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rV.4.2.7.- Estereorregularidad de la poliamida PELYTA

La espectroscopia de 13C-RMN podría utilizarse para determinar qué tipo de

estereoquímica posee esta poliamida. En la Figura 117 se ilustran como se incorporaría

la siguiente diamina sobre las unidades repetitivas anteriores en lo que se ha

denominado sesquíadas (por analogía con sesquióxidos, sesquiterpenos o sesquiómeros).

Las funciones amidas se definen como a o e, atendiendo a qué nitrógeno de la lisina

ha reaccionado con el ester activo.

NH
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Sesqufada E,E

OCH,

Sesquíada a,e

Figura 117. Estereoquímica de la poliamida PELYTA.
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Si el polímero estuviera formado por sólo por las sesquíadas aa y ee obtendríamos una

poliamida estereorregular. En el espectro de "C-RMN apareœrfan serían dos señales

carbonflicas (a), dos señales de los merinos del ácido tartárico (b) y dos señales de los

metóxidos (c). También obtendríamos una poliamida estereorregular si el polímero

estuviera formado sólo por sesquíadas ae. Esta poliamida daría igualmente dos señales

carbonflicas (a), dos señales de los metínos del ácido tartárico (b) y dos señales en los

metóxidos (c); aunque distintas a distintos desplazamientos químicos que las anteriores.

IV.4.2.7.1.- Compuestos modelo.

Para determinar exactamente el desplazamiento químico de los carbonos del ácido di-O-

metil L-tartárico en la poliamida PELYTA, se sintetizaron tres compuestos modelo muy

parecidos a las sesquíadas aa, ee y ae. Estos compuestos modelo se prepararon

considerando que los desplazamientos químicos en "C-RMN de los carbonos de la parte

diacídica fueran muy parecidos a los de las tres sesquíadas posibles en el polímero. Esto

permitirá, además, estimar la cantidad de sesquíadas aa y €6 contra las ae y cuantizar

la regiorregularidad del polímero.

Para ello se partió del ester etílico de la L-norleucina (ácido (S)-2-aminocaproico) y del

ester etílico del ácido 6-aminocaproico, ambos en forma de clorhidrato, e imponiendo

unas condiciones de reacción de manera fueran sus grupos funcionales amina los que

reaccionen con el ester activo del ácido di-O-metil-L-tartárico.

La reacción de dos moles del ester etílico de la L-norleucina con un mol de

bis(pentaclorofenil)-di-O-metil-L-tartrato dará el compuesto modelo aa (Figura 118).

Por otra parte, combinando dos moles de 6-aminocaproato de etilo con un mol del ester

activo anterior se obtendrá el compuesto modelo ee (Figura 118).

Eligiendo una relación adecuada de norleucina y aminocaproico, para dar un total de
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dos moles de grupos amina, que reaccione con un mol del ester activo producirá una

mezcla de compuestos modelo: oca, ee y ae (Figura 118).

Modelo aa

OCH

OCH3

Modelo ES

COOEt nrtiyui3

*CH2—COOEt
OCH3

Modelo az

Figura 118. Compuesto modelo aa, ee y ae.

Puesto que los desplazamientos químicos de los compuestos modelos puros (aa y £6)

se conocerán con exactitud por haberlos sintetizado anteriormente, estos se encontrarán

en la mezcla de compuestos modelo. Las señales que no pertenezcan a los modelos

puros corresponderán al modelo ae.

La síntesis de los compuestos modelo se resume en el Esquema V.
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IV.4.2.7.1.1.- Síntesis de los compuestos modelo (Esquema V)

Clorhidrato del L-norleucinato de etilo (Clorhidrato del (25)-2-aminohexanoato de etilo)

(XDO. En un balón de 25 cm3 equipado con agitación magnética y protegido de la

humedad mediante un tubo de cloruro calcico anhidro, se colocan 10 cm3 de etanol

absoluto y se enfría a -10°C con un baño de hielo y cloruro sódico. Se gotean 0.47 g

de cloruro de tienilo (3.95 mmoles), tras lo cual se deja que alcance la temperatura

ambiente. Se añaden 0.5 g de L-norleucina (XVín) (3.82 mmoles) y agitando

magnéticamente se lleva al reflujo durante 4 horas. Se rotavapora el disolvente hasta

sequedad y el precipitado blanco restante se dispersa en éter dietílico con la ayuda de

la agitación magnética durante 1 hora. Se filtra el sólido obtenido, se lava con éter y

se seca al vacío en un desecador. Pesa 0.64 g (Rdto. 85%). Punto de fusión: 128-

131°C (Lit. (439): 131-132°C). IR, cm'1 (KBr): 3000-2500, 1740, 1482, 1231, 1212.

'H-RMN, ppm (DMSO-d6): 8.74 (s, 3H), 4.2 (dq, 2H), 3.91 (t, IH), 1.81 (m, 2H),

1.4-1.2 (m+t, 7H), 0.87 (t, 3H). 13C-RMN, ppm (DMSO-de): 169.4, 61.5,51.7, 29.5,

26.1, 21.5, 13.9, 13.5. Esta práctica se repitió en las mismas condiciones obteniendo

resultados idénticos.

Clorhidrato de 6-aminocaproato de etilo (Clorhidrato de 6-aminohexanoato de etilo)

(XXID. En un balón de 100 cm3 equipado con agitación magnética y protegido de la

humedad con un tubo de cloruro calcico, se colocan 50 cm3 de etanol absoluto y se

enfría con un baño de hielo y cloruro sódico hasta -10°C. Se gotean 2.7 cm3 de cloruro

de tionilo (4.1 g, 34.3 mmoles), tras lo cual se deja que alcance la temperatura

ambiente. Se añaden 4.5 g de ácido 6-aminocaproico (XXI) (34.3 mmoles) y agitando

magnéticamente se lleva al reflujo durante 3.5 horas. Se rotavapora el disolvente hasta

un aceite incoloro sobre el cual se le añade 70 cm3 de éter dietílico, precipitando un

sólido blanco que se filtra y se lava con éter. Tras secarlo al vacío se obtienen 6.15 g

(Rdto. 91%) del producto buscado. Punto de fusión: 104-105°C (Lit. (443): 54-58°C).

IR, cm'1 (KBr): 3050-2500, 1730, 1570, 1250. 'H-RMN, ppm (DMSO-d6): 8.08 (s,

3H), 4.00 (q, 2H), 2.67 (t, 2H), 2.22 (t, 2H), 1.46 (m, 4H), 1.27 (m, 2H), 1.12 (t,
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3H). 13C-RMN, ppm (DMSO-d«): 172.9, 59.9, 38.6, 33.4, 26.7, 25.5, 24.08, 14.3.

Compuesto modelo aa (N.N'-bisfO^-l-etoxicarbonil-pentiD-di-O-metil-L-tartramidaí

(XXÌ. En un balón de 25 cm3 se disuelven 0.489 g de clorhidrato de L-norleucinato de

etilo (XIX) (2.5 mmoles) y 0.844 g de di-O-metil-L-tartrato de bis(pentaclorofenilo)

(Va) (1.25 mmoles) en 10 cm3 de cloroformo, agitando magnéticamente. Se añaden

0.265 g de trietilamina (2.62 mmoles) y se deja agitando durante 24 horas. Se

rotavapora el disolvente y la mezcla de aceites y sólidos resultante se dispersa en éter

dietflico. Se filtran los sólidos precipitados y se descartan. El espectro de IR y la

cromatografía en capa fina (AcOEt/Hexano, 1:1 v/v) de la disolución etérea muestra

la presencia del compuesto modelo a un RF=0.65, además de pentaclorofenol

(RF=0.70) y pentaclorofenolato de trietilamonio (RF=0.05). La eliminación de los

compuestos pentaclorofenñicos puede realizarse parcialmente tras rotavaporación del

éter, disolución del sólido restante en tolueno y adición cuidadosa de cierta cantidad de

hexano. En estas condiciones llegan ha precipitar o cristalizar estos productos; el

proceso de separación debe repetirse varias veces y recurrir al frío de la nevera si es

necesario. La purificación del compuesto modelo es muy difícil y no llegó a obtenerse

totalmente puro, aunque las impurezas que quedaron no interfirieron en el intervalo de

"C-RMN que interesa. Tras rotavaporación de los disolventes queda un sólido que

mayoritariamente es el compuesto (XX). IR, cnr1 (film): 3402, 3267 (amida A), 2900,

1744, 1633 (amida I), 1528 (amida u), 1424 (PcpOH), 1376(PcpOH), 1193, 1096. 'H-

RMN, ppm (DMSO-d«): 8.1 (m, 2H), 4.24 (m, 2H), 4.10 (dq, 4H), 4.01 (s, 2H), 3.28

(s, 6H), 1.73 (m, 4H), 1.4-1.2 (m+t, 14H), 0.85 (t, 6H); además: 7.2 (m, PcpOH ó

+HNEt3), 3.1 (q, NEt3), 1.2 (t, NEt3).
 13C-RMN, ppm (DMSO-dfi): 171.6, 169.1, 81.5,

60.4, 58.9, 51.8, 30.2, 27.4, 21.6, 14.0, 13.7; además: 128.8, 128.1, 125.2, 121.5

(PcpOH) y 45.6, 8.5 (NEt3).

Compuesto modelo ee (NrN'-bis(6-etoxicarbonil-pentil)-di-O-meül-L-tartramidai

ÍXXm). En un balón dé 25 cm3 se disuelven 0.489 g de clorhidrato de 6-aminocaproato

de etilo (XXn) (2.5 mmoles) y 0.844g de di-O-metil-L-tartrato de bis(pentaclorofenilo)
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(Va) (1.25 mmoles) en 10 cm3 de cloroformo, agitando magnéticamente. Se añaden

0.265 g de trietílamina (2.62 mmoles) y se deja agitando durante 12 horas. Se

rotavapora el disolvente y ios sólidos resultantes se dispersan en éter dietflico. Se filtran

los precipitados y se descartan. El espectro de IR y la cromatografía en capa fina

(AcOEt/Hexano, 1:1 v/v) de la disolución etérea muestra la presencia de del compuesto

modelo a un RF = 0.10, además de pentaclorofenol (RF = 0.70) y pentaclorofenolato

de trietilamonio (RF = 0.05). Tras rotavaporar el éter, puede eliminarse el

pentaclorofenol dispersando el aceite resultante en agua y separando los sólidos con la

ayuda de un filtro tipo Millipore de 0.22 mieras. La eliminación del pentaclorofenolato

de trietilamonio puede realizarse parcialmente tras rotavaporación exhaustiva del agua,

disolución del sólido restante en tolueno y adición cuidadosa de cierta cantidad de

hexano. En estas condiciones llega a cristalizar esta sal en la nevera; este proceso de

separación debe repetirse varias veces. Este compuesto modelo se obtuvo como un

aceite ligeramente coloreado y algo impurificado con pentaclorofenolato de

trietilamonio, aunque menos que el compuesto modelo aa, tal como se deduce de los

resultados espectroscópicos. IR, cnv1 (film): 3421, 3287 (amida A), 3066 (amida B),

1736, 1656 (amida I), 1532 (amida u), 1263, 1191,1098. 'H-RMN, ppm (DMSO-d«):

7.84 (t, 2H), 4.04 (q, 4H), 3.90 (s, 2H), 3.24 (s, 6H), 3.1 (m, 4H), 2.26 (t, 4H), 1.52

(m, 4H), 1.43 (m, 4H), 1.26 (m, 4H), 1.19 (t, 6H); además: 3.15 (q, NEt3) y 1.2 (t,

NEt3). "C-RMN, ppm (DMSO-dg): 172.7, 168.8, 82.2, 59.6, 59.3, 38.0, 33.4, 28.6,

25.6, 24.1, 14.0; además 45.6 y 8.6 (NEt3).

Mezcla de compuestos modelo aa (XX). ee fXXIIfí y ere OOQVÌ. La idea para la

preparación de la mezcla de compuestos modelo fue que uno de ellos estuviera en una

concentración claramente distinta de los otros dos. Para ello la cantidad de moles de los

dos reactivos amínicos (L-norleucinato de etilo (XIX) y 6-aminocaproato de etilo

(XXn)) no debería ser la misma y la suma de los dos doblemente molar a la del ester

activo. Además, pueden forzarse las condiciones de reacción permitiendo que primero

reaccione el minoritario, que en el peor de los casos sólo daría la monoamida o la

diamida en su totalidad, aunque lo más probable sea que se forme una mezcla de
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monoamida y diamida (puesto que hay un exceso de grupos esteres activos).

Posteriormente se añadiría el reactivo anímico mayoritario, con lo que daría una

concentración más elevada de compuestos modelo derivados de este reactivo.

En un balón de 25 cm3 equipado con agitación magnética se disuelven 0.844 g de di-O-

metil-L-tartrato de bis(pentaclorofenilo) (Va) (1.25 mmoles) en 10 cm3 de cloroformo

y 0.265 g de trietilamina (2.5 mmoles). Se añaden 0.182 g de clorhidrato de L-

norleucinato de etilo (XEX) (0.75-1.25 mmoles = 0.938 mmoles, reactivo amínico

minoritario) y se deja reaccionando 18 horas a temperatura ambiente, agitando

magnéticamente. Luego se añaden 0.302 g de clorhidrato de 6-aminohexanoato de etilo

(XXn) (1.25-1.25 mmoles = 1.562 mmoles, reactivo amínico mayoritario) y 0.265 g

de trietilamina (2.5 mmoles) y se deja agitando 6 horas más a temperatura ambiente.

Se rotavaporan los disolventes y la mezcla de sólidos y aceites se dispersan en éter. Se

filtran los sólidos y se descartan. La cromatografía en capa fina (AcOEt/Hexano, 1:1

v/v) del filtrado muestra la existencia de los tres compuestos modelo (aa: RF=0.65,

ee: RF=0.10 y ae: RF=0.32), advirtiéndose una concentración baja en el modelo aa,

mientras que los otros dos están presentes en concentraciones similares. La

cromatografía muestra también la presencia de compuestos pentaclorofenflicos. Se sigue

un proceso de purificación parecido al efectuado para el modelo aa. Finalmente se

obtiene una mezcla de sólidos y aceites que contienen pentaclorofenol y

pentaclorofenolato de trietilamonio. Los espectros de 'H-RMN y de 13C-RMN en

DMSO-dg, ambos muy complicados, revelan la presencia de los tres compuestos modelo

y de las impurezas.

IV.4.2.7.2.- Análisis de las señales de espectroscopia de "C-RMN de los compuestos

modelo y comparación con las de la poliamida PELYTA.

En la Tabla 54 se detallan las señales carbonflicas de amida, de los metilos y de los

metinos del ácido di-O-metil-L-tartárico obtenidas para los compuestos modelo y para

la poliamida PELYTA.
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En las Figuras 119,120 y 121 se reproducen las ampliaciones de las zonas carfoonflica,

del metíno y de los metóxidos del ácido di-O-metil-L-tartárico de la mezcla de modelos

aa, ee y ae. Puede apreciarse la baja concentración de aor en la mezcla, confirmando

los datos cromatográficos.

Tabla 54. Desplazamientos químicos (ppm) de 13C-RMN de los compuestos
modelo aa, €€ y ae y de la poliamida PELYTA en DMSO-da.

C = 0 ÇH

Modelo aa 169.15 81.51 58.95

Modelo €€ 168.80 82.21 59.33

Mezcla 169.33 (ae) 82.22 (ee) 59.34 (ee)
de modelos 169.15 (aa)111 82.08 (ae) 59.27 (ae)

168.81 (ee) 81.71 (ae) 59.08 (ae)
168.64 (ae) 81.51 (aa)m 58.95 (aa)m

PELYTA 169.48 (ae)'21 82.18 (ee) 59.38 (ee)
169.41 (aa) 81.97 (ae)121 59.32 (ae)(2)

168.88 (ee) 81.66(ae)(2) 59.24 (ae)'21

168.80 (ae)121 81.42 (aa) 59.17 (aa)

(1) Señales poco intensas, indicativas de una baja concentración de este modelo.
(2) Señales poco intensas, indicativas de una baja concentración de esta sesquíada.

Las señales que se aprecian en la mezcla de compuestos modelo aa, ee y ae indican

que uno de ellos está en concentración menor a los otros dos; tal como se encontró por

cromatografía en capa fina, este debería ser el modelo aa. Los desplazamientos

químicos de las señales de los modelos aa y ee obtenidos por separado prácticamente

coinciden con algunas de las de la mezcla de modelos, con lo que estas absorciones

pueden asignarse a estos modelos. El resto de las señales que se aprecian en la mezcla

de compuestos modelo, en las zonas que se estudian, deben pertenecer al modelo ae.
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mezcla de modelos en la zona de los metóxídos.
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Examinando cada zona de señales en su conjunto puede apreciarse en que orden se

manifiestan. Así en la zona carbonflica las absorciones del modelo ae se encuentran en

primer y cuarto lugar, mientras que las de los modelos simétricos en el centro (3a: aa

y 4a: ee). Esta situación se invierte en la zona de los metóxidos: Á mayores

desplazamientos químicos está la señal ee; en el centro se sitúan las señales del modelo

ae y en último lugar la aa. El orden en las señales del melino del ácido tartárico es

idéntico al de las señales metílicas.

Para el estudio de la regiorregularidad de la poliamida PELYTA debe considerarse que

parece lógico que el grupo amino e de la lisina sea más reactivo que el a. Por lo tanto,

en primeros instantes de la policondensación se producirán más favorablemente

sesquiómeros ee. Estos sesquiómeros podrán reaccionar con otro diéster activo por sus

grupos amino aa. En un caso extremo, esto daria un polímero estereorregular que

correspondería a las sesquíadas ee y aa. Aún siendo éste el caso más favorable, esto

no quita que puedan producirse el otro tipo de sesquíadas (ae). El resultado global es

una poliamida no estereorregular como la obtenida.

Suponiendo entonces que las sesquíadas ae están presentes en menor concentración, las

señales menos intensas del espectro de "C-RMN corresponderán a estas sesquíadas y

las de mayor intensidad a las aa y ee.

Se pueden extrapolar el orden de las asignaciones de las señales de la mezcla, a las

señales que se aprecian en la poliamida PELYTA. En la zona carbonflica de la mezcla

de modelos se aprecia que las señales ae se encuentran en primer y cuarto lugar. Por

lo tanto, puede suponerse que en la poliamida PELYTA las señales de las sesquíadas

ae se situarán también en este orden, mientras que las aa y ee se manifiestan en

segundo y tercer lugar. El mismo razonamiento puede realizarse para las señales de los

metóxidos y de los metinos, sólo que en este caso el orden de las señales es el inverso:

En medio están las señales de las sesquíadas ae y en los extremos las aa y ee. En

cualquier caso la intensidad de la señales asignadas a la sesquíadas ae son simepre las
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menos intensas.

Este resultado confirma la hipótesis de que se forman predominantemente las sesquíadas

simétricas (aa y ee), o sea, que el carbono 6 de lisina es más reactivo que el a.

A pesar de que la espectroscopia de 13C-RMN no es totalmente cuantitativa en la

integración de sus absorciones, puede considerarse que para un mismo tipo de señales

muy parecidas (como es en este caso) pueda realizarse esta operación con ciertas

garantías. En la Tabla 55 se detallan las áreas (en unidades arbitrarías) de cada señal

en cada zona considerada.

Tabla 55. Áreas de

Zona de
señales

C = 0

CH

CH3

las señales de 13C-RMN de la poliamída PELYTA.

6 (ppm)

169.48
169.41
168.88
168.80

82.18
81.97
81.66
81.42

59.38
59.32
59.24
59.17

Asignación

(ae)
(aa)
(66)

(06)

(66)

(a6)
(ae)
(aa)

(66)

(ae)
(a6)
(aa)

Área

0.53
1
1

0.63

1
0.58
0.49

1

1
0.52
0.59
0.94

El promedio de las áreas de las señales aa y ee es de 0.99, mientras que el de las

señales ae es de 0.56. En otras palabras, aproximadamente por cada dos sesquíadas

simétricas existe una no simétrica (relación cercana al 2:1). Operando según la
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ecuación:

% Estereorregularidad = [<*.<* +
[a,a + 6,6] + [or,e]

se encuentra que el porcentaje de estereorregularidad de la PELYTA es del 28 %.

IV.4.2.8.- Propiedades térmicas. DSC.

Por su carácter no estereorregular sería de prever que este polímero sea amorfo y no

se detectara ninguna fusión en el termograma de DSC. En los termogramas realizados

se aprecia únicamente una señal endotérmica ancha alrededor de 100°C en el primer

barrido, de origen desconocido. En el segundo barrido se detecta una transición de

segundo orden a 82° C que correspondería a la Tg. La descomposición de esta poliamida

se detecta alrededor de 200°C. Los termogramas se reproducen en la Figura 122.

5.00

2.50 •

y ^x. 1er- barrido

*~j~-

2o. barrido

80.00 80.00 103.00 J2D.OO 140.00 100.00 1*1.00 200.00 220.» 2«

TEMPERATURE CO

>

Figura 122. Termogramas de la poliamida PELYTA.
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IV.4.2.9.- Pesos moleculares

Se midió una viscosidad intrínseca de 0.39 dL/g en ácido dicloroacético, que

corresponde a un peso molecular medio viscosimétrico de 5000 g/mol (calculado con

los parámetros de Mark-Houwink de la poliamida 66 (421)). La cromatografía de

permeabilidad en gel (GPC) se realizó sin derivatizar el polímero y utilizando

cloroformo como fase móvil. Mediante un calibrado previo con patrones de

poliestireno, se obtuvieron unos pesos moleculares promedio de 3100 en número y 6000

en peso, lo que da una polidispersidad de 1.9. El relativamente bajo peso molecular

obtenido permite apreciar en la Figura 123 la existencia de una pequeña cantidad de

oligómeros diferenciados de la señal principal de la curva de elución.

14 15 Í6 17 18
Volumen retención (mL)

2O

Fig. 123. GPC de la poliamida PELYTA (foj = 0.39 dL/g).

IV.4.2.10.-Solubilidad

Este polímero es soluble en una amplia variedad de disolventes y es higroscópico, esto

ratifica las anteriores hipótesis de que las poliamidas amorfas son muy fácilmente

atacadas por los solventes, especialmente los polares. Esta poliamida no es soluble en
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éter, es ligeramente atacada por el acetato de etilo y es fácilmente disuelta por el

cloroformo, etanol, dimetilformamida, dimetilsulfóxido, N-metilpirrolidona y ácido

fórmico; se disuelve en agua caliente de donde no precipita al enfriar.

IV.4.2.11.- Propiedades quiroópticas. Rotación óptica específica y dicroismo circular.

El poder rotatorio medido para la poliamida PELYTA es de [a]D = +71.9 (c=0.487,

CHClj). Es un valor elevado, lo que puede indicar una cierta estereorregularidad del

polímero obtenido.

El espectro de dicroismo circular (Figura 124), adquirido en trifluoroetanol, es bastante

parecido a los obtenidos con otras poliamidas conteniendo la unidad di-O-metil-

tartramida (PxDMLT, PxDMDT, PALL y PALD).

50000

45000:

40000:

35000 :

30000:

25000 :

20000:

15000:

10000 i

5000:

-5000-

-10000

CD PELYTA (TFE)

190 200 210 220 230 240 250 260
Longitud do onda (nm)

Figura 124. CD de la poliamida PELYTA.
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Esto podría indicar que las conformaciones de estas poliamidas están regidas por una

conformación más o menos definida de la parte diacídica del polímero. Eso también

ocurre en la PELYTA que, aunque sea predominantemente no estereorregular, muestra

una curva de absorción similar a las demás debido a la existencia de los cromóforos de

la agrupación di-OmetU-L-tartramida.

IV.4.2.12.- Formación de films y fibras

Pueden realizarse films desde disoluciones de cloroformo pero son de muy mala

calidad: Frágiles e higroscópicos. Sin embargo, al llegar a una disolución

suficientemente viscosa se pueden conseguir fibras por estirado, aunque rápidamente se

rompen.

No se detectaron esferulitas en el microscopio óptico de polarización, ni por rundido

ni por evaporación del disolvente de una disolución de ácido fórmico.
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V. CONCLUSIONES

I) Se han preparado las poliamidas PxDMLT (x = 2-9,12) y PxDMDT (x = 6, 9, 12),

derivadas de diaminas alifátícas y de los ácidos di-O-metíl-L-tartárico y di-O-metil-D-

tartárico, respectivamente. Su caracterización química y espectroscópica indica que son

estereorregulares. Los puntos de fusión de estas poliamidas varían entre 270 y 185° C

y sus temperaturas de transición vitrea entre 123 y 84°C. Estas poliamidas se han

obtenido con pesos moleculares comprendidos entre 10800 y 65000 g/mol, según los

resultados obtenidos por GPC de muestras trifluoroacetiladas. Son ópticamente activas

mostrando valores de rotación óptica específica entre +175 y +76° para las PxDMLT

y -107 y -74° para las PxDMDT; sus curvas de dicroismo circular sugieren la adopción

de conformaciones ordenadas en trifluoroetanol y cloroformo. Al igual que las

poliamidas alifáticas, son solubles en ácido fórmico, pero además, las que poseen un

número de metilenos alto en su cadena diammica, lo son en cloroformo. Son

higroscópicas, llegando a absorber más del 50% de su peso como vapor de agua. Las

propiedades viscoelásticas de algunas de las poliamidas PxDMLT indican que poseen

propiedades mecánicas similares a las poliamidas alifáticas habituales. En casi todas

ellas se detectan estructuras esferulíticas.

D) Se han estudiado las mezclas racémicas (PxDMRT, x = 6, 9, 12) de las poliamidas

PxDMLT y PxDMDT. Estos racematos poseen propiedades similares a las de sus

enantiómeros puros; a excepción de la P6DMRT de la que se han encontrado indicios

de la formación de estereocomplejos. Estas mezclas racémicas también dan esferulitas.

ffl) Se ha preparado las poliamidas PDMLBy (y = 4-6, 8, 10, 12), derivadas de la

(25,J5)-2,3-dimetoxi-l,4-butanodiamina y de diácidos alifáticos. La diamina se ha

sintetizado partiendo del ácido tartárico. Por caracterización química y espectroscópica

se deduce que son estereorregulares. Los puntos de fusión de estas poliamidas varían

entre 187 y 148°C y sus temperaturas de transición vitrea entre 80 y 34°C. Son
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solubles en ácido fórmico y etanol, algunas de ellas en agua y se solubilizan con

dificultad en cloroformo. Su poderes rotatorios están comprendidos entre -14 y -9° y

sus curvas de dicroismo circular indican que su conformación en disoluciones de

trifluoroetanol es desordenada. En todas ellas se aprecian esferulitas.

IV) Se han preparado las poliamidas "todo quiral" PALL y PALD, derivadas de la

(2S,3S)-2,3-dimetoxi-l,4-butanodiaminay de los ácidos di-O-metil-L-tartárico y di-O-

metil-D-tartárico, respectivamente. Al igual que las anteriores poliamidas son

estereorregulares. Sólo la PALD muestra fusión a 176°C, aunque en ambas se aprecian

sus temperaturas de transición vitrea (93°C para la PALL y 81°C para la PALD). Son

solubles en una amplia variedad de disolventes, que comprende desde el cloroformo

hasta el ácido fórmico pasando por el agua y los disolventes apróticos muy polares. La

rotación óptica específica de estas poliamidas es de +74° para la PALL y -119° para

la PALD. Las curvas de dicroismo circular son similares a las obtenidas para las

poliamidas PxDMLT y PxDMDT, aunque se aprecian ligeras diferencias entre las

adquiridas para la PALL y la PALD. Se han detectado esferulitas sólo en la PALD.

V) Se ha preparado la poliamida PELYTA a partir de derivados de dos productos

naturales, el ester etílico de la L-lisina y el ácido di-O-metil-L-tartárico. Esta poliamida

no es estereorregular, deduciéndose una relación de aproximadamente 2 a 1 de

incorporaciones simétricas (act o ce) contra las no simétricas (ae), apoyándose en los

resultados espectroscópicos de compuestos modelo derivados de la L-norleucina y del

ácido aminocaproico. La temperatura de transición vitrea es de 82°C y no se aprecia

la temperatura de fusión. Su peso molecular alcanza los 6000 g/mol (GPC) y es soluble

en muchos disolventes. Su poder rotatorio es de +72° y el espectro de dicroismo

circular es similar al de otras poliamidas que contienen la unidad di-O-metil-L-tartárico.

VI) Todas las poliamidas preparadas han sido sintetizadas por un mismo método: La

policondensación de derivados activados de diácido y de diamina; estos son diésteres

bis(pentaclorofenflicos) y diaminas N,N'-bis(trimetilsililadas), respectivamente. Por este
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método, la policondensación, que se realiza en disoluciones de cloroformo, transcurre

en condiciones suaves y La formación de anillos succinimida terminales (habitual en

poliarnidas derivadas del ácido butanodioico) queda minimizada. Así, las poliamidas

obtenidas poseen pesos moleculares altos y son estereorregulares.

Vu) Las poliamidas PxDMLT, PxDMDT, PDMLBy y PALD muestran puntos de

fusión, lo que indica la existencia de agrupaciones cristalinas, además se detectan

esferulitas por microscopía óptica, lo que confirma la estereorregularidad de los

polímeros preparados. La poliamida PALL es también estereorregular, a pesar de que

no se aprecie su punto de fusión ni esferulitas.

VID) Las poliamidas PxDMLT y PxDMDT con un número de metilenos alto son

solubles en cloroformo. También lo son las PALL, PALD y PELYTA, así como

algunas PDMLBy. Además, todas son solubles en ácido fórmico y trifluoroetanol. El

agua ataca a muchas de ellas, especialmente a aquellas que poseen una alta

concentración de grupos polares.

IX) Las poliamidas PxDMLT, PxDMDT, PALL, PALD y PELYTA muestran espectros

de dicroismo circular parecidos. Esto parece indicar que la unidad diacídica de estos

polímeros toma una conformación preferente desconocida que determina la

conformación de las poliamidas, aunque éstas no sean estereorregulares.

X) Ya sea por los ensayos cuantitativos de higroscopicidad o por los resultados

cualitativos de análisis elemental y espectroscopia, se aprecia que todas estas poliamidas

son higroscópicas. Hecho lógico si se considera la presencia de muchos grupos polares

en la constitución química de estos polímeros.

XI) Se ha apreciado que el GPC de las poliamidas PxDMLT con fase estacionaria de

estireno-divinilbenceno y fase móvil de cloroformo no transcurre por un mecanismo de

separación puramente estérico. Se supone que las poliamidas PxDMLT forman
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agregados o conformaciones preferenciales en este sistema. En cambio, los

cromatogramas obtenidos por GPC de las poliamidas PxDMLT N-trifluoroacetiladas

dan una curva de elución normal y los resultados obtenidos de ellos siguen una

tendencia coherente con los datos viscosimétricos con polidispersidades cercanas a la

esperada.

Xu) Todas las poliamidas descritas forman fácilmente films por evaporación del líquido

de disoluciones de cloroformo o trifluoroetanol. Las películas que se han realizado con

poliamidas de pesos moleculares altos y no higroscópicas se manipulan con facilidad.
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VI. ANEXOS

ANEXO 1.

ESPECTROS DE INFRARROJO (IR).

(Poliamidas PxDMLT, PxDMDT, PxDMRT y PDMLBy)

mx=i8B.e8 T

MINÍ. M T

4868 3586 3888 2588 2839 1588 CIM 588

IR barrido P2DMLT (film desde trifluoroetanol).
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lttX=18B.B8 T

niH=B.88 i
4868 3MB 38B8 2m im im CIH 5B8

IR barrido P3DMLT (film desde trifluoroetanol).

•im '¿m im -im CIH sea

JA ¿orràfo P4DMLT (film desde trifluoroetanol).
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nin=9.fle T
1686 3563 2569 2869 1868 cti-i

ftarrzdo P5DMLT (film desde CHCIJ,

••^168.96 T

4696 3568 "3686 2568 2869 im im CIM 586

//? dömdo P6DMLT (film desde CHCIJ.
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IM.»

«oo.c

OH

IR FTP6DMDT (film desde CUCI J.

HAM68.8B T

OH 596

IR barrido P7DMLT (film desde
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HflX=18B.M T

11111=8,68 T

f] re AÍ

4889 3586 3868 2586 2686 1586 1686 CH-i

IR barrido P8DMLT (film desde CHCIJ.

H1H-8.86 T

1. A H tt
ï"

li « I

4686 3568 'J686 2568 I'868 1568 1868 CM-l 586

IR barrido P9DMLT (film desde CHCIJ.
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a* aw MM lì« u» w

IRFTP9DMDT (film desde CHCIJ.
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4MB 35B9 -im 2m

A
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l 'ï

im \m cn-i säe

IR barrido P12DMLT (film desde CHCIJ.
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m.»

«M.C «0.1

OM

IR FTP12DMDT (film desde

U0.fr

•OM 500.0

OH

IR FTP6DMRT (film desde trifluoroetanol-CHClJ.
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».r

00.«

OH

IR FTP9DMRT (film desde trifluoroetanol-CHCls).

«0.1 soo.o

OH

FTP12DMRT (film desde trìfluoroetanol-CHCy.
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niH=8.8B T

4B8B 35B8 2m 28B8 1569 01-1 580

IR barrido PDMLB4 (film desde trifluoroetanol).

4868 3588 CH-1 568

IR barrido PDMLB5 (film desde trifluoroetanol).
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HIH:B.69 T

4969 358B 2m CIH 589

IR barrido PDMLB6 (film desde trìfluoroetanol).

Al \r\ J
I ' ï

IUN=B.B8 T

4889 358B 39B9 2596 2B9B L59B CIM 5B8

IR barrido PDMLB8 (film desde trifluoroetanol).
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468B 3509 mi 2588

IR barrido PDMLB10 (film desde trifluoroetanol).

48M 358B 1B8B cn-i m

IR barrido PDMLB12 (film desde trifluoroetanol).
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ANEXO 2.

ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 'H ('H-RMN).

(Poliamidas PxDMLT, PxDMDT, PxDMRT y PDMLBy)

i:

'H-RMNP2DMLT (ácido trifluoroacético-d, 200 MHz).
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'H-RMNP3DMLT (ácido trifluoroacético-d, 200 MHz).

'H-RMN P4DMLT (ácido trifluoroacético-d, 80 MHz).
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*H-RMN P5DMLT (CDC13, 200 MHz).

'H-RMN P6DMLT (CDC13, 200 MHz).
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ppm

*H-RMNP6DMDT (CDC13, 300 MHz).

'H-RMN P7DMLT (CDC13, 200 MHz).
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JH-RMN PSDMLT (CDC13, 200 MHz).

i ' í

'H-RMN P9DMLT (CDC13, 200 MHz).
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*H-RMN P9DMDT (CDCl¡, 300 MHz).

-

ni

J . . . . . . . . . J .

XJ

. . . . . . . . . . , . , , . . . . , T

tH-RMN P12DMLT (CDC13, 200 MHz).
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1H-EMN P12DMDT (CDC13> 300 MHz).

V M,
pp. 7.5 7.0 6.5 6.0 i.S 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 Í.Í 2.0 t.S 1.0 0.5 0.0

*H-RMNP6DMRT (CDC13, 300 MHz).
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*H-RMN P9DMRT (CDC13, 300 MHz).

A . À^ J l
ppm 7 ' 6 5 4 3 2 1 0

'H-RMN P12DMRT (CDC13, 300 MHz).
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1H-PMNPDMLB4 (DMSO-d6, 300MHz).

'H-RMNPDMLB5 (DMSO-de> 300 MHz).
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dC
T v : 1 v."J

*H-RMN PDMLB6 (DMSO-d6, 200 MHz).

'H-RMNPDMLBS (DMSO-d6, 300MHz).
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*H-RMN PDMLB10 (DMSO-d6, 300MHz).

I I
pp« 12 11 10 9 8 6 5 3 2 1

'H-RMN PDMLB10 (ácido trifluoroacêtico-d, 300MHz).
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JU u
PP« 8

*H-RMN PDMLB12 (DMSO-d6, 300 MHz).

H 10

*H-RMN PDMLB12 (ácido trifluoroacético-d, 300MHz).
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ANEXO 3.

ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 13C (13C-RMN).

(Poliamidas PxDMLT, PxDMDT, PxDMRT y PDMLBy)
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13.C-RMN P2DMLT (ácido trifluoroacético-d, 50 MHz).
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229 200
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i J.
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soi.s H:.i

"C-RMN P3DMLT (ácido trifluoroacético-d, 50 MHz).

m·'vHi**'*',

13C-RMN P4DMLT (ácido trifluoroacético-d, 50 MHz).



274 ANEXOS

-
i

.„!,-. „J...fL·.,<l..·,.Jlj^llA.,l J..» Jill UL,W,IÍ-1I..», ^1..4L..ilÜ»

2
3

B
1

Î5.

si;

J ***•"*

2

S

uiiW

1

^
" 'lit, 'li, iio" ' " ' ' "do" ' ' " ' ' '«to' " ' " "'J, ili ¿

SArtllifclfciwtPH*"fLl'*14tjj-Lrt

M " ' in ' '
294.7 HZ/CM

13C-RMN P5DMLT (CDd3t 50 MHz).

I3C-RMN P6DMLT (CDC13, 50 MHz).
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pp» 160 100 80 60 40

"C-RMN P6DMDT (CDC13, 75 MHz).
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13C-RMN P7DMLT (CDC13, 50 MHz).
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líï
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do ' do ilo ' d. d. ' •^¿—- —¿ "J,

13C-EMN P8DMLT (CDC13, 50 MHz).
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I3C-RMN P9DMLT (CDC13, 50 MHz).
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ppm
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13C-RMN P9DMDT (CDC13, 75 MHz).

13C-RMN P12DMLT (CDC13, 50 MHz).
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ppm 160 140 120 100 80 60 40 20

13C-RMN P12DMDT (CDC13> 75 MHz).

ppm 160 140 120 100 80 60 20

13C-RMN P6DMRT (CDC13, 70 MHz).
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13C-RMN P9DMRT (CDC13, 75 MHz).

f
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"C-RMN P12DMRT (CDC13, 75 MHz).
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ppm 160 140 120 í 00 BO 60 40 20

13C-RMN PDMLB4 (DMSO-d6, 75 MHz).
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13C-RMN PDMLB5 (DMSO-d6, 75 MHz).
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"C-RMN PDMLB6 (DMSO-d6, 50MHz).

ppm 160 " 140 120 100 80 60 40 20 O

"C-RMN PDMLB8 (DMSO-d6, 75 MHz).
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U-jJU

ppm 160 KO Í20 BQ 60 20

13C-RMN PDMLB10 (DMSO-d6, 75 MHz).

.Jo
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U

ppm 160 140 120 100 60 60 -40 20

"C-RMN PDMLB12 (ácido trifluoroacético-d, 75 MHz).
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ANEXO 4.

TERMOGRAMAS DE CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

(Poliamidas PxDMLT, PxDMDT, PxDMRT y PDMLBy)

Nota: La línea continua superior de cada termograma representa el primer calentamiento

efectuado sobre el precipitado de síntesis. La línea discontinua es el segundo

calentamiento después de un enfriamiento rápido.
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TEMPERATURE <C)

DSCPDMLB8.



ANEXOS 293

n. DO so. m 100.00 IZO. 00 l W. X 150.00 IBS. 00

TEMPERATURE CO

200.00

DSCPDMLBIO.

1
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TEMPERATURE CO
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Temperatura (C)

DSC de baja temperatura PDMLB8.

o
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C
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I I I I I I I I I I I I I I I I

-50 -25 O 25 50 75 100 125 150 175 200

Temperatura (C)

DSC de baja temperatura PDMLB10.
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o
TJ
C

ÜJ

-50
I ' '

-25 O 25 50 75 tOO 125 150 175 200

Temperatura (C)

DSC de baja temperatura PDMLB12.
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ANEXOS.

CROMATOGRAMAS DE CROMATOGRAFÍA DE PERMEABILIDAD EN GEL

(GPC). (Poliamidas PxDMLT)

8

11 12 13 U 15 16 17 18
Volumen retención (ml_)

19

GPC P5DMLT (fijj = 0.75 dL/g).
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u

w
9)

a.w
9)

QZ

10 11 12 13 14 15 16 17
Volumen retención (mL)

18 19 20

GPC P6DMLT ([ti] = 0.55 dL/g).

12 13 14 15 16 17 18
Volumen retención (mL)

19 20 21

GPC P6DMLT (frj = 1.55 dL/g).
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°2

<r>

o
V

M
0)
D
Q.
IO
V
o:

10 11 12 13 U 15 16
Volumen retención (ml_)

17 18 19 20

GPC P7DMLT (fr] = 0.65 dL/g).

11 12 U U 15 16
Volumen retención (mL)

17 18 19

GPC P8DMLT ffij = 2.30 dL/g).
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u
v

*-»v
•o

Q.
co
w
o:

10 11 u12 13 U 15 16 17
Volumen retención (mL)

18 19 20

GPC P9DMLT ([-n] = 1.08 dL/g).

u
v•+J
0)
•D

v>u
3
Q.<n
v

OC

10 11 12 13 14 15 16 17
Volumen retención (mL)

19 20

GPC P12DMLT (ft] = L 73 dL/g).
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eg
§o

£

«o.

o
V

•o -
o

•*-' ^
M
0>
3
Q.
(O
O)
o:

i ' ï

12 13 14 15 16 17
Volumen retención (ml_)

18

GPC P2DMLT ([ii] = 0.63 dL/g) N-trifluoroacetilada.

< -

o
"u

V
•o

o
9)
3
Q.
UÌ
V

OC.

11 12 13 14 15
Volumen retención (ml_)

16 17 18

GPC P3DMLT (foj = 0.5P dL/g) N-trifluoroacetilada.
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u
a>

"«5
"D

(O
V
3
Q.
W
Q)o:

12 13 H 15 16 17
Volumen retención (mL)

18 19

GPC P4DMLT ([ti] = 0.61 dL/g) N-trifluoroacetilada.

< .
l

I I

I
o

U
01

*•*0)
T)

V>
V
3
Q.
<n

10 11 12 13 14 15 16
Volumen retención (mL)

17 18

GPC P4DMLT (frjj = 0.75 dL/g) N-trifluoroacetilada.
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o
o

•o

in
v
CL
U)
o>
o:

11 12 13 U 15 16
Volumen retención (mL)

GPC P5DMLT (fr] = 0.75 dL/g) N-trifluoroacetilada.

16 17
Volumen retención (mL)

18

GPC P6DMLT (ft] = 0.55 dL/g) N-trifluoroacetilada.
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L.
o

•*-*
u
v

•*-»
v
"D

V)
V
3
O.
M
01
o:

10 11 12 1413 14 15 16
Volumen retención (ml_)

17 18

GPC P6DMLT (fa] = 1.55 dL/g) N-trifluoroacetilada.

11 13 14 15 16
Volumen retención (mL)

17 18

GPC P7DMLT (fi}J = 0.65 dL/g) N-trifluoroacetiiada.
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u
v

OT
0)

o.
M
4)

10 11 1412 13
Volumen retención (mL)

15 16

GPC P8DMLT (fij = 2.30 dL/g) N-trifluoroacetílada.

10 11 12 13 14 15 16
Volumen retención (mL)

17 18

GPC P9DMLT (fa] = 1.08 dL/g) N-trifluoroacetilada.
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10 11 12 13 14 15
Volumen retención (ml_)

16 17

GPC P12DMLT (M = 1.73 dL/g) N-írifluoroacetilada.

8 I

12 13 14
Volumen retención (mL)

15 16

GPC Poliamida 6 ßd - 35000 g/mol) N-trifluoroacetilada.
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O
o

v>
Q>

O.
<n
o»

0£

10 11 1412 13
Volumen retención (mL)

15 16 17

GPC Poliamda 6 (M = 16000 g/mol) N-trìfluoroacetìlada.
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ANEXO 6.

ESPECTROS DE DICROISMO CIRCULAR (CD).

(Poliamidas PxDMLT, PxDMDT y PDMLBy)
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Longitud de ondo (nm)

CD P2DMLT en trifluoroetanol.
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CD P4DMLT en trifluoroetanol.
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ANEXO?.

TERMOMECANOGRAMAS DE ANÁLISIS TÉRMICO DINAMOMECANICO

(DMTA). (Poliamidas P6DMLT, P9DMLT y P12DMLT)
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DMTA P12DMLT (tan Ò/T).
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SURFACE DMTA P6DMLT (1 - 10 Hz)

DMTA P6DMLT (Superfìcie simulada SQRTtan ô/T/frecuencia).
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SURFACE DMTA P9DMLT (1 - 10 Hz)

DMTA P9DMLT (Superficie simulada SQRTtan ò/T/frecuencia).
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SURFACE DMTA P12DMLT (1 - 10 Hz)

DMTA P12DMLT (Superficie simulada SQRT tan 8/T/frecuencia).



ANEXOS 327

ANEXOS.

TERMODIELECTROGRAMAS DE ANÁLISIS TÉRMICO DIELÉCTRICO (DETA).

(Poüamidas P6DMLT, P9DMLT y P12DMLT)
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DETA P6DMLT (Log tan o/T).
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DEJA P9T3 30, 100,1000, 1CT4,1CrS, 4*10~S
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DETA P9DMLT (Log tan o/T).
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DETA P12DMLT (Log tan d/T).
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SURFACE DETA P6DMLT (30 - 1000000 Hz)

DETÁ P6DMLT (Superficie simulada Log tan 5/T/log frecuencia).
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SURFACE DETA P9DMLT (30 - 1000000 Hz)

DETA P9DMLT (Superficie simulada Log tan o/T/log frecuencia).
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SURFACE DETA P12DMLT (30-1000000 Hz)

íS»>

^

DETA P12DMLT (Superficie simulada Log tan d/T/log frecuencia).
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