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1. RESUMEN DEL PROYECTO

En el contexto colombiano, la cafia de azucar (Saccharum officinarum) ha venido
siendo por décadas el cultivo més importante del departamento del Valle del
Cauca. El acido trans-aconitico (TAA) es el acido organico predominante en el
jugo de cafa y se considera un producto de desecho de los procesos industriales
del sector azucarero; es un acido tricarboxilico que cuenta con un doble enlace C-
C, estos grupos funcionales y su reactividad lo convierten en un buen candidato
para emplearlo en la sintesis de materiales poliméricos. En el presente proyecto
se llevd a cabo la sintesis de una poliamida a partir del TAA y el 1,6
diaminohexano, utilizando 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC) y N-
hidroxisuccinimida (NHS) como activadores de los grupos &cidos. De esta forma
se busco6 fomentar el uso de fuentes renovables para la sintesis de polimeros y el
aprovechamiento de desechos de los ingenios azucareros, generando productos
con valor agregado que se pueden emplear en otros procesos o comercializarse
diversificando el mercado del sector azucarero. Por otra parte, se espera favorecer
al medio ambiente mediante la transformacion de los residuos de la industria
azucarera en materiales poliméricos biodegradables. El producto obtenido fue un
material solido, insoluble en agua, soluble en DMSO y acido férmico. La
caracterizacion del material polimérico se realiz6 por medio de espectroscopia
FTIR, permitiendo confirmar la formacion de enlaces amida por la aparicion de dos
bandas correspondientes al estiramiento del enlace N-H, una a 3325,67 cm? vy
otra a 3292,52 cm?, asi como la presencia de la banda amida | a 1635,38 cmy la
banda amida Il a 1543,30 cm'. Para confirmar los resultados del analisis por
FTIR se realiz6 un andlisis por espectroscopia *H-RMN que reveld la presencia de
dos tripletes correspondientes a protones de amida por dos tripletes con
desplazamientos quimicos de 8,30y 7,87 ppm, cada sefal integré para un protéon.
Se analizaron las propiedades térmicas del material obtenido mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Unicamente se pudo determinar la
temperatura de transiciébn vitrea Tg del polimero a 14,34°C, indicando su
naturaleza amorfa.

Palabras Clave: Acido trans-aconitico, Poliamida, Recursos Renovables,
Biomateriales



2. ABSTRACT

Sugarcane (Saccharum officinarum) has been the most important crop in the
department of Valle del Cauca for decades. Trans-aconitic acid (TAA) is the most
abundant organic acid in sugarcane juice and is considered a waste byproduct of
the sugar related industrial processes. TAA is a tricarboxylic acid with a double C-
C bond, this functional groups and their reactivity makes the molecule a good
candidate for using in polymer material synthesis. In this project, the synthesis of a
polyamide was carried out from TAA and 1,6 diaminohexane using 1-Ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl)carbodiimide (EDC) and N-Hydroxysuccinimide (NHS) as
activators of the carboxylic acid group. This synthesis promotes the usage of
renewable sources for polymer synthesis and of sugar cane industrial waste,
generating value-added products that can be used in other processes or
commercialized. It is expected to favor the environment by means of transforming
sugar cane industry wastes in biodegradable polymeric materials. The synthesis
resulted in a solid material, soluble in DMSO and formic acid. The material was
characterized by FT-IT spectroscopy, which allowed identifying the formation of
amide bonds by the apparition of two bans corresponding to the N-H stretching at
3325,67 cm™* and 3292,52 cm, also the presence of the amide | band at 1635.38
cm?* and the amide Il band at 1543.30 cm™.*H-RMN spectroscopy was carried out
in order to confirm the FTIR results. It was found the presence of two triplets of
amide protons with chemical shifts at 8,30 y 7,87 ppm, each signal integrating for
one proton. Thermic properties of the material were analyzed by differential scan
calorimetry (DSC). The glass transition Tg of the polymer was determined as
14,34°C, indicating an amorphous structure.

Keywords: Trans-aconitic acid, polyamide, renewable materials, biomaterials.



3. INTRODUCCION

La cafia de azucar (Saccharum officinarum) es el cultivo mas abundante en el
departamento del Valle del Cauca. En el 2012 fueron sembradas 227.748
hectareas para abastecer a los diez ingenios de la region (Asocarfia, 2012). El tallo
de la planta es la parte de mayor importancia econdémica porque de este se
extraen los carbohidratos para la produccion de azucar de mesa y sus derivados.
El porcentaje de &cidos organicos en los jugos de cafa se encuentra entre el 1y
3%, el acido trans-aconitico (TAA) es el mas abundante con un porcentaje del
1,54% (Martin et al, 1960). El TAA se encuentra acumulado en las hojas y en la
melaza resultante del proceso de cristalizacion del azucar (porcentajes del 0,9 a
5,5% en peso soélido seco) (Kanitkar, Aitaa, & Madsen, 2013). La concentracion de
acido trans-aconitico en las hojas de cafa es de tres a seis veces mayor a la que
se encuentra en los tallos. Esta parte de la planta es considerada como material
de desecho y la imposicion de leyes ambientales que prohiben la quema de las
hojas antes de su cosecha lleva a considerar su utilizacion en otros procesos.

Buscando nuevos usos para el acido trans-aconitico se planted su utilizacion en la
sintesis de materiales poliméricos. Los polimeros son macromoléculas formadas
por la union de unidades simples repetidas llamadas mondmeros. Estos materiales
muestran ventajas frente a otros por su variedad estructural y diferentes
propiedades. Los polimeros de condensacion se forman a partir de monémeros
bifuncionales y la eliminacibn de moléculas pequefias. Las poliamidas son
polimeros de condensacion muy utilizados debido a sus propiedades mecénicas y
versatilidad. La mayoria de polimeros se sintetizan a partir de derivados del
petréleo y muchos han mostrado resistencia a la degradacion. Estos materiales no
degradables se han convertido en una de las principales fuentes de contaminacién
(Karak, 2012), por esto, en los ultimos afios ha surgido la necesidad de buscar la
generacion de materiales biodegradables para solucionar su acumulacién en el
medio ambiente a partir de fuentes renovables.

El TAA es un &cido tricarboxilico que cuenta con un doble enlace C-C, estos
grupos funcionales y su reactividad lo convierten en un buen candidato para
emplearlo en la sintesis de polimeros. Se ha reportado la sintesis de poliésteres
hiperramificados a partir de &cido trans-aconitico y dietilenglicol (Cao et al, 2010).
En el presente proyecto se llevo a cabo la sintesis de una poliamida a partir del
acido trans-aconitico y 1,6 diaminohexano mediante una reaccion de
condensacion, utilizando 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC) y N-
hidroxisuccinimida, posteriormente se llevo a cabo la caracterizacion del polimero.
Para elucidar la estructura de la macromolécula se analizaron muestras por
Espectroscopia FTIR y RMN-1H. El estudio de las propiedades térmicas se realizé
por calorimetria diferencial de barrido (DSC).



4. DESCRIPCION DEL TRABAJO

4.1.Planteamiento del problema de investigacion y justificacién

El azucar ha sido el principal producto obtenido de la cafia de azucar (Saccharum
officinarum), sin embargo, ha surgido la necesidad de diversificar los productos
tradicionales obtenidos a partir de esta porque el azicar ha sido sustituida en el
mercado por edulcorantes bajos en calorias, ademas ha enfrentado campafias
publicitarias sobre los peligros a la salud derivados de su consumo (Aguilar,
Rodriguez & Herrera, 2012). La variedad en composicion quimica y subproductos
de la cafia de azucar permiten su transformacion a través de procesos quimicos o
biotecnolégicos en productos de valor agregado, brindando la posibilidad de
aumentar la rentabilidad y asegurar la conservacion del sector azucarero a través
del tiempo. Por ejemplo, desde 2005, cinco de los diez ingenios del valle
geografico del rio Cauca tienen destilerias para la produccion de alcohol a partir
de la cafa de azucar (Asocafia, 2012).

El acido trans-aconitico es el acido organico predominante en los jugos obtenidos
de las hojas de cafa (cane leaf matter CLM), su concentraciéon es de tres a seis
veces mayor a la que se encuentra en los tallos (Gil Zapata, 2007). El material por
encima del punto de corte natural de la cafia, se ha considerado material de
desecho debido a su efecto negativo en el procesamiento la cafia para la
produccién de azucar. La creacion de leyes ambientales que prohiben la quema
de la cafia antes de la cosecha (Hassuani, 2001; Briceno et al, 2001) ha servido
como incentivo para evaluar potenciales usos que conduzcan la utilizacion de la
materia de hoja de cafia. Por otra parte, el &cido trans-aconitico se encuentra en la
melaza resultante del proceso de produccion de azlicar en cantidades que van
desde 0,9% a 5,5% (peso solido seco) (Kanitkar, Aitaa, & Madsen, 2013). Otros
autores que determinaron la concentracion de TAA en diferentes etapas del
procesamiento de la cafia en la producciébn de azucar, reportaron que la
concentracion del acido en melazas es de 6110.05 + 139.5 mg/L y en jarabe es de
3363.6 + 589.3 mg/L (Montoya, Londono, Cortes, & Izquierdo, 2014).

Este proyecto busca realizar la sintesis de materiales poliméricos a partir del acido
trans-aconitico, con el fin de examinar posibles usos para este desecho resultante
de los procesos agroindustriales de la cafia de azucar. En los ultimos afios, el
desarrollo de una gran variedad de polimeros ha aumentado en casi todas las
areas de aplicacion para satisfacer las necesidades de las personas. Inicialmente
se buscaba la generacibn de materiales que proporcionaran durabilidad vy
resistencia a diversas formas de degradacion, muchos de ellos aun se sintetizan a
partir de derivados del petrdleo. Estos polimeros se han convertido en una fuente
de contaminacion y representan una amenaza para el medio ambiente (Karak,
2012). Por esta razédn, la quimica de polimeros en los ultimos afios ha estado
orientada a la sintesis de nuevos materiales a partir de fuentes renovables que,
ademas de evitar el uso de derivados del petroleo, generen productos
biodegradables y de baja toxicidad.



Se pretende promover a futuro el uso del &cido trans-aconitico presente en
desechos agroindustriales para la sintesis de materiales poliméricos, generando
productos con valor agregado que se puedan utilizar en otros procesos e
industrias. Ademas, se quiere favorecer al medio ambiente disminuyendo la
guema de las hojas de la cafia de azlcar y su disposicion en terrenos agricolas,
contribuyendo a la busqueda de fuentes renovables para la sintesis de polimeros,
con caracteristicas biodegradables que resulten amables con el medio ambiente.



4.2.Marco Teorico y estado del arte

4.2.1. Cafa de azucar y sector azucarero colombiano

El sector azucarero colombiano se encuentra ubicado en el valle geografico del rio
Cauca, esta comprendido por 47 municipios que van desde el norte del
departamento del Cauca, pasando por el Valle del Cauca hasta el sur del
departamento de Risaralda. Durante 2012, el area sembrada en cafia de azucar
en el valle geografico del rio Cauca lleg6 a 227.748 hectareas para abastecer a los
diez ingenios de la regién. En este mismo afio la molienda de cafia de azucar en
los ingenios azucareros colombianos fue de 20,82 millones de toneladas (Londofio
Capurro, 2013). La region cuenta con un clima privilegiado, y a diferencia de otras
regiones del pais y del mundo, se puede sembrar cafia durante todos los meses
del afio (Asocaria, 2012).

La cafia de azucar pertenece a la familia de las gramineas, género Saccharum.
Las variedades cultivadas son hibridos de la especie officinarum y otras afines. A
nivel mundial es un cultivo muy importante, ya que alrededor del 50% del azlUcar
gue se consume en el mundo procede de la cafia. La cafia de azucar tiene un tallo
macizo de 2 a 5 m de altura con 5 a 6 cm de didmetro. El sistema radicicola esta
constituido por un robusto rizoma subterrAneo y puede propagarse por estos
rizomas y trozos de tallo (Guerrero, 1999). El tallo es la parte de mayor
importancia desde el punto de vista econdmico, en él se almacenan los
carbohidratos y por medio del proceso industrial se obtienen la sacarosa y otros
derivados como la melaza, bagazo y cachaza (Subirds, 1995).

La melaza es el residuo de la cristalizacién del azucar del cual no se puede
obtener mas producto por métodos fisicos. La norma técnica colombiana NTC 587
del ICONTEC define melaza como jarabe o liquido denso y viscoso separado de la
masa cocida final, del cual no es posible cristalizar mas azucar por los métodos
usuales (ICONTEC, 1994). La composicion de las melazas puede variar
dependiendo de la variedad de cafia de azucar, suelo, clima, etc. Contiene
azucares, como sacarosa (en mayor proporcion), glucosa y fructosa; sustancias
inorganicas, como iones Fe3*, K*, Na*, Ca?*, Zn?*,SO?, compuestos nitrogenados
y acidos organicos: El acido trans-aconitico es el mas abundante de los &acidos
organicos presentes en la cafla acumulado en las melazas, representando
aproximadamente el 6% del peso de solidos en la melaza (Chen & Chou, 1993).
La cantidad de melaza producida normalmente esta en el rango de 3 a 4.5
toneladas por cada 100 toneladas de cafia (Rein, 2007).

La materia de hoja de cafa (cane leaf matter CLM) se refiere a la parte alta de la
cafia, aquella que esta por encima del punto natural de corte. También puede
incluir las hojas verdes y secas adheridas a tallo de la cafa (Gil Zapata, 2007). En
los estudios sobre la altura 6ptima de corte, en cafia se ha encontrado que la
planta alcanza su maduracion cerca al punto natural de quiebre. Por esta razon, si
se desea alcanzar la maxima calidad y rendimiento, el material que se desecha en
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el momento del corte debe medir entre 55 y 70 cm (Larrahondo J.E, 1995). El
acido trans-aconitico es el acido organico predominante en los jugos obtenidos de
la materia de hoja de cafa (cane leaf matter CLM), su concentracion es de tres a
seis veces mayor a la que se encuentra en los tallos (Gil Zapata, 2007).

4.2.2. Acido Trans-Aconitico (TAA)

El &cido aconitico (CeHsOs) (&cido 1-propeno-1,2,3-tricarboxilico) es el &cido
organico mas abundante encontrado en la cafia de azucar. Es un acido organico
insaturado (Ver Figura 1) con tres grupos acidos que existe como dos isémeros
(trans y cis) siendo la forma trans la mas abundante. En la cafia de azlcar, la
cantidad de acido aconitico (libre o como sal de Ca?* / Mg?*) es muy variable.

Tabla 1 Promedio de la composicion quimica en los tallos de la cafia (Meade
y Chen 1977)

En los tallos Porcentaje
Agua 73-76%
Solidos 24-27%
Sdlidos solubles (Brix) 10-16%
Fibra (Seca) 11-16%

Tabla 2 Promedio de la composicion quimica en los jugos de la cafia (Meade
y Chen 1977)

En el jugo
AzUcares
Sacarosa 75-92%
Glucosa 70-88%
Fructosa 2-4%
No azucares Sales
Proteina 0,5-0,6% Inorganicas 3-3,4%
Almidones 0,001-0,050% Orgénicas 1,5-4,5%
Gomas 0,3-0,6% Acidos Orgéanicos 1-3%
Ceras-Grasas 0,15-0,50% Aminoacidos 1,5-5,5%

En la Tabla 1 y Tabla 2 se muestra el promedio de la composicion de los tallos y
jugos de la cafa de azucar. Es posible apreciar que el porcentaje de acidos
organicos en los jugos de cafia se encuentra entre el 1y 3%, cerca del 1,54%
corresponde a acido trans-aconitico (Martin et al, 1960). Se ha encontrado que la
melaza derivada del proceso de produccion de azlcar puede contener cantidades
de acido aconitico que van desde 0,9 a 5,5% (peso solido seco). Otros autores que

10



determinaron la concentracion de TAA en diferentes etapas del procesamiento de
la cafia en la produccion de azulcar, reportaron que la concentracion del 4cido en
melazas es de 6110.05 + 139.5 mg/L y en jarabe es de 3363.6 + 589.3 mg/L
(Montoya, Londono, Cortes, & lzquierdo, 2014)

HO 0]

N O

OH
HO™ O

Figura 1 Estructura del acido trans-aconitico

El TAA se utiliza en la industria de procesamiento de alimentos como un
acidulante y se puede utilizar en la sintesis de plastificantes (Kanitkar, Aitaa, &
Madsen, 2013). El Policloruro de vinilo (PVC) es la resina polimérica mas usada
en el mundo (después del polietileno), es rigida en su estado natural, pero la
adicion de un plastificante puede convertirla en un material mas gomoso y
manejable. Los plastificantes utilizados para modificar PVC son en su mayoria
derivados de acido ftalico, pero estos se han clasificado como toxicos y han sido
prohibidos en juguetes y dispositivos meédicos. Por esta razon, se debieron
reemplazar por plastificantes de base biologica. En esta categoria estan los
ésteres derivados de acido citrico tales como citrato de tributilo (TBC) y citrato de
acetil tributilo (ATBC). Ambos se utilizan actualmente a nivel comercial en
pequefias cantidades. Se ha estudiado el uso de nuevos plastificantes obtenidos a
partir de TAA como el aconitato de tributilo (TBA) un plastificante del PVC (Gil
Zapata, 2007).

4.2.3. Formas de obtencion del TAA

El acido trans-aconitico se puede sintetizar mediante deshidratacién catalitica de
acido citrico utilizando acido sulfarico, pero el proceso no es energéticamente
favorable. Varios estudios se han llevado a cabo para buscar técnicas que
permitan recuperar el acido aconitico a partir de productos de desecho resultantes
de la cristalizacion de la cafia de azucar (Malmary et al, 1995). El aislamiento
industrialmente viable de &cido aconitico mediante precipitacion de una sal, de
Ca?* o Mg?*, se hizo comercial en Louisiana Raceland Raw Sugar Corp, pero la
falta de demanda para el producto quimico llevé a la industria a abandonar la
practica (Haines & Joyner, 1955). La extraccion de acido aconitico a partir de
melaza a través de la extraccion liquido-liquido e intercambio idnico también se ha
estudiado, pero la vida util de la resina y el coste de regeneracion de la misma se
consideran una desventaja. La extraccion de acido aconitico a partir de melaza
con disolventes ha sido estudiada por varios investigadores. Varios disolventes
tales como la metil-isobutil cetona (MIBK), metil etil cetona (MEK), acetato de etilo
(EtOAC), fosfato de tributilo (tBOP) (Malmary et al, 1995) y diversos alcoholes han
sido probados. El acido aconitico fue aislado a partir de melaza de cafia de azucar
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a través de la extraccion liquido-liquido con acetato de etilo, obteniendo
rendimientos del 69% y una pureza del 99.9% (Kanitkar, Aitaa, & Madsen, 2013).

El &cido aconitico también se puede obtener por fermentacion utilizando una cepa
que acumule acido aconitico en condiciones aerobias y un medio rico en
carbohidratos. Se encontr6 que ciertas cepas mutantes de Aspergillus terreus y
Aspergillus itaconicus son capaces de producir acido aconitico dando buenos
rendimientos mediante la fermentacion de sustratos como sacarosa o0 glucosa
(Winskill & Holdorn, 1988). Como ya se menciond, el acido aconitico tiene dos
isbmeros, cis y trans, ambas formas se producen naturalmente en las plantas en
proporciones variables. A pesar de que es el isdmero cis el que se forma en el
ciclo de Krebs durante la isomerizacién de citrato a isocitrato (proceso mediado
por la enzima aconitasa) (Stryer, 2008), el isémero trans es el mas estable y en
condiciones adecuadas de temperatura y pH, el isébmero cis, se isomeriza y forma
una mezcla en equilibrio en la que predomina el isomero trans.

La cinética de isomerizacion de trans a cis fue estudiada por Walford. El lleg6 a la
conclusion de que la tasa de isomerizacion se incrementa a altas temperaturas (70
- 90 ° C) y un pH bajo. La presencia de cationes divalentes tales como calcio y
magnesio disminuyen la tasa de isomerizacion y la descarboxilacién del isdmero
TAA en acido itacénico (Walford, 1998). Por lo tanto, las condiciones de
fermentacion y recuperacion pueden influir en las proporciones de isomeros cis y
trans que se producen.

4.2.4. Polimeros Biodegradables

Los polimeros son moléculas de alto peso molecular, estan formadas por enlaces
covalentes entre un gran nimero de unidades simples repetidas que se llaman
monomeros. Los mondmeros reaccionan generalmente en presencia de un
catalizador o iniciador para formar el polimero, el nimero de unidades repetidas
presentes en cada cadena de polimero se conoce como el grado de
polimerizacion (DP). Los polimeros presentan ventajas frente a otros materiales
como los metales y la ceramica, ya que exhiben versatilidad en su estructura y por
lo tanto también en sus propiedades. Los polimeros se pueden modificar con
relativa facilidad debido a su naturaleza organica y a la presencia de un gran
namero de sitios para modificacion en sus estructuras (Karak, 2012).

Los polimeros se pueden clasificar basados en su origen en polimeros naturales o
biopolimeros, polimeros semi-sintéticos y sintéticos. Los biopolimero se obtienen a
partir de fuentes naturales como la flora y la fauna, como ejemplos estan el caucho
natural (NR), la celulosa y la seda. Los polimeros semi-sintéticos son polimeros
naturales que han sido modificados quimicamente, por ejemplo, el caucho natural
epoxidado (ENR), la nitrocelulosa y la carboximetil celulosa (CMC). Los polimeros
sintéticos se obtienen de su respectivo monomero 0 reactivos por reacciones
guimicas en el laboratorio, algunos ejemplos son el polietileno y el polipropileno.
(Karak, 2012)

12



En el pasado, la mayoria de los materiales poliméricos se desarrollaron para
proporcionar durabilidad y resistencia a diversas formas de degradacion,
incluyendo la fotodegradacion (el efecto de la luz solar) y la de los agentes
microbianos. Sin embargo, estos polimeros no degradables constituyen una de las
principales fuentes de contaminacion. Aunque el reciclaje es una solucion
atractiva, sélo un pequefio porcentaje de polimeros son reciclables y la mayoria de
los objetos hechos a partir de estos terminan en los vertederos. La biodegradacion
es el medio més aceptable para resolver estos problemas, ya que es rentable y
ecologico. Los polimeros biodegradables son, por tanto, una alternativa para el
problema de acumulacién en los rellenos sanitarios (Karak, 2012).

En la norma ASTM D6400-99 de la American Society for Testing and Materials, se
definen los polimeros biodegradables como aquellos que se degradan a productos
compostables bajo condiciones ambientales normales dentro de un plazo
razonable de tiempo, también por la accibn de microorganismos tales como
hongos y bacterias (Karak, 2012). Los polimeros compostables son aquellos que
sufren degradacion por procesos biolégicos durante el proceso de compostaje y se
transforman en CO2, H20, compuestos inorganicos y biomasa a una tasa
consistente con otros materiales compostables y no dejan residuos téxicos
distinguibles en el medio ambiente. Los polimeros biodegradables han sido
ampliamente utilizados en diversos campos debido a su biocompatibilidad y
biodegradabilidad, en la industria biomédica y textil (Huayu, Tang, Zhuang, &
Chen, 2012), por ejemplo, polimeros hidroliticamente degradables como los poli
alfa esteres o el poliglicolido, uno de los primeros materiales sintéticos
biodegradables investigado para aplicaciones biomédicas (Lakshmi & Cato, 2007).

4.2.5. Poliamidas

Los polimeros también pueden clasificarse de acuerdo a su estructura
(composicion y los monomeros de los cuales estdn sintetizados) en dos
categorias: Polimeros de condensacién y de adicion, que de acuerdo al
mecanismo de reaccidn seguido durante la polimerizacion, se pueden clasificar en
polimeros de crecimiento en etapas y de crecimiento de cadena (Odian, 2004).

Los polimeros de adicion cominmente se sintetizan por reacciones en cadena, es
decir, por la adicion de monémeros al extremo de una cadena en crecimiento. El
extremo de la cadena es reactivo porque es un radical, un cation o un anion y se
da sin la pérdida de una molécula pequefia. La mayoria de polimeros de adicién
son formados por polimerizacibn de mondémeros que contienen dobles enlaces
carbono-carbono (etileno y etilenos sustituidos) (Bruice, 2008).

Los polimeros de condensacion generalmente se forman a partir de monémeros
multifuncionales por varias reacciones de condensacion, con la eliminacién de
alguna molécula pequena (H20, NHs, HCI), por ejemplo, los poliésteres. Se ha
reportado la sintesis de poliésteres hiperramificados a partir de &cido trans-
aconitico y dietilenglicol. Los polimeros hiperramificados se sintetizan
principalmente por reacciones de policondensacién utilizando monémeros del tipo
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ABXx (x= 2). En este método, A y B representan dos grupos funcionales diferentes,
gue pueden reaccionar unos con otros sin auto-reaccionar (Cao et al, 2010).

Otro ejemplo de polimeros de condensacion son las poliamidas formadas a partir
de diaminas y &acidos dicarboxilicos con la liberacion de agua (Ver Figura 2).

H,N—R——NH, + HO,C—R——CO,H —

Figura 2 Reaccidon de condensacion para la formacién de una poliamida
(Bruice, 2008)

Ademas de la reaccién entre un acido dicarboxilico y una diamina, las poliamidas
pueden ser sintetizadas por polimerizacion entre aminoécidos (aunque puede dar
lugar a ciclacion) y la polimerizacién por apertura de anillo de lactamas (Odian,
2004). La poliamida mas comun es el nylon. Originalmente fue conocido como
nylon 6 y es un ejemplo de polimero de condensacién formado por un monémero
con dos grupos funcionales diferentes como el acido 6-aminohexanoico (Ver
Figura 3). El grupo acido de un monoémero reacciona con el grupo amino del otro
monomero para formar grupos amida:

TR H )_n He

H,N--CJC—0 — ——N=C C C—
5 H,0

Ac 6-aminohexanoico Nylon 6

Figura 3 Reaccion de sintesis del Nylon 6 (Bruice, 2008)

Se llamd nylon 6 porque se forma por la polimerizacion de un compuesto con seis
carbonos. Una poliamida similar es el nylon 6,6, este se forma por dos monémeros
bifuncionales diferentes: el acido adipico y el 1,6 diaminohexano, ambos
compuestos de 6 carbonos (Ver Figura 4).

HO— C C)—C —OH, + H2~é ngH2 —
H,0

Ac adipico 1,6 diaminohexano
O 0]
”“GHZ)_”‘é ( Hz)ﬁH )_H H ( Hz);H
N—C—C C N N—
Nylon 66

Figura 4 Reaccion de sintesis del Nylon 66. (Bruice, 2008)
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Esta reaccion se da en dos pasos, el primero es la formacion del cloruro de
adipoilo a partir del acido adipico y cloruro de tionilo, de esta forma se sustituye al
grupo hidroxilo del acido carboxilico por el cloro, un halégeno que es un mejor
grupo saliente, asi se asegura que se lleve a cabo la reaccion con la amina
(Esquema 4 en anexos). El segundo paso consiste en la adicion nucleofilica de la
amina al carbonilo del cloruro de adipoilo, seguido por la eliminacion de un cloruro.
La amina es una base mas fuerte que el cloro, este recibira el proton de la amida
que se esta formando (L.G Wade, 2012) (Esquema 5 en anexos).

4.2.6. Sintesis de poliamidas con EDC y NHS

Las carbodiimidas son diimidas derivadas del dioxido de carbono, se caracterizan
por el grupo funcional RN=C=NR, El sustituyente R puede ser alquilo, arilo, acilo,
imidoilo o sulfunilo. Las carbodiimidas son muy usadas en sintesis organica ya que
actlan como agentes deshidratantes en la sintesis de antibiéticos beta-lactamicos,
en la sintesis de nucledtidos y en la activacién de acidos carboxilicos para formar
enlaces amida en la sintesis de péptidos (Ulrich, 2007).

Las carbodiimidas proporcionan un método muy versatil para la activacion y
entrecruzamiento de acidos carboxilicos. Una de las més utilizadas corresponde a
la 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) (Ver Figura 5) la cual es
soluble en agua y obtenida cominmente en forma de clorhidrato.

Figura 5 Estructura de la EDC

Las carbodiimidas reaccionan con acidos carboxilicos para formar un intermediario
O-acilurea activo que es desplazado facilmente por el ataque nucleofilico de los
grupos amino primarios del reactivo empleado. La amina primaria forma un enlace
amida con el grupo carboxilo y un producto secundario se libera como un derivado
de urea soluble (Ver Esquema 1). La formacién de la O-acilurea ocurre a un pH
optimo de 4 a 5. El grupo amino primario del nucledfilo es protonado a este pH
bajo tendiendo a ser poco reactivo. Estas limitaciones pueden restringir
severamente el rendimiento del producto. Sin embargo, la EDC resulta mas
favorable que otras carbodiimidas por su alta solubilidad en medios acuosos y una
facil extraccion del exceso de reactivo y la urea correspondiente por lavado del
producto con agua y acido diluido (Sehgal & Vijay, 1994).

La O-acilurea intermediaria es inestable en soluciones acuosas, puede sufrir
varios procesos (Ver Esquema 2 en anexos).

1) El atague de una amina para formar la amida correspondiente
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2) Reordenamiento para formar una N-acilurea que no es reactiva

3) Reaccidén con otra molécula de &cido carboxilico lo que conduce a la
formacion del anhidrido simétrico.

La N-hidroxisuccinimida (NHS) se usa a menudo con la EDC para mejorar la
eficiencia de la reaccion. Primero se forma la O-acilurea intermediaria, mediante la
adicion del acido carboxilico a la EDC, a continuacién, se forma el éster de NHS
por ataque nucledfilico a la O-acilurea (Ver Esquema 2). Esta reaccion presenta un
alto rendimiento en condiciones Optimas de reaccion. El éster de NHS es
considerablemente mas estable que la O-acilurea intermediaria, favoreciendo la
reaccion con la amina primaria (Wang et al, 2001).

o o

- H | H | H
R 0 R—N=C=N—R —» R—N=C—N—R —» R—N—ﬁ—N—R
o

N-Acilurea

[¢]
o o /U\
R
)]\ )l\ - TR N/
R ¢] R H
Anhidrido Amida

Simetrico

Esquema 1 Formacion de amidas utilizando EDC y sus potenciales
productos (Bailén M. A, 2001).

Ac carboxilico

R)kOH cl
N,/
N ‘/ HN
HN o
R,—NH, )]\ JRe
— N —» R N
o H
N [|
X C~NH Amida
EDC \\T\ R™ O

O-Acilurea

o

_OH

o
O,
o
A
R” Yo7
o
NH-ester

Esquema 2 Formacion de amidas utilizando EDC/ NHS. Adaptada de Wang et
al, 2011
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4.2.7. Técnicas para la caracterizacion de materiales

4.2.7.1 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La Espectroscopia infrarroja asi como otras técnicas espectroscopicas se utiliza
para identificar un compuesto o definir la composicion de una muestra. La regién
infrarroja (IR) del espectro comprende radiacion con niamero de onda entre 12800
y 10 cm?. Las aplicaciones de la Espectroscopia infrarroja se dividen en tres
regiones, infrarrojo cercano, medio y lejano (Ver Tabla 3). La Espectroscopia en el
infrarrojo medio es la principal técnica utilizada para determinar la estructura de
especies organicas y bioquimicas.

Tabla 3 Regiones del espectro infrarrojo (Skoog, Holler & Crouch, 2008)

Longitud de Numero de Onda,

Region Onda (A), um cmt Frecuencias, Hz
Cercana 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10%4-1,2x10%
Media 2,5-50 4000-200 1,2x10%4-6,0x10%?
Lejana 50-1000 200-10 6,0x1014-3,0x1012

La Espectroscopia infrarroja se basa en que los enlaces quimicos de las
moléculas tienen frecuencias de vibracién especificas. Si la molécula recibe
radiacion con la misma energia de la vibracion, entonces la radiacion sera
absorbida. Aunque el espectro IR es caracteristico de toda la molécula, ciertos
grupos funcionales dan lugar a bandas cerca o en la misma frecuencia,
independientemente de la estructura del resto de la molécula. Es la aparicion de
estas bandas caracteristicas lo que permite obtener informacién estructural por
simple inspeccion de frecuencias (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005). Esta
técnica puede ser utilizada para caracterizar la estructura de polimeros debido a
qgue los grupos presentes a lo largo de la cadena son activos en el infrarrojo y
absorben como si se tratara de una molécula simple. La espectroscopia infrarroja
es muy util en la identificacion de muestras poliméricas, es muy poco probable que
un polimero muestre el mismo espectro que otro material en la region de la huella
dactilar (Cowie & Arrighi, 2008).

Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir un cambio neto en el
momento dipolar cuando vibra para que el campo eléctrico de la radiacion pueda
interactuar con la molécula y modificar la amplitud de sus movimientos. El
momento dipolar esta determinado por la magnitud de la diferencia de carga y por
la distancia entre los centros de carga. Si la frecuencia de la radiacion coincide
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con la frecuencia de la vibracion de la molécula, tiene lugar la absorcion de la
radiacion, originando un cambio en la amplitud de la vibracién molecular (Skoog,
Holler & Crouch, 2008).

Las posiciones de los atomos en una molécula no son fijas, si no que varian
debido a las vibraciones y rotaciones alrededor de los enlaces en la molécula.
Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: estiramiento y flexion.
En una vibracién de estiramiento hay un cambio continuo en la distancia entre
atomos a lo largo del eje del enlace. Las vibraciones de flexién se caracterizan por
un cambio en el angulo entre dos enlaces y existen cuatro tipos: tijereteo,
balanceo, aleteo y torsién. En una molécula con mas de dos atomos son posibles
todos los tipos de vibraciones y puede producirse su acoplamiento si estas
influyen sobre enlaces con un mismo atomo central produciendo cambios en las
caracteristicas de las vibraciones (Skoog, Holler & Crouch, 2008).

4.2.7.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear proténica
(RMN-1H)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la medida
de la absorcibn de la radiacion electromagnética en la region de las
radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 900 MHz. A diferencia de la absorcion
ultravioleta, visible e infrarroja, en el proceso de absorcion estan implicados los
ndcleos de los atomos en vez de los electrones (Skoog, Holler, & Crouch, 2008).
Los nucleos que tienen una cantidad impar de protones o un namero impar de
neutrones (0 ambas) tienen propiedades magnéticas indicadas por su ndamero
cuantico de espin diferente de cero. Nlcleos como el 'H, 13C, *N, °F se pueden
estudiar con RMN. Los nucleos de hidrogeno fueron los primeros que se
estudiaron con esta técnica recibiendo el nombre de resonancia magnética de
protén o RMN-'H. Un nlcleo que gira con propiedades magnéticas genera un
campo magnético. En ausencia de un campo magnético aplicado, los momentos
magnéticos asociados con los espines nucleares tienen orientacién aleatoria.
Cuando se aplica un campo, los momentos magnéticos nucleares se alinean ya
sea a favor o en contra del campo magnético aplicado. Los que estan a favor del
campo estan en estado de espin a (que corresponde al estado de menor energia)
y los que se alinean en contra estan en el estado de espin B de mayor energia
(Bruice, 2008).

La diferencia de energias entre los dos estados depende de la intensidad del
campo magnético aplicado (Bo), a mayor intensidad del campo, la diferencia de
energias entre los dos estados es mayor. Cuando la muestra se somete a un
impulso de radiacion cuya energia corresponde a la diferencia de energias (AE)
entre los estados de espin ay B, los nucleos en estado de espin a pasan al estado
de espin B (Inversion de espin). La radiacién usada para suministrar esta energia
estd en la region de radiofrecuencia (rf) del espectro electromagnético. Si un
nacleo absorbe radiacion rf invierte su espin y genera una sefial cuya frecuencia
depende de la diferencia de energias entre los dos estados de espin a y B, el
espectrometro de RMN detecta esas sefales y las muestra en forma de una
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gréfica de frecuencia de sefial contra intensidad. Se dice que los nucleos estan en
resonancia con la radiacion rf, resonancia se refiere a la inversion rapida una y
otra vez de los nucleos entre los estados de espin a 'y B (Bruice, 2008).

La diferencia de energias entre los estados de espin (AE) depende de la
frecuencia de operacion (v) del espectrometro, que depende del campo magnético
expresado en teslas (T) y de la razon giromagnética (Y, constante que depende
del momento magnético del nucleo), se relacionan en la ecuacion 1 donde h es la
constante de Planck. En la ecuacion se evidencia que la fuerza del campo
magneético es proporcional a la frecuencia con una constante de proporcionalidad
Y/2m (Skoog, Holler, & Crouch, 2008). Entre mas potente sea el magneto del
equipo, este debe contar con una frecuencia mayor de operacion, entre mayores
sean estas variables, mayor sera la resolucién del espectro de RMN

AE = hv = h%Bo (Ecuacion 1)

Es importante resaltar que dentro de un compuesto organico no todos los
hidrégenos experimentan el mismo campo magnético aplicado, ya que cada
nacleo estara rodeado por una nube de electrones que lo protege parcialmente
contra el campo magnético aplicado. Los electrones que rodean al nucleo inducen
un campo magnético local que se opone al campo magnético aplicado. El campo
que realmente perciben los nicleos es llamado campo magnético efectivo, que es
menor que el campo aplicado. Mientras mayor sea la densidad electrénica del
ambiente en el que se encuentra el proton el campo local es mayor y el proton
estara mas protegido contra el campo aplicado, esto se conoce como proteccion
diamagnética. Los protones en ambientes densos en electrones experimentan un
campo efectivo menor requiriendo menos frecuencia para entrar en resonancia
porque el AE es menor, aparecen en el lado derecho del espectro. Los protones
en ambientes con pocos electrones experimentan un campo efectivo mayor y
necesitan una mayor frecuencia para entrar en resonancia porque AE es mayor,
aparecen en el lado izquierdo del espectro (Bruice, 2008).

4.2.7.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades de los materiales pueden variar al ser sometidos al cambio en la
temperatura. Un incremento en la temperatura lleva a un aumento del movimiento
molecular, generando cambios dentro de la estructura y a su vez la modificacion
de propiedades como la densidad, conductividad térmica, propiedades eléctricas,
mecanicas y reolégicas (Mano, 2003).

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica térmica en la que se miden las
diferencias en la cantidad de calor suministrado a un compuesto de interés y a una
referencia, en funciébn de la temperatura de la muestra cuando las dos son
sometidas a un programa de calentamiento controlado (Hohne, Hemminger, &
Flammersheim, 2003).
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En la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido se cuenta con dos capsulas:
una contiene la muestra a analizar y la otra, generalmente vacia, recibe el nombre
de capsula de referencia. Se usan fuentes de calor individuales para cada capsula
y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de temperatura
entre la muestra y la referencia. Si se detecta una diferencia, los calefactores
individuales se corrigen para que la temperatura se mantenga igual en ambas
capsulas. Cuando se da un proceso exotérmico o endotérmico, el instrumento
compensa la energia necesaria para mantener las dos capsulas a la misma
temperatura de esta forma se puede realizar la caracterizacion térmica de los
materiales, determinando las temperaturas de fusién, de transicion vitrea, los
grados de cristalinidad y seguir cinéticas de reaccion (Surinach, Baro, Bordas, &
Clavaguera, 1992).

Para obtener los datos en DSC se utilizan dos tipos de métodos. En DSC de
potencia compensada, la muestra y el material de referencia se calientan por
calentadores separados, aungque sus temperaturas se mantienen iguales mientras
las temperaturas cambian linealmente. En DSC de flujo de calor, se mide la
diferencia en la cantidad de calor que fluye hacia la muestra y hacia la referencia
cuando la temperatura de la muestra cambia linealmente. Aunque los dos métodos
proporcionan la misma informacion, la instrumentacion es diferente (Skoog, Holler,
& Crouch, 2008).
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4.3. Objetivos

4.3.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar un material polimérico a partir del acido trans-aconitico.

4.3.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar un material polimérico a partir del &cido trans-aconitico mediante una
reaccion de condensacion con 1,6 diaminohexano.

2. ldentificar el producto de la reaccion de polimerizacion mediante
Espectroscopia infrarroja y RMN-H.

3. Determinar las propiedades térmicas del polimero sintetizado mediante la
técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

21



4.4.Materiales y Métodos

4.4.1. Reactivos

Tabla 4 Nombre, casa comercial y pureza de los reactivos empleados para el
desarrollo del trabajo de investigacion.

Reactivo Casa Comercial Pureza
Acido trans-aconitico (TAA) Sigma-Aldrich 98%
1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida Carbosynth 98%
(EDC)
N-Hidroxisuccinimida (NHS) Sigma-Aldrich 98%
1,6 diaminohexano Merck Millipore 98%

4.4.2. Materiales y equipos
Bafio termostatado Thomas Scientific, Horno Binder, Cabina de extraccion Frontier
Marca ESCO, Balanza analitca METTLER TOLEDO, FTIR thermoscientific
modelo Nicolet 6700, DSC TA Instruments modelo Q2000, espectrometro RMN
Bruker Ultrashield 400 MHz.

4.4.3. Procedimiento para la sintesis del polimero

Para la formacion de la amida se requirio la previa activacion del TAA con EDC y
NHS. Las proporciones TAA:EDC:NHS utilizadas fueron 1:3:3 para activar los
acidos carboxilicos del TAA. En un vaso de precipitados se adicion6é agua
destilada a 4 °C, la EDC y la NHS (Sam et al, 2009), se agit6 hasta completa
disolucién. En un tubo de ensayo con TAA diluido en agua y dentro de un bafio
termostatado a 4°C, se adicion6 la mezcla de EDC con NHS lentamente y con
agitacion del tubo. Después se agrego el 1,6 diaminohexano previamente disuelto
en agua a 4°C y se agit6. La reaccién se dejé en el bafio termostatado durante 24
horas.

4.4.4. Separacion del producto
Aprovechando la solubilidad en agua de todos los reactivos, se lavo el producto
tres veces con agua y se recuperd por medio de centrifugacion a 5000 rpm
durante 15 minutos. Se decantd el agua de lavado. El sélido se sec6 en un horno
Binder a 60°C durante 24 horas.

4.4.5. Caracterizacion del polimero
Se realizaron pruebas de solubilidad al polimero en diferentes solventes de

diferente naturaleza, polar y apolar: DMSO, acetona, hexano, cloroformo, etanol,
metanol, tolueno, acetato de etilo y acido férmico.
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4.45.1. Espectroscopia infrarroja

El analisis por Espectroscopia infrarroja se realizd en un FTIR Thermoscientific,
modelo Nicolet 6700 utilizando pastilla de KBr. Se mezclé la muestra con bromuro
de potasio (KBr) desecado, se presiond la mezcla en un troquel hasta obtener un
disco transparente. El disco se colocO en la trayectoria del haz del instrumento
para el ensayo espectroscopico. Por ser ionico, el KBr transmite a lo largo de la
mayor parte de la region del infrarrojo hasta alrededor de 400 cm™ (Skoog, Holler
& Crouch, 2008). De esta forma se obtuvieron espectros IR del producto
sintetizado y del TAA.

4.45.2. Andlisis RMN-H

Para elucidar la estructura del polimero se realiz6 un andlisis por RMN-H. Se
realizd en un espectrometro RMN Bruker Ultrashield 400 MHz, con sonda directa
equipada de triples gradientes (BBFO) y ajustes automaticos. Los experimentos de
RMN para polimeros implican disolver el material de alto peso molecular en un
solvente apropiado y la introduccién de la solucion en un tubo de muestra de
RMN. Dos puntos importantes son la seleccién de un solvente apropiado y la
eliminacién de polvo en suspensiéon. En *H RMN las sefiales de disolvente pueden
oscurecer ciertas regiones del espectro, los disolventes total o parcialmente
deuterados se utilizan normalmente para evitar esta complicacion (Hatada &
Kitayama, 2004). Se utiliz6 como solvente DMSO deuterado, en la literatura se
han reportado andlisis en este mismo compuesto para otras poliamidas (Gachard,
Coutin, & Sekiguchi, 1997). Este solvente aparece en los espectros resultantes
como una sefial con una multiplicidad de 5 a un desplazamiento quimico de 2,50
ppm (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 2014).

4.45.3. Analisis térmico

Se realiz6 un analisis térmico del material obtenido por calorimetria diferencial de
barrido (DSC). Los estudios se realizaron usando un DSC TA Instruments modelo
Q2000, a una muestra de 4,5000 mg se le realizaron tres barridos en un rango de
temperaturas de -50 a 200°C, se realizaron dos ciclos de calentamiento y uno de
enfriamiento a una velocidad de 10 °C/min.
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4.4.6. Matriz de Marco Légico

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar un material polimérico a partir del acido trans-aconitico

Objetivos
Especificos

Actividades

Supuestos

Indicador

Sintetizar un
material polimérico
a partir del 4cido
trans-aconitico
mediante una
reaccion de
condensacién con
1,6 diaminohexano

-Realizar la activacién del
acido trans-aconitico
mediante el uso de una
carbodiimida y N-
hidroxisuccinimida,
llevando a cabo la
posterior polimerizacién
con 1,6 diaminohexano a
4°C durante 24 horas.

-Separar el producto
obtenido mediante
centrifugacion.

-Secar el producto en
estufa a 50°C.

-Disponibilidad de
materiales y reactivos

-Condiciones de
almacenamiento
adecuados de los
reactivos a utilizar

-Obtener un producto
sélido después de la
reaccion.

Evidencia de la
obtencién de un
producto sdlido,
como aparicion de
turbidez o precipitado
en el balén de
reaccion.

Identificar el
producto de la
reaccién de
polimerizacion
mediante
espectroscopia
infrarroja y RMN-tH

-Tomar el espectro
infrarrojo del producto
obtenido y de los reactivos
utilizados en la sintesis.

-Tomar el espectro RMN-
1H del producto obtenido.

-Analizar los espectros
obtenidos, compararlos y
determinar la estructura
del producto.

-Disponibilidad del FTIR
con ATR

-Disponibilidad del RMN-

'H (Mediante contacto

con la Universidad del
Valle)

Espectros de
resonancia
magnética nuclear
(RMN-1H) y
espectros IR de los
reactivos utilizados y
el producto obtenido.

Determinar las
propiedades
térmicas del

polimero sintetizado

mediante la técnica
de calorimetria
diferencial de
barrido (DSC).

- Aplicar la técnica de
calorimetria diferencial de
barrido (DSC) al material
polimérico obtenido

-Analizar el termograma
obtenido y determinar las
propiedades térmicas del
polimero

-Disponibilidad del DSC

Obtener un
termograma que
permita el analisis de
las propiedades
térmicas del polimero
sintetizado.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.Sintesis del material polimérico

Se realiz6 la sintesis del material polimérico a partir del acido trans-aconitico y 1,6
diaminohexano siguiendo el proceso descrito en la seccion de metodologia. Tras
24 horas de reaccion con EDC y NHS se dio la formacion de un sdlido en las
paredes y el fondo del tubo de reaccion (Ver Figura 6A). Después de centrifugar el
producto para separarlo del solvente y secarlo en el horno durante 24 horas a
40°C se obtuvo el material mostrado en la Figura 6B. En la Figura 7 se muestra el
esquema general de reaccién y en el Esquema 3 se encuentra el mecanismo de
reaccion.

Figura 6 Imagenes del polimero obtenido

HO o]

HaN
+ 2\/\/\/\
™ o NH

1,6 Diaminohexano

2

TAA

OH
HO [¢]

Poliamida

Figura 7 Formacion de la poliamida a partir del TAA 'y 1,6 Diaminohexano
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Esquema 3 Mecanismo general de reaccion propuesto para la sintesis de
una poliamida utilizando EDC y NHS

R——N
H

El experimento se realiz6 por triplicado para obtener el promedio del peso del
producto obtenido. En la Tabla 5 se muestran las cantidades utilizadas de
reactivos y la cantidad promedio de polimero obtenida en los tres ensayos. Es
importante mencionar que es dificil establecer con exactitud el porcentaje de
rendimiento de la sintesis ya que no se conoce el peso molecular del polimero.

Tabla 5 Datos de los reactivos y producto de la sintesis para calcular

rendimiento
Moles de cada reactivo Peso Molecular Cantidad utilizada
2 mmol TAA 174,11 ¢ 0,3482 g
2 mmol 1,6 115,09 g 0,2302 g

Diaminohexano

Promedio del peso de producto obtenido

Promedio peso
experimental 0,1411 ¢

Se realizaron pruebas de solubilidad cualitativas al polimero, los solventes
utilizados y los resultados de cada ensayo se muestran en la Tabla 6
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Tabla 6 Resultados de las pruebas de solubilidad en diferentes solventes y
constante dieléctrica (Anslyn & Dougherty, 2006)

Solvente Resultado Qon§tante
dieléctrica
Agua Insoluble 78
Metanol Insoluble 33
Etanol Insoluble 25
Acetona Insoluble 21
Hexano Insoluble 2
Acetato de Etilo Insoluble 6
Cloroformo Insoluble 5
Tetrahidrofurano (THF) Parcialmente Soluble 8
Dimetilsulfoxido (DMSO) Soluble 47
Acido Formico Soluble 58

Para concluir sobre el resultado de las pruebas de solubilidad es necesario
analizar la estructura molecular del producto sintetizado (Ver Figura 7). Dentro de
los grupos polares se encuentran los grupos amida, acido carboxilico y aminas sin
reaccionar. El compuesto también presenta una cadena alquilica de 6 carbonos, la
presencia de estos grupos le confiere un caracter apolar.

La constante dieléctrica (¢) es una medida de la polaridad de una sustancia, entre
mayor sea su valor mas polar ser4. Matematicamente es definida como una
relacion entre la permitividad del medio y la permitividad del vacio € = ¢/¢,, da una
idea de qué tan bien un solvente apantalla fuerzas electrostaticas. Solventes con
una alta constante dieléctrica haran un apantallamiento mas efectivo de las
fuerzas atractivas o repulsivas entre los iones o dipolos. La constante dieléctrica
estd influenciada por la polarizabilidad de la molécula, la presencia de dipolos y los
sitios de formacién de puentes de hidrégeno. Los solventes polares pueden
definirse como aquellos que pueden solubilizar sales o moléculas con dipolos
permanentes, mientras que los apolares no lo hacen (Anslyn & Dougherty, 2006).

El THF es un solvente es un solvente aproético con una constante dieléctrica de 8,
indicando su baja polaridad, la parcial solubilidad del polimero en este compuesto
puede atribuirse a fuerzas de dispersion de London entre la cadena alquilica y los
carbonos presentes en el anillo del THF.

El DMSO es un solvente aprético polar con una constante dieléctrica de 47,
bastante alta si se compara con los otros solventes utilizados para las pruebas de
solubilidad. El polimero sintetizado presentd solubilidad completa en este solvente,
la interaccion entre ellos pudo darse principalmente por fuerzas del tipo dipolo-
dipolo entre los carbonilos del producto y fuerzas de dispersién (Por ejemplo,
dipolos inducidos) entre sus grupos metileno y la cadena alquilica.

El acido férmico es un solvente prético con una constante dieléctrica de 48, mas
alta que la del DMSO. Este compuesto posee un grupo acido carboxilico, que
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ademas de conferirle un dipolo a la molécula le da la propiedad de ser un donor de
puentes de hidrégeno, estas son las dos interacciones que puede establecer con
el material polimérico. Ademas al tratarse de un acido con un pKa de 3,74 tiene la
propiedad de protonar a los nitrégenos del grupo amida, lo que mejora su
solubilidad por interacciones del tipo ion-dipolo con el solvente.

En general, puede observarse que el producto sintetizado presenta completa
solubilidad en solventes con constantes dieléctricas altas, pero no tan elevadas
como la del agua ya que esta no presenta interacciones favorables con el
componente apolar de la molécula. Los resultados encontrados en el estudio van
de acuerdo a lo encontrado en la literatura, donde se encontraron reportadas
poliamidas lineales sintetizadas a partir de &cido tartarico y alquildiaminas de 6
carbonos que también presentaron solubilidad en DMSO y en acido férmico (Bou,
Rodriguez-Galin, & Mufoz-Guerra, 1993).

5.2.Anédlisis del material por Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Se llevo a cabo el andlisis del material utilizando un equipo FTIR Thermoscientific,
modelo Nicolet 6700 utilizando pastilla de KBr. Se obtuvo dos espectros, uno para
el &cido trans-aconitico y otro para el producto obtenido.

5.2.1. Espectro IR del Acido Trans-Aconitico

Como se mencioné anteriormente, el acido trans-aconitico (TAA) es un &cido
tricarboxilico con una insaturacion. En estado solido los &cidos carboxilicos existen
como dimeros debido a la formacion de enlaces de hidrégeno entre sus
moléculas. La fuerza del enlace de hidrogeno se explica basandose en la
contribucion de la estructura de resonancia ionica (Ver Figura 8). Los dimeros de
acidos carboxilicos muestran bandas de O-H anchas e intensas entre 3000-2500
cml. Las bandas mas débiles de estiramiento C-H se superponen con la banda
del O-H (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005).

.
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Figura 8 Formacién de dimeros entre acidos carboxilicos (Silverstein,
Webster, & Kiemle, 2005)

Al analizar el espectro IR obtenido del TAA (Ver Figura 9), la primera banda que
resulta evidente es el estiramiento del O-H que aparece a 2935,32 cm™. También
se observa a 2500 cm la banda correspondiente al estiramiento C-H.
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Figura 9 Espectro IR obtenido para el Acido Trans-Aconitico

Un carbonilo de un acido carboxilico conjugado con una insaturacién disminuye la
frecuencia de absorcién, tanto de los mondmeros como los dimeros, y muestran
absorciones entre 1710 y 1680 cm™ (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005). En la
Figura 9 se evidencia la apariciéon de esta banda a1698, 62 cm correspondiente
al estiramiento del enlace C=0. El estiramiento del enlace C-O esta reportado
entre 1320-1210 cm (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005), en el espectro se
observa la banda a 1222,05 cm™. La banda de flexién C-O-H aparece entre 1440-
1395 cm?, es de intensidad moderada y puede aparecer en la misma regién de
vibraciones de flexion CHz adyacentes al carbonilo. En el espectro a 1416,19 cm™
aparece una banda que puede corresponder a la flexion C-H o de C-O-H.

En los alquenos el estiramiento C=C se reporta entre 1667 y 1640 cm™ y el
estiramiento C-H en valores por encima de 3000 cm (Silverstein, Webster, &
Kiemle, 2005). En el espectro obtenido, se puede ver una banda a 1655,60 cm
debida al estiramiento C=C, se encuentra solapada con la banda del carbonilo
C=0. Es posible que no se vea claramente la banda del estiramiento C-H del
doble enlace por superposicion con la banda del O-H que es muy ancha.
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5.2.2. Espectro IR del Producto Obtenido

Teniendo en cuenta que el producto esperado corresponde a una poliamida, las
bandas del grupo funcional amida son las primeras que deben buscarse en el
espectro obtenido (Ver Figura 10).
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Figura 10 Espectro IR del Producto Obtenido

Las amidas muestran una banda de absorcion debida al estiramiento del carbonilo
(C=0) conocida como banda amida I. La frecuencia de absorcién de un enlace
C=0 para otros grupos funcionales como las cetonas, aparece en valores
cercanos a 1715 cm. Cuando el carbonilo tiene como vecino un heteroatomo se
da un desplazamiento de su sefial, la direccibn de este desplazamiento va a
depender del efecto que predomine, ya sea un efecto inductivo o de resonancia
(Ver Figura 11). El efecto inductivo reduce la longitud del enlace C=0 aumentando
la frecuencia de absorcion. El efecto de resonancia incrementa la longitud del
enlace C=0 reduciendo la frecuencia de absorcion (Silverstein, Webster, & Kiemle,
2005).
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Figura 11 (a) Efecto inductivo y (b) Efecto de resonancia donde G es el
heteroatomo que acompafia al carbonilo

En la Tabla 7 se resumen las absorciones del grupo carbonilo al variar el
heteroatomo vecino de acuerdo al efecto que se presente.

Tabla 7 Absorciones del grupo carbonilo en espectros IR (Silverstein,
Webster, & Kiemle, 2005)

Heterodtomos con los que
predomina Efecto Inductivo

G Numero de onda (cm-1)
Cl 1815-1785
F 1869
Br 1812
OH 1760
OR 1750-1735

Heteroatomos con los que
predomina Efecto de Resonancia

G Numero de onda (cm-1)
NH2 1695-1650
SR 1720-1690

En el caso de las amidas, junto al carbonilo se encuentra un atomo de nitrégeno
gue disminuye la frecuencia de su banda absorcion por un efecto de resonancia.
Las amidas secundarias absorben cerca de 1640 cm™ cuando son examinadas en
estado sélido. En el espectro obtenido se evidencia la aparicion de una banda a
1635,38 cm correspondiente a la banda amida .

Otra banda esperada en el producto es la banda amida I, que corresponde a la
flexion del enlace N-H. Las amidas secundarias aciclicas en estado solido
muestran esta banda entre 1570-1515 cm™. En el espectro aparece esta banda en
1543,30 cm. También es posible observar dos bandas cerca de 1730 cm™ que
son caracteristicas del enlace C=0 de grupos acido carboxilico terminales sin
reaccionar. Se reporta también la posible aparicion de una banda cerca de 1250
cm?® resultante de la interaccion entre la flexion del enlace N-H y el estiramiento
del enlace C-N (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005), en el espectro IR obtenido
experimentalmente aparece esta banda a 1206,65 cm™.
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El estiramiento del enlace N-H de amidas en estado solido, exhiben dos bandas
caracteristicas entre 3300 cm™ y 3100 cm?, esto se da por la formacion de puentes
de hidrégeno entre el hidrégeno y el oxigeno (Miyazawa, 1960). Se evidencia la
aparicion de dos bandas a 3325,67 y 3292,52 cm? en el espectro obtenido
experimentalmente que corresponden a este estiramiento. La banda del enlace C-
H del hidrégeno sp? aparece a 3074,29 cm.
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Figura 12 Comparacion entre los espectros IR del acido trans-aconitico y el
producto obtenido

En la Figura 12 se muestra la comparacion de los espectros obtenidos para el
acido trans-aconitico y el producto. Se puede confirmar la formacién de enlaces
amida por la desaparicion de la banda del O-H del acido trans-aconitico a 2935,32
cm?® para dar lugar a la apariciéon de dos bandas correspondientes al estiramiento
del enlace N-H de la amida a 3325,67 y 3292,52 cm™. En el espectro del TAA no
era muy clara la banda correspondiente al estiramiento del protén vinilico por la
superposicion con la sefial del O-H, esta sefal si aparece claramente en el
espectro del producto a 3074,29 cm™. Otro indicio de la formacién del enlace
amida es el desplazamiento de la banda del carbonilo desde 1698, 62 cm™ en el
TAA hasta 1635,38 cm™ en la banda amida |, asi como la aparicién de la banda
amida Il a 1543,30 cm™. La banda del carbonilo del acido carboxilico permanece
en valores cercanos a 1700 cm™ en ambos espectros, indicando la presencia de
grupos acidos que seguramente no reaccionaron, pero no aparece la banda
correspondiente al O-H debido a la posible formacion de dimeros entre estos
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grupos (Ver Figura 8). En el espectro IR del acido trans aconitico se puede
observar que la banda del carbonilo presenta una pequefa divisidbn que se hace
mucho mas evidente en el de la amida en el cual aparecen dos bandas, esto
puede deberse a que los &cidos carboxilicos en la molécula no son equivalentes
entre si, ya que de los tres grupos acidos hay dos cuyos carbonilos son
conjugados al doble enlace, mientras el tercero no lo es, porque cuenta con un
metileno entre el carbonilo y la insaturacion (Ver figura 7).

5.3.Andlisis del material por espectroscopia *H-RMN

Se llevd a cabo el andlisis del material sintetizado por espectroscopia *H-RMN
utilizando como solvente DMSO deuterado. En el espectro obtenido los protones
unidos a carbonos fueron rotulados con letras y los unidos a nitrdgenos con
nameros.

El espectro 'H-RMN obtenido se muestra en la Figura 13. En primer lugar se
evidencia la presencia de dos protones unidos a los nitrdgenos de amidas no
equivalentes, el proton 2 a 8,30 ppm y el protén 1 a 7,87 ppm, cada sefal integra
para un proton y corresponden a tripletes. En la literatura se reporta que los
protones de las amidas absorben entre 5,0 y 8,5 ppm (Silverstein, Webster, &
Kiemle, 2005). El desdoblamiento se debe a protones unidos a carbonos
adyacentes y se describe con la regla de N+1, donde N es el nUmero de protones
unidos a carbonos adyacentes (Bruice, 2008). En el caso de las sefiales 1y 2, la
sefal equivale a la del proton unido a la amida mas dos protones presentes en el
CH2 vecino, que corresponde a la sefial a. En el caso de los pirroles, indoles,
amidas secundarias y primarias es posible observar el acoplamiento del proton NH
a los protones adyacentes, por lo cual su sefial influye en la de los vecinos
(Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005).
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Figura 13 Espectro *H RMN del producto sintetizado

Sefales: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6 sefial 2, 8.30 (t, J = 5.6 Hz, 1H), sefial 1,
7.87 (t, J =5.6 Hz, 1H), sefal a, 3.27 (q, J = 7.3, 5.6 Hz, 2H), sefial e, 3.04 (q, J =
6.5 Hz, 2H), seial d, 2.77 (s, 3H), 2.61 (s, 1H), sefial b, 2.31 (t, J = 7.3 Hz, 1H),
sefial ¢, 1.40 (t, J = 7.0 Hz, 2H), sefial 3, 1.27 (m, J = 7.2, 3.4 Hz, 2H).

La sefal a corresponde a un cuadruplete a un desplazamiento quimico de 3,27
ppm, su sefal integra para dos protones porque son dos protones unidos a un
mismo carbono y su multiplicidad corresponde a su sefial mas los dos protones del
CH2 vecino y el proton de la amida. En la literatura se encontrd reportado un
espectro *H-RMN de una poliamida lineal sintetizada a partir de acido tartarico y
alquildiaminas de 5 carbonos, esta misma sefial se encontré a un desplazamiento
de 3,31 ppm (Bou, Rodriguez-Galin, & Mufioz-Guerra, 1993).

La sefal 2 (8,30 ppm) y la sefal 1 (7,87 ppm) correspondientes a los protones de
las amidas estan acopladas a la sefial a correspondiente a los protones del CH:2
vecino a las amidas, las tres sefiales poseen la misma constante de acoplamiento
J=5,6. A su vez la sefal a presenta otra constante de acoplamiento, J=7,3 igual a
la de la sefial b (2.31 ppm), evidenciando el acoplamiento entre los protones
vecinos ay b.

La sefial b y la sefial ¢ corresponden al resto de metilenos de la cadena alquilica
de la diamina utilizada para la polimerizacion. La sefial b aparece a 2,31 ppm y la
seflal ¢ a 1,40 ppm. Se podria pensar que la sefal ¢ aparece a un menor
desplazamiento quimico porque estos protones estan en la parte mas interna de la
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cadena, lo que les confiere una mayor proteccidon ante el campo magnético
aplicado. Para la poliamida reportada por Bou, Rodriguez-Galin, & Mufioz-Guerra
el protdbn mas interno en la cadena alquilica se reporté un desplazamiento de 1,37
ppm (Bou, Rodriguez-Galin, & Mufioz-Guerra, 1993).

La sefial d corresponde a un singulete muy bien definido a un desplazamiento
quimico de 2,77 ppm, corresponde al CH2 proveniente del TAA que no tiene
ningun protén vecino. A pesar de que la integracion calculada para este pico es
igual a 3H, no existe la posibilidad de encontrar dentro del producto ni los reactivos
algun grupo que integre para tres protones, lo que lleva a considerar que esta
sefial corresponde al CH2 mencionado anteriormente. La sefial e con un
desplazamiento de 3.04 ppm es un cuadruplete que integra para dos protones,
corresponde a los dos protones del CH2 que se encuentran junto a los grupos
amina que no reaccionaron. La sefial 3, encontrada en el espectro experimental
(1,27 ppm) corresponde a los dos protones unidos al nitrégeno de los grupos
amina gue no reaccionaron y que probablemente corresponden a grupos
terminales, los protones de las aminas alifaticas absorben de 0,5 a 3,0 ppm
(Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005). Los protones unidos a un nitrégeno pueden
someterse a intercambio rapido, intermedio o lento. Si el intercambio es rapido, el
protdbn NH se desacopla del &tomo de nitrégeno y de los protones en atomos de
carbono adyacentes, por tanto, el pico de protones NH es un singulete agudo y no
se ven afectados los protones vecinos (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005). Esto
no es precisamente lo que ocurre en los datos expuestos anteriormente, ya que se
ve como la sefal de los protones de la amina (Sefal 3, J=7,2) se desdobla por el
efecto de los protones del CH2 vecino (Sefal e, J=6,5) y viceversa, las constantes
de acoplamiento son cercanas, pero seria necesario realizar un ensayo
bidimensional como una espectroscopia de desplazamientos 'H-'H
correlacionados (COSY) para comprobar el acoplamiento entre estos dos tipos de
protones (Bruice, 2008).

Los protones vinilicos aparecen entre 4,5 y 6,5 ppm, debido a la anisotropia
diamagnética, efecto en el que los electrones T se mueven en una trayectoria
circular que induce un campo magnético local pequefio que se orienta en la misma
direccion que el campo aplicado, de esta forma los protones experimentan un
campo mayor, produciendo sefiales a mayores frecuencias que las que resultarian
si los electrones 1 no introdujeran un campo (Bruice, 2008). En el espectro 'H-
RMN obtenido se observa un pico muy débil entre 5,5 y 6,0 ppm que podria
corresponder al protén vinilico f, para confirmar esta hipotesis podria realizarse un
analisis por espectroscopia de RMN que muestre correlaciones de
desplazamientos entre 3C y 'H (HETCOR) que permita definir el acoplamiento
entre este proton y el carbono al que esta unido.

En el espectro IR de producto obtenido (Ver Figura 10) se evidencia la presencia
de un enlace C=0 de acido carboxilico, por lo que se llegé a la conclusion de que
pueden existir en la molécula algunos de estos grupos sin reaccionar. Los acidos
carboxilicos pueden existir como dimeros formando puentes de hidrogeno (Ver
Figura 8), por esto pueden absorber a un & de 10,0 a 13,2 ppm en la
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espectroscopia de 'H-RMN, este proceso se puede ver afectado por la
concentracion de la muestra. Los disolventes polares pueden interrumpir
parcialmente los dimeros y cambiar el pico, puede ser delgado o amplio
dependiendo del intercambio del protén. En el espectro *H-RMN obtenido aparece
una sefial muy débil y ancha cerca de 10,5 ppm, fue necesario ampliar la escala
para poder apreciarla bien (Ver Figura 14) que podria corresponder al protdn los
grupos acidos carboxilico sin reaccionar, también se debe tener en cuenta que los
protones de 4cidos carboxilicos intercambian rdpidamente con protones de agua y
alcoholes para dar un solo pico, y en el espectro aparece una sefal
correspondiente al agua a 3,34 ppm (Silverstein, Webster, & Kiemle, 2005).

13 112 111 Mo 109 108 107 106 105 104 103 102 101 100 99 98 97
f1 (ppm)

Figura 14 Sefal del 1H-RMN a 10,5 ppm correspondiente al proton del acido
carboxilico

La sefial que aparece a un desplazamiento quimico de 2,61 ppm auln no se ha
podido asignar, corresponde a un singulete que integra para un protén. Se realiz6
una revision del espectro *H-RMN obtenido para la L-tartaramida de 5 carbonos
reportada por Bou y colaboradores (Bou, Rodriguez-Galin, & Mufioz-Guerra, 1993)
y no se encontrdé una sefial similar en estos valores de desplazamiento quimico.
Es posible que con otros espectros como un *C-RMN o un andlisis por RMN
bidimensional que correlacione desplazamientos 3C-'H (HETCOR) se logre definir
el acoplamiento entre ese proton y el carbono al que estan unido (Bruice, 2008)
para poder asignar la sefial de forma adecuada.

5.4.Analisis del material por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Con el fin de determinar las propiedades térmicas del polimero se realizé un
analisis por calorimetria diferencial de barrido, en el primer ciclo de calentamiento
se buscé eliminar el agua presente en el material y la historia térmica del mismo.
En la Figura 15 se muestra el termograma obtenido durante el segundo
calentamiento del material sintetizado. Se determiné la temperatura de transiciéon
vitrea (Tg) a 14,34° C, detectable como un salto en una direccion positiva del flujo
de calor indicando que el proceso es endotérmico (Mano, 2003). Se encontrd
ademas que el cambio en la capacidad calorifica especifica ACp=1,6350 J/g°C.
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Los materiales en estado solido se clasifican en cristalinos, amorfos o semi
cristalinos. En los cristalinos los &tomos adoptan posiciones ordenadas y arreglos
repetitivos formando estructuras tridimensionales periodicas, en los amorfos no
existe ordenamiento periédico. Los semicristalinos, como su nombre lo indica,
presentan ambos comportamientos. La fusién es una transicion que se manifiesta
en los polimeros semicristalinos, se da cuando las cadenas poliméricas dejan de
formar estructuras cristalinas y se transforman en un liquido. La transicion vitrea
es una transicion que se da en los polimeros amorfos (Reyes & Hinojosa, 2000).
Antes de definir la temperatura de transicion vitrea es necesario explicar la
diferencia entre el estado amorfo y el estado vitreo. En el estado amorfo la
distribucion de las cadenas poliméricas es completamente aleatoria, no existen
posiciones impuestas por el ordenamiento molecular, esto permite que se pueda
dar el movimiento de las mismas. En el estado vitreo las cadenas se encuentran
inmoviles, el material se encuentra rigido y quebradizo. A medida que el
movimiento molecular aumenta en el polimero amorfo, la muestra pasa de un
estado vitreo a un estado similar al caucho, esto se conoce como transicion vitrea
(Cowie & Arrighi, 2008). El proceso de calentamiento durante el analisis DSC se
realiz6 desde -50°C hasta 200°C, la Unica transicién observada es la transicion
vitrea del material, por medio del programa TA Universal Analysis se determino
que la Tg es 14,34°C.

Cuando el polimero se encuentra por debajo de la temperatura de transicion
vitrea, sus cadenas poseen muy poco movimiento, a medida que se aplica energia
térmica las cadenas pueden empezar a moverse y se empieza a dar la transicion
de estado vitreo a gomoso. Aln existe restriccion de movimiento, pero a medida
gue la temperatura aumenta, las cadenas empiezan a moverse con mas libertad.
La transicion de estado vitreo a gomoso es reversible, es funciéon del movimiento
molecular no de la estructura del polimero (Cowie & Arrighi, 2008).

1.0

0.54

Tg=14,34°C

ACp=1,6350 J/g°C

Heat Flow (W/g)

0.01

-0.5 T T T T T T T
-25 -15 -5 5 15 25 35 45

Exo Down Temperature (°C)

Figura 15 Termograma DSC del material sintetizado
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Bou y colaboradores sintetizaron poliamidas utilizando acido tartarico y varias n-
alquildiaminas (L-tartaramidas), con unidades de 2 a 12 carbonos (Bou,
Rodriguez-Galin, & Mufoz-Guerra, 1993). A estas poliamidas también se les
realiz6 un andlisis por DSC, con la diferencia de que las muestras fueron
preparadas por precipitacion del polimero en cloroformo con etanol o éter, de esta
forma si fue posible determinar temperaturas de fusién debido a que estos
materiales contaban con cierto grado de cristalinidad. Fue posible observar que los
polimeros que poseian menor tamafio en la cadena alquilica fueron aquellos que
presentaron mayores temperaturas de fusion (n=2 donde n es el niumero de
carbonos, Tm=311,5 °C) y a su vez presentaron mayores temperaturas de
transicion vitrea (n=3, Tg=123°C). Por el contrario, los polimeros que poseian un
mayor tamafio de cadena alquilica presentaron menores temperaturas de fusion y
de transicion vitrea (n=12, Tm=230,2°C y Tg=84°C). Estos resultados van de
acuerdo a lo esperado ya que la Tg puede variar por la flexibilidad de la cadena
polimérica, una cadena flexible tiene una baja Tg mientras que una cadena rigida
tiene una alta Tg. La flexibilidad se logra cuando las cadenas estan constituidas
por secuencias de enlaces que rotan facilmente, por ejemplo, enlaces CH2-CH:2
(Cowie & Arrighi, 2008), de ahi el resultado encontrado donde disminuye la Tg a
medida que aumenta la longitud de la cadena alquilica.

En el caso de la L-tartaramida con una cadena alquilica de 6 carbonos, se
determiné una Tg de 106°C (Bou, Rodriguez-Galin, & Mufioz-Guerra, 1993). Las
poliamidas reportadas en ese estudio son completamente lineales puesto que el
acido tartarico es dicarboxilico y posee dos O-H que fueron protegidos en el
momento de la polimerizacion. Si se compara el valor reportado de Tg para la L-
tartaramida de 6 carbonos con la Tg determinada para el producto obtenido en el
presente proyecto a partir de 1,6 diaminohexano, es un valor bastante alto. La
poliamida obtenida a partir del TAA muy probablemente es ramificada porque
proviene de un acido tricarboxilico y la formacién de enlaces amida puede ocurrir
por cualquiera de los tres grupos funcionales. Las ramificaciones tienen un efecto
sobre el movimiento de la cadena polimérica: Al aumentar el grado de
ramificacion, los movimientos locales se reducen debido a la reduccion de la
longitud del segmento lineal y simultaneamente aumenta el nUmero de extremos
de cadena, aumentando la cantidad de volumen libre, lo que mejora la movilidad
segmentaria. En polimeros con capacidad de formar puentes de hidrégeno este
efecto se puede ver disminuido por la influencia de este tipo de enlaces
(Khalyavina, Haul3ler, & Lederer, 2013). La presencia de posibles ramificaciones
en el material obtenido explicaria su tendencia amorfa y la falta de temperatura de
fusién Tm que Unicamente aparece en polimeros semicristalinos.

Para el material sintetizado en el presente proyecto se determiné un cambio en la
capacidad calorifica especifica (ACp=1,6350 J/g°C) durante la transicion vitrea,
indicando que es mayor en el estado final (gomoso) que en el inicial (vitreo). La
capacidad calorifica especifica se refiere a la energia térmica que necesita un
cuerpo para generar un cambio en su temperatura, es una propiedad extensiva
porque depende del tamafio o su masa. La capacidad calorifica especifica de los
polimeros se relaciona con el cambio en los grados de libertad de las moléculas a
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medida que la temperatura del sistema aumenta porque se genera un aumento en
los grados de libertad de las moléculas. Las contribuciones a la capacidad
calorifica especifica incluyen vibraciones en la red polimérica y movimiento
rotacional de la cadena. La energia cinética de la rotacion de la cadena polimérica
requiere de una contribucion de la energia aplicada y a su vez esta no aporta al
incremento de la temperatura, de esta forma, se requiere mas energia térmica
para generar dicho incremento (Lampman, 2003). Es en la Tg donde se da un
cambio marcado en la capacidad calorifica, siendo mayor en el estado gomoso
(donde hay mas grados de libertad) que en el estado vitreo.
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6. CONCLUSIONES

A partir del proceso de sintesis con 4cido trans-aconitico y 1,6 diaminohexano
utilizando EDC y NHS se obtuvo un producto sélido, insoluble en agua que se
separo por centrifugacion y se sec6 en un horno para ser analizado por diferentes
técnicas. El producto presenté una completa solubilidad en solventes polares
como el dimetilsulféxido (DMSO) y acido férmico.

Se confirmd por medio del analisis de FTIR la formacion de la poliamida debido a
la aparicion de las sefiales correspondientes a este grupo funcional, dos bandas
asignadas al estiramiento del enlace N-H a 3325,67 cm y 3292,52 cm%, la banda
amida | a 1635,38 cmy la banda amida Il a 1543,30 cm™.

Se confirmé en el andlisis por 'H-RMN la presencia de dos protones unidos a
nitrogenos de amidas no equivalentes, el proton 2 a 8,30 ppm y el protén 1 a 7,87
ppm, cada sefial integré para un protén y correspondieron a tripletes por el efecto
de los metilenos adyacentes.

Se identifico la presencia de grupos amino del 1,6 diaminohexano y grupos acido
carboxilico sin reaccionar del TAA por medio de las dos técnicas analiticas, estos
grupos pueden hacer parte de cadenas terminales o ramificaciones del polimero.

Se determin6 por medio de un andlisis DSC la temperatura de transicion vitrea,
Tg, del polimero a 14,34°C, el cambio en la capacidad calorifica especifica en el
proceso ACp fue de 1,6350 J/g°C. Se puede concluir que el polimero obtenido es
amorfo y por su baja Tg se puede pensar que es ramificado, a temperatura
ambiente no se encuentra en estado vitreo.
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7. RECOMENDACIONES

En primer lugar, se hace necesario verificar que la estructura del polimero
sintetizado corresponde a la que se encuentra propuesta en este documento. Para
elucidar la estructura molecular se recomienda un andlisis por **C-RMN y 14N-
RMN o °>N-NMR para identificar las clases de carbonos y nitrégenos presentes en
la molécula, de esta forma comprobar si coinciden con los grupos funcionales
planteados por el analisis 1H-RMN.

Se podrian realizar analisis de espectroscopia de RMN bidimensional (RMN 2-D).
Uno que implique correlaciones de desplazamiento 'H-'H (COSY) que permita
identificar los protones que se encuentren acoplados dentro del polimero y otro
que muestre correlaciones de desplazamientos entre 3C y 'H (HETCOR) que
permita definir el acoplamiento entre protones y el carbono al que estan unidos.

Se recomienda realizar al polimero pruebas de solubilidad en acido trifluoroacético
y acetonitrilo para definir si se puede analizar por espectrometria de masas. En
este caso se puede aplicar una técnica de ionizacibn suave como
desorcién/ionizacion laser asistida por matriz y un detector de tiempo de vuelo
(MALDI-TOF), con el fin de determinar el peso molecular de la macromolécula y
determinar de forma exacta el rendimiento de la reaccion de polimerizacion.

Por ultimo se sugiere realizar al polimero pruebas de degradacion con enzimas
con capacidad de hidrolizar enlaces o microorganismos capaces de producirlas.
Se han reportado cepas de hongos como Phanerochaete chrysosporium vy
Trametes versicolor capaces de degradar poliamidas como el nylon 66 bajo
condiciones ligninoliticas por medio de procesos oxidativos (Deguchi, Kitaoka, &
Kakezawa, 1998)
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9. ANEXOS
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Esquema 4 Mecanismo propuesto de formacion del cloruro de adipoilo, a
partir de &cido adipico y cloruro de tionilo.
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Esguema 5 Mecanismo de condensacién, adicion de la amina al cloruro de
adipoilo con la posterior eliminacién de un cloro y pérdida de un protén para
formar la amida (Wade LG, 2012)
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