TESIS DOCTORAL

Elaine Armelin

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NUEVAS POLIESTERAMIDAS:
ESTUDIO DE SUS PROPIEDADES

Barcelona, Enero del 2002.



ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIEROS
INDUSTRIALES DE BARCELONA

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CATALUNA

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NUEVAS POLIESTERAMIDAS:
ESTUDIO DE SUS PROPIEDADES

Memoria presentada por Elaine Aparecida
Armelin para optar al grado de Doctor en

Ciencias.

Trabajo realizado en el Departamento de
Ingenieria  Quimica de la Universidad
Politécnica de Catalufia, bajo la direccién del
Dr. Jordi Puiggali Bellalta.

Barcelona, Enero del 2002.



AGradeCIMIBNTOS. ... .. i i

ADIBVIATUIBS ... s fii
INTRODUCCION......coouumummsssmsmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
1.1.  Polimeros biodegradables de uso comercial.............cccoevvvivireeciiiinsceec e, 1
1.2.  Acerca de la biodegradabilidad..............ccceeriririreceiiiie e 9
1.3.  Estructura quimica y degradacion............ccererirnnienncseeees e 11
1.4, POlESIEramIdas.........cccviuiirieiririeeess s 13
1.5.  Estructura cristalina de polimeros SinteticoS..........ccovrururrrrrrrrrrreeeeeee e, 16
15,1, PONAMIQES.........cooeeeeeeeeeeeeeeee et 16

1.5.2. POMNIBSIEIES. ..ottt 22

1.5.3.  POlIESIEIamMIQaS...........coovveeeeeeeeieieieisesise ettt 25

1.6.  Determinacidn de la estructura cristaling...........cooovveerrnnesesseree s 28
1.6.1. COMPUESIOS MOUEIO..........cocoeeeeeeeieiceiee e 28

1.6.2.  Analisis CONFOIMACIONAL................cccoveeeeieieieieeees s 30
OBUETIVOS.......cceecsiesesssssesesss s ssssssesessssssssesssssssssssssssssesssssssssssssssssessssssssssssssessssssssssensans 31
MATERIALES Y METODOS........covctuunesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssnsssssssssssssssssess 33
3.1, DISOLVENTES Y REACTIVOS........coieeiietessece sttt 33
3.2, SINTESIS ..ot 33
3.2.1.  Sintesis de compuestos MOGEIO...............c.cccueevveeeeeieeiiseeeeieeee e, 33

3.2.2.  SinteSis de PONIMEIOS..........cccoeeeeveeeiereeeieieieeeeieseetete e 34

3.2.2.1. Polimerizacion interfacial................ccoovvereerssiesssieeeseessinen 34

3.2.2.2.. PolimerizaCion termiCa..............ccuoveeueueuennsssssisssesieisiseeeeens 35

3.3.  CARACTERIZACION FISICOQUIMICA.........oooomreveeieseeeceeseeseneeeeeeneeeseneee e 36
3.3.1.  Evaluacion del peso MOIECUIAL.................ccoeveeeecieieisseeeiesseeeeesein 36

3.3.1.1. Determinacion de la viscosidad intrinSeca.............c.cccovvveveevrrrnnnns 37

3.3.1.2. Cromatografia de permeacion en gel.............cccovvevevvvevvveeeerarannn, 38

3.3.2.  ESpPectroSCopIa iNfrarrOfa.........c.cceeevrnieieinieeseeeeeiee e 39

3.3.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear..................cccococeeeevennnn. 40

3.3.4.  ANAIISIS TEIMICO...........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeee st 41

3.3.4.1. Calorimetria diferencial de barrido................cccowrrrrrnriririrreeenn. 42

3.3.4.2. Analisis termogravimetrico...............covovrurrrrrrsesesnssesieseeeeaes 43



3.3.4.3. Ensayos termodinamomeCaNICOS.............cccovveernieerireninniririeenen, 43

K B N0 oo Lo 44

34.  CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.......ooveeieeeeeeeeee oo seseeeeeseseeeseseeesesseeessenseens 45

3.4.1.  Microscopia €leCtroniCa. ..............uuuuuuvveriiiiiiiiiiiiiiiiiie e 45

3.4.1.1. Morfologia Cristaling..................ccccoooviiiiiiiiiiiese e, 49

3.4.1.2. Difraccion de electrones...............ccccuuveeeeiiieisisiiiie e 91

3.4.2. DifracCion de rayoS X............cooueiieieeeeeeeees e 56

3.4.3. CompuestosS MOGEIO................cccvveeeeiiiiiiieiiiciee e, 60

3.4.3.1. Obtencion de monocristales. ...............ccccvvueesiiiiiiiiiieesieiiiiin 60

3.4.3.2. Recogida de datos..............ccccueeeeiiiiiiiiiiiiie e 62

3.4.3.3. Resolucion y refinamiento de la estructura.................c.cccccvvvvenen, 64

3.5.  CALCULOS COMPUTACIONALES.........ooiiieieeeee e 65
3.5.1. Elprograma PCSP...............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 67

3.5.2. Elprograma CERIUS...............c.covviiiiiiiiiiiiiee e 67

3.6, PROPIEDADES........ootiiiiiiiiiiie ettt e et e e e e e e 68
3.6.1.  Propiedades MECANICAS. .............uuuuuueeeieiiieiiieeeee e 68

3.6.2. DEGradacion...............ccouuiiiiiiiii i 69
RESULTADOS.......cuutieiiiiiiiirrrreeessssssssreessssssssssrseessssssssnnreessssssssssnneessssssnssnnnessssn 4

4.1. Poliesteramidas secuenciales basadas en glicina, dioles y diacidos: poliesterificacion
térmica frente a la poliamidacion interfacial. Caracterizacion de polimeros conteniendo
UNIAAUES FIQITAS. ... 73

4.2.Comparacion de los resultados de degradacion entre poliesteramidas derivadas de
1,4-butanodiol, acido sebacico y a-aminodcidos, y poliésteres relacionados.................. 93

4.3. Estudio de la degradabilidad de poliesteramidas derivadas de los a-aminoacidos glicina y
L-alanina, conteniendo una proporcion variable de grupos amida y éster..................... 125

4.4 Estudio de la degradabilidad de poliesteramidas relacionadas con los nylons y los

poliésteres alifaticos 6 10 Y 12 10.........couvvriieee e, 141
4.5.Estudio de compuestos modelo de poliesteramidas regulares derivadas de glicina y

unidades de tereftalico U OXaliCO...............ccovveeiiiiiiiiiiiiiice e 159
4.6. Estudio de la estructura cristalina de los poliésteres 6 10y 12 10..........ccccoeevvviinnnnen, 181
CONCLUSIONES..........coiictirieeee s ccssnrre e e s e s sssrnr e e s s s ssnnr e e e s s s e snnnr e e e e s s s s nnnneeeesens 223

BIBLIOGRAFIA. .....c.eveeeeeeteeeteeeeeseesaesseesesessesssesssssssessesssesassssesssesasesasssseessesessesasens 227



	TESIS DOCTORAL
	Elaine Armelin
	UNIVERSIDAD POLITÉCNICA DE CATALUÑA


	Barcelona, Enero del 2002.�ÍNDICE

