase la temperatura ambiente y luego se dejoé reaccionando
durante tres dias, al cabo de los cuales se calentd a reflujo, a 60°C durante una hora,
empezando a aparecer un precipitado blanco. El polimero formado, sr-PLLT, se
precipitd vertiéndolo sobre acetato de etilo, (100 mL), poco a poco y con fuerte
agitaciéon magnética. A veces es necesario calentar un poco. Se dejo enfriar y se
separo por centrifugacién. Se lavo con éter dietilico dos o tres veces. Se decanté el
éter dietilico, y se puso a secar el polimero en un desecador a vacio durante varios

dias, rendimiento del 50.0%.

9.21. Poliamida ir-PLLT, policondensacion de XlI-L, (isorrégica)

Se tomaron 1.11 g de, (XII-L), (1.17 mmols) y se disolvieron con 3.40 mL de
cloroformo en atmdsfera de nitrégeno, se anadieron 0.345 g de trietilamina, se dejo
reaccionar durante 72 horas volviéndose viscoso. Se calenté a 60°C durante 30
minutos. Se precipité con éter dietilico. El precipitado se dejé agitando con isopropanol

durante 24 horas. La poliamida ir-PLLT precipita con un rendimiento del 63.0 %.
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9.22. Poliamida ar-PLDT, policondensacion de |l y IV-D,

(arrégica)

Se disolvieron 0.50 g (2.2 mmols) de metil éster del clorhidrato de L-lisina, |, en 4.5 mL
de cloroformo seco y 0.90 (8 mmoles) de trietanolamina en atmésfera de nitrégeno
dejandose enfriar en un bafo de hielo. Se afadieron poco a poco 1.45 g

(2.2 mmol) de di-O-metil D-tartrato de bis(pentaclorofenilo), (IV-D), durante 20 minutos.
Se dejé que la mezcla alcanzase la temperatura ambiente y se mantuvo la reaccién 72
horas. Se puso a reflujo 1 hora, cuando estuvo a temperatura ambiente se precipitd
con isopropanol, (80 mL), se filtr6 lavandose con éter. Se precipitd con acetato de
etilo. El residuo se secé al vacio. El precipitado es la poliamida ar-PLDT.
Rendimiento del 71.80 %.

9.23. Poliamida sr-PLDT, policondensacion de VIII-D y IV-D,

(sindiorrégica)

Se disolvieron en un balén 0.3718 g (0.6 mmols), dihidrobromuro de N,N’-bis(S-5-
amino-1-carboximetil-pentil)-di-O-metil D-tartaramida VIII-D, en 1.19 mL (0.5 M) de
cloroformo seco y 0.240 g (0.6 mmol) de trietanolamina en atmodsfera de nitrégeno. Se
dejo enfriar en un bano de hielo anadiéndose gradualmente 0.401g (0.6 mmols) de di-
O-metil D-tartrato de bis(pentaclorofenol), IV-D. Se dejé que la mezcla alcanzase la
temperatura ambiente y reaccionando 72 horas. Se calenté a reflujo una hora. El
polimero formado se precipitdé con acetato de etilo. Se lavd el precipitado con éter
dietilico, secandose el precipitado al vacio. El polimero obtenido es el sr-PLDT. Un
rendimiento del 37.10 %.

9.24. Poliamida ir-PLDT, policondensacién de XIlI-D, (isorrégica)

Se tomaron 0.40 g (0.6 mmols) del hidrobromuro de 4-{[(1S)-5-amino-1-
(carboximetil)pentil]-amino}-(2S,3S)-2,3-dimetoxi-4-oxo-butanoato de pentaclo-
rofenilo, (X/I-D), y se disolvieron en cloroformo seco (0.5 M) en atmdsfera de

nitrogeno y 0.125 g (1.2 mmols) de trietanolamina. Dejando este 72 horas, al cabo de
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este tiempo la viscosidad habia aumentado. Se calenté a reflujo 30 min. Se precipitd
con éter, y se dejo agitando 24 horas. El precipitado es la poliamida ir-PLDT, que se

obtuvo un rendimiento del 25.30%.

Sintesis y caracterizacién de la 2,5 dicetopiperacina de L-lisina

9.25. Obtencién de (3S,6S)-3,6-bis(benciloxicarbonil-4-amino-
butil) 2,5-dicetopiperacina, (X

Se tomaron 27.19 g (0.082 moles) de éster metilico de N° benciloxicarbonil L-lisina, VI,
en un balén de 500 mL, se afadio 27.20 g (0.27moles) de trietilamina, se enfrié a 0° C
durante 30 min. A continuacién se adicionaron 340 mL de éter dietilico. Se dejo
enfriando durante 2 horas a dicha temperatura y 24 horas a temperatura ambiente.

Se filtr, del filtrado se evapord el éter dietilico y se fue lavando con éter dietilico hasta
que el pH de la solucion se aproximd 7. Se evapord6 el solvente quedando un aceite,
dicho aceite se puso en la estufa a 100 °C durante 24 horas, quedando un sélido de
color marrén oscuro. Se dejo enfriar y se lavd con éter dietilico hasta que la solucion
no dio reaccién basica y aparicién de un sodlido blanco. Con un rendimiento del
76.7%.

Analisis elemental:

% Tedrico 64.12 C, 10.68 N, 6.84 H

% Experimental 64.25 C, 10.64 N, 7.0 H,

Punto de fusién en capilar: 207 °C, descomposicion.

IR(cm™ puro): 3319, 2943, 1687, 1262, 1100.

'"H-RMN (ppm, DMSO-dg): 8 (NH), 7.24-7.15 (Ar), 6.83 (NH), 4.94(CH,), 3.87(CH),
2.93(CH;),1.6(CH),1.35(CH), 1.27(CHy)

*C-RMN(ppm, DMSO-dg): 167.93 (CO), 156.11 (CO), 137.28, 127.34 (Ar),
65.14(CH,), 53.92 (CH), 40.33 (CHy), 32.72 (CHy), 29.15 (CH,), 21.59 (CH,).
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9.26. Dibromohidruro de (3S,6S)-3,6-bis-(4-aminobutil) 2,5-

dicetopiperacina, (XIV)

Se pesaron 6.85 g (0.013 moles), (XIIl), en un balén de 250 mL, se afiadieron 70 mL
de HBr/AcOH y 30 mL de acido acético para disolver el compuesto Xlll. Se dejo
reaccionar durante 1 hora. Se evapord el disolvente, se afadieron 200 mL de éter
dietilico dejandose agitar durante 24 horas. Se filtré y el precipitado se reprecipitd con
metanol, obteniéndose un rendimiento del 50.0 %.

Analisis elemental:

% Tedrico 34.28 C, 13.33N, 6.19 H

% Experimental 34.55 C, 13.04 N, 6.30 H.

Punto de fusion en capilar. 290°C

IR (cm™ puro): 3199, 2940, 1680, 1588, 1099

"H-RMN (ppm, DMSO-d;): 8.09 (NH), 7.65 (NH), 3.79 (CH), 2.67 (CH,), 1.64(CH,),
1.49(CH,) 1.27(CH,)

"*C-RMN (ppm, DMSO-d;): 167.98 (CO), 53.62 (CH), 38.60 (CH,), 32.04 (CH,), 26.67
(CH2), 21.15 (CHy)

[ Jo?° -24.31.

Sintesis de los polimeros de la 2,5 dicetopiperacina de L-lisina

9.27. Poliamida PDK-LL, policondensacién de XIV y IV-L,

Se pesaron 1.0 g (0.0019 mols) de dibromohidruro de,(XIV), y se afiadieron 32 mL de
dimetilformamida con 1.47 g (0.0145 mols) de trietanolamina. Se calenté a 80 °C
durante 1 hora, al cabo de la cual se paré la calefaccion. En frio se afiadié 1.60 g
(0.0023 mols) de di-O-metil L-tartrato de bispentaclorofenilo, (IV-L). Se dejé reaccionar
durante 72 horas formandose un gel. Se filtré y el residuo se dispersé con isopropanol.
Al cabo de 24 horas se filtré y el residuo se puso en un desecador a vacio. El

rendimiento obtenido fue del 50.0 %
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9.28. Poliamida PDK-LD, policondensacién de XIV y IV-D,

Se pesaron 0.49 g (0.00094 moles) de (XIV), se le afiadi6 14.35 mL de NN-
dimetilformamida y 0.72 g (0.0071moles) de trietilamina. Se calenté a 80°C durante 1
hora, se pard la calefaccion y se afadié poco a poco el di-O-metil-D-tartrato de
bis(pentaclorofenilo), cantidad equimolar. Se dej6 reaccionar durante 72 horas, al cabo
de las cuales se calenté a 60°C durante 1 hora. Cuando alcanzoé la temperatura
ambiente se filtrd, y el residuo se dispersé en metanol dejandose lavando durante 24
horas. El residuo se seco en un desecador de vacio. Se obtuvo un rendimiento del
50.0%.
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