IV. EFECTO DEL SOLVENTE EN LA POLIMERIZACION
ANIONICA DE 4-(S)-ISOBUTOXICARBONIL-2-
AZETIDINONA:

POLI(a-ISOBUTIL-B-L-ASPARTATO)
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4.1. Introduccion y antecedentes

4.1.1. Polimerizacion anionica de 3-lactamas

La polimerizacion de lactamas por apertura del anillo constituye un importante método
de sintesis de poliamidas. El proceso consiste en una reaccion de transamidacion en la que
los grupos amida ciclicos se convierten en lineales. Las lactamas constituyen un grupo
versatil de mondémeros que pueden polimerizarse mediante diferentes tipos de reaccion
incluyendo polimerizaciones amonicas, catidnicas e hidroliticas. Por otro lado, incluso a
temperatura elevada, las lactamas pueden convertirse en sus polimeros sin afiadir iniciador,

es decir, por polimerizacion térmica.

La polimerizacion amonica estd fuertemente favorecida por el uso de catalizadores
alcalinos que aceleran la reaccion y el polimero se obtiene con un elevado grado de
polimerizacion. Las moléculas de polimero se forman rapidamente incluso a temperatura
ambiente, consumiéndose completamente la lactama. El uso de solvente facilita la
disipacion del calor de reaccion. El curso de la polimerizacién amonica puede representarse
tal como se muestra en el Esquema 4.1. El mecanismo de polimerizacién consiste en una
poliadicion anidnica que se caracteriza por la presencia constante del anion lactamato, el
cual puede introducirse directamente como un lactamato de un metal alcalino o formarse a
partir de [-lactamas al principio de la reaccion. La [B-lactama reacciona con el anidén
produciéndose la apertura del anillo. Esta reacciéon de iniciacidén constituye una etapa
relativamente lenta. El intermediario amonico formado en la reaccién de iniciacién, es
protonado por la lactama en el segundo paso, etapa rapida del proceso. Este paso produce la
lactama dimérica, con regeneracion del anion lactamato. EI mismo proceso se repite con la
lactama dimérica y asi sucesivamente, de esta forma va generandose la cadena polimérica.
En definitiva, existen dos paso involucrados en la incorporacion de una unidad de lactama a
la cadena de polimero en crecimiento. En primer lugar, se produce el ataque al anillo de
lactama por parte del anién lactama, con la consiguiente apertura del anillo. Seguidamente,
tiene lugar la transferencia de carga desde la cadena a la lactama mondémero, produciéndose

la regeneracion del anion lactamato.
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Esquema 4.1. Propagacién e iniciacién de la polimerizacién aniénica de lactamas (Sebenda,
1991).

Como es de suponer, la velocidad de crecimiento de la cadena polimérica depende del
numero y naturaleza de los sustituyentes en los 4tomos de carbono o y B del anillo de
lactama, sin embargo, en general, las lactamas de cuatro miembros, tales como las
involucradas en el presente trabajo, tienen gran tendencia a la apertura por poliadicion

anidnica, formandose polimeros de elevado peso molecular.

Existen diferentes factores tales como la naturaleza y concentracién del mondémero, la
temperatura, el solvente, el catalizador o el iniciador de cadena, que influyen en la

polimerizacién de las -lactamas. A continuacion se analizan estos aspectos.

Influencia de la naturaleza y concentracion de los monomeros

En general, la polimerizacion estd mas dificultada cuando aumenta el grado de
sustitucion del anillo. En el caso de la 2-azetidinona no sustituida la polimerizacion se
produce facilmente debido a que la tension del anillo es grande, aunque a medida que

aumenta el grado de sustitucion la tendencia a polimerizar disminuye.
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Referente a la concentracion, cuando esta es muy baja, la proporcion de impurezas
presentes en el medio aumenta en relacion a los centros activos, destruyéndose una cantidad
superior de estos, y limitando severamente el crecimiento de la cadena. Por otro lado una
concentracion muy elevada, aumenta el rendimiento pero disminuye el peso molecular. En
este caso se dificulta el mantenimiento de la temperatura a causa de un aumento
considerable del calor de reaccion y ademas la viscosidad del medio puede impedir que la

cadena continte creciendo.

Efecto de la temperatura

El rendimiento de la polimerizacion aumenta con la temperatura, simultineamente el
peso molecular del polimero disminuye debido a que las reacciones secundarias cobran
mayor importancia. La polimerizacidon anidnica de las lactamas es un proceso exotérmico,
por ello, es beneficioso trabajar a temperaturas bajas y realizar la polimerizacién en
solucion, para disipar el calor de reaccion. De esta forma es como se pueden obtener pesos

moleculares elevados.

Influencia del solvente

El solvente juega un papel importante en la obtencion de polimeros de peso molecular
elevado. Deben considerarse las interacciones solvente-mondmero y solvente-polimero que
dependen estrechamente de la constante dieléctrica del solvente utilizado. En primera
instancia, cualquier solvente que no presente hidrogenos labiles puede ser un solvente
potencial en la polimerizacion anionica de las B-lactamas. En solventes en los cuales el
polimero no precipita pero si forma un gel mas o menos hinchado, como es el caso del
dimetilsulfoxido (DMSO), la polimerizacion puede continuar hasta la obtencion
cuantitativa del polimero. Se comprueba experimentalmente que la polimerizacion anidénica
de P-lactamas transcurre con mayor rapidez en solventes polares como DMSO que en
solventes poco polares como CHC13; o CH,Cl, (DCM). El estudio teodrico realizado por
Ledn et al. (1996) demuestra que efectivamente la polaridad del solvente incrementa el
caracter electrostatico de las B-lactamas y en consecuencia la correspondiente reactividad.
Por otra parte, el ataque nucleofilico al grupo carbonilo esta favorecido cuando se utiliza un

solvente polar.
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Catalizadores e iniciadores de cadena

En la etapa de propagacion de la polimerizacion anidnica, intervienen dos tipos de
especies, el lactamato, monomero activado amonicamente, y la lactama N-acetilada, especie
necesaria para el crecimiento de la cadena. Ambos pueden afiadirse al principio de la
reaccion como catalizador e iniciador de cadena respectivamente. Los catalizadores son
productos de fuerte caracter basico como sales alcalinas y alcalinotérreas de lactamas, como
la pirrolidona sodica o potasica (Graf et al., 1962), alcoholatos como terc-butoxido potasico
(Rodriguez-Galan et al., 1986) o sales cuaternarias de amonio (Lenz et al., 1980; Sekiguchi
y Coutin, 1973). Los iniciadores desencadenan la reaccion antes de que el anion lactamato
reaccione con el mondémero. Cuando la polimerizacién anidnica se realiza sin adicionar
externamente un iniciador de cadena se habla de polimerizacion no-asistida. En la
polimerizacion anidnica de lactamas los iniciadores tiene generalmente la funcion imida del
tipo N-acillactama. Diversos investigadores han utilizado como iniciadores de cadena
lactamas N-aciladas y benzoiladas (Sekiguchi, 1960; Sekiguchi y Coutin, 1973; Eisenbach
y Lenz, 1976; Rodriguez-Galan ef al, 1986).

4.1.2. Sintesis de poli(a-isobutil-B-L-aspartato)

En este capitulo se ha intentado establecer las condiciones dptimas de la polimerizacion
anidnica de la lactama 4-(S)-isobutoxicarbonil-2-azetidinona, entendiendo por condiciones
optimas aquellas que permiten obtener el polimero estereoregular con los rendimientos mas
altos posibles. Las condiciones de polimerizacion aqui establecidas se han aplicado a la

obtencidn de nuevos poli(a-alquil-6-L-aspartato)s, tal como se detalla en el capitulo VI.

La polimerizacion anidnica de la 6-lactama de isobutilo produce el poli(a-isobutil-3-L-
aspartato) (PAIBLA), polimero sobre el cual se han realizado numerosos estudios y del
cual existe extensa informacion disponible (Mufioz-Guerra, 1991). El PAIBLA es una
poliamida que ha sido estudiada ampliamente en nuestro laboratorio. Se trata de un
derivado del nylon-3 con un grupo isobutoxicarbonilo estéreoregularmente enlazado al

atomo de carbono 6 de cada unidad monomérica.
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—HN—CH;—CH; —CO— —HN—CH—CH; —CO—
COOCH,CH(CHs),
Nylon 3 PAIBLA

El interés de este derivado del nylon 3 radica en la capacidad que tiene de adoptar
conformaciones similares a la hélice-a caracteristica de polipéptidos (Fernandez-Santin et
al., 1984). Ademas, el PAIBLA es capaz de formar fases cristal-liquido en solucion
(Montserrat et al., 1988), presenta piezoelectricidad (Prieto et al., 1989) y puede adoptar en
estado sdlido dos formas cristalinas interconvertibles, hexagonal y tetragonal (Mufioz-

Guerra et al., 1989).

El PAIBLA se puede sintetizar a partir del acido L-aspartico por el método de la
policondensacion de los esteres activos (Yuki et al, 1978). Las condiciones de
polimerizaciéon deben controlarse cuidadosamente en cada paso con el fin de retener la
configuracion del carbono a. Este polimero se ha preparado también en nuestro laboratorio
segun el método descrito por Yuki et al. (1978) con ligeras modificaciones que incluyen el
uso de pentaclorofenol como grupo activante para prevenir la formacion de anillos imida y
la sustitucion del butéxido de sodio por alcohol isobutilico en la esterificacion, con el fin de
minimizar la racemizacion. La reaccidon de policondensacion se realiza con el mondmero
suspendido en cloroformo de forma que el polimero resultante va pasando a la solucion.
Las reacciones involucradas en esta sintesis se ilustran en el Esquema 4.2, donde se ha
utilizado la siguiente nomenclatura: Z=benzoxicarbonil, DCCI=diciclohexilcarbodiimida y
Pcp=pentaclorofenil. A pesar de que el rendimiento de la policondensacion es de alrededor
del 60%, si se considera el rendimiento global de todo el proceso este no excede el 10%.
Por otro lado, mediante esta via de sintesis los polimeros se obtienen con pesos moleculares

moderados.
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Esquema 4.2. Sintesis de poli(a-isobutil-B-L-aspartato) por policondensacion de estéres
activos.
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El PAIBLA ha sido obtenido también por polimerizacioén por apertura del anillo de la
4-(S)-isobutoxicarbonil-2-azetidinona en diclorometano (DCM) utilizando terc-butdxido
potasico y l-pivaloil-4,4-dimetil-2-azetidinonacomo catalizador e iniciador de cadena
respectivamente (Vives et al., 1989). En estas condiciones se obtienen polimeros altamente
estereoregulares y con pesos moleculares elevados, sin embargo los rendimientos no

superan el 25%, seguin los datos publicados.

Como es sabido, la polimerizacion anionica por apertura de lactama conduce a la
formacion de polimeros con un alto grado de polimerizaciéon. En este mecanismo de
polimerizacion la apertura del anillo se ve favorecida por la presencia de grupos electro-
atrayentes (Sekiguchi, 1984). Las [-lactamas que contienen estos grupos son
particularmente reactivas frente a la polimerizaciéon, como es el caso de la 4-(S)-
benciloxicarbonil-2-azetidinona, la cual polimeriza con relativa facilidad bajo diversas
condiciones (Rodriguez-Galan et al., 1986). Sin embargo, la formacion de unidades imida,
la posibilidad de racemizacion y el tamafio del polimero resultante dependen en gran
medida de la naturaleza del medio de reaccion. De forma que, segun las condiciones
utilizadas y tal como se muestra en el Esquema 4.3, puede producirse el ataque por parte
del grupo lateral éster sobre el grupo amida vecino durante el crecimiento de la cadena, asi
como la ionizacion del carbono a en la cadena, produciéndose reacciones secundarias que

conducen a imidacion y racemizacion.

0 0
7 %
CH,—C o CH,—C o)
N 4 lactama ®H® | |l I
—NH—CH  N—C » —NH—CH N C—N—C + BzOH
N N2
C H C '—J
b n
O  0CO,Bz O CO,Bz CO,Bz

(Bz = CH,CHy)

Esquema 4.3. Reaccion de imidacion en el poli(a-bencil-B-L-aspartato).



54 Efecto del solvente

La localizacion del grupo éster con relacion al grupo amida permite la formacion del
anillo de cinco miembros de aspartimida en la cadena. Por otro lado, estas reacciones
secundarias van siempre acompaniadas de una disminucion en el rendimiento del polimero
formado, debido a que la presencia en el medio de reaccidén de alcohol bencilico generado
durante la imidacion, disminuye la concentracion del anioén lactama indispensable en la
polimerizacion. Ello explicaria la baja conversion cuando se obtienen polimeros con
abundancia de unidades aspartimida. Asi, se consideré en primera instancia, que la
polaridad del solvente utilizado en la polimerizacion era el factor que determinaba la
extension de estas reacciones secundarias indeseadas. Ademas, polimerizando la 4-(S)-
beciloxicarbonil-2-azetidinona en solventes no polares como DCM o CHCl3, se obtenia
poli(a-bencil-B-L-aspartato) libre de imida, mientras que en DMSO o HMPT
(hexametilenfosforamida) se obtenian los polimeros casi exclusivamente consistentes en

unidades de poliaspartimida (Rodriguez-Galan etal, 1986).
En la Tabla 4.1 se recogen algunos datos sobre las condiciones de polimerizacion y las
caracteristicas de los PAIBLAs obtenidos hasta la fecha por ambos métodos,

policondensacion y polimerizacion amodnica por apertura de lactama.

Tabla 4.1. Condiciones de polimerizacién y caracteristicas de los PAIBLAs.

Método Solvente  Iniciador  Rend.(%) (M® My1059 Racem.
P/G @ dL-g’ (%) "

Esteres activos ®  CHCl, - 58/10 0,57 0,9 <5

Apertura anillo » DCM terc-BuOk 25/8 3,0 6 5-10

a) Ferndandez-Santin et al. (1987). b) Vives et al. (1989). ¢) P=etapa de polimerizacién, G=global de todo el
proceso. d) Viscosidad intrinseca medida en 4cido dicloroacético a 25°C. e) Peso molecular viscosimétrico promedio

estimado de acuerdo con la ecuacién descrita para el poli(y-bencil-L-glutamato) (Doty et al., 1956). f) Determinado
por rotacién dptica de muestras hidrolizadas.

Por todo lo expuesto, la puesta a punto de un método que permita obtener PAIBLA y
otros poli(a-alquil-B-L-aspartato)s estéreoregulares, con mejor rendimiento y elevado peso

molecular, es de indudable interés.
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4.2. Experimental

Las reacciones de polimerizacion se llevaron cabo en solucion a temperatura ambiente
durante 24 horas y bajo estricta atmosfera de nitrégeno. Para ello, todas las operaciones
relativas al proceso de polimerizacion se realizaron en el interior de una bolsa de polietileno
(Atmosbag) que contenia un recipiente con desecante y que fue purgada repetidas veces con
nitrogeno. En general, las polimerizaciones efectuadas en DMSO o en DCM siguieron la
misma metodica, sin embargo en el primer caso la reaccion transcurre en fase homogénea

(Graf et al., 1962) mientras que en DCM se realiza en un medio hetereogéneo.

Las polimerizaciones en DMSO se llevaron a cabo disolviendo el mondmero
isobutoxicarbonil-2-azetidinona en dicho solvente con ayuda de agitacion magnética. A esta
solucién, mantenida siempre en agitacion, se le afiadid, con ayuda de una jeringa, una
disolucion del catalizador pirrolidona sodica en el mismo disolvente. La pirrolidona sodica
se prepard segun Coutin (1973). Las concentraciones de estas soluciones se fijaron de
forma que la concentracion final del monémero fuese del 18% (p/p) y la relacion molar del
catalizador a mondémero del 4%. La polimerizaciéon en DMSO transcurre rapidamente, de
forma que la soluciéon de mondmero inicialmente incolora se transforma subitamente en un
gel, cambiando de incoloro a rojo intenso en el momento en que el catalizador entra en
contacto con el monoémero. Cuando la polimerizacion se efectué en DCM, el catalizador se
adicion6 como sdlido a la solucion de mondmero. A diferencia de lo que ocurre en DMSO,
se observd que la mezcla de reaccion incrementaba gradualmente su viscosidad y el
catalizador solido iba desapareciendo en el transcurso de la reaccion. Por otro lado, en
DCM la mezcla reaccionante no adquiria coloracion a medida que avanzaba el tiempo de
reaccion. En ambos casos, transcurridas 24 horas, se abrio el recipiente de polimerizacion y
se afiadio un volumen del solvente empleado y seis volumenes de metanol para precipitar el
polimero. El precipitado, fibroso y de color blanco, se separd por centrifugacion y se lavo
tres o cuatro veces con metanol. El polimero se purifico disolviéndolo en una mezcla
cloroformo/acido trifluoroacético y precipitdndolo lentamente con metanol. Finalmente, los

polimeros fueron secados a vacio.
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4.3 Resultados y discusion

En el presente capitulo se recogen los resultados obtenidos en la polimerizacion
anidnica de la B-lactama de isobutilo en el solvente polar dimetilsulféxido (DMSO), asi
como la comparacion de estos polimeros con los obtenidos en DCM. El procedimiento
utilizado se basa en el desarrollado por Graf et al. (1962) para preparar poli(-amida)s
sustituidas con grupos alquilo o arilo, con rendimientos elevados. Se detalla también la
caracterizacion de los polimeros obtenidos en estas condiciones, incluyendo el analisis de

sus formas cristalinas en el estado solido.

Puesto que la ciclacion, que conduce a la formacion de unidades imida, estaria mas
dificultada cuando el grupo alquilo fuera isobutilo en lugar de bencilo, teniendo en cuenta
el menor caracter de grupo saliente del grupo isobutoxi (RO-), y dado los antecedentes ya
existentes sobre el PAIBLA, se considerd interesante investigar la polimerizacién anidnica
de la B-lactama de isobutilo en DMSO (Esquema 4.4) de acuerdo con el método de Graf et

al. (1962) y evaluar la estructura del poli(a-isobutil-B-L-aspartato) resultante.

COOiBu BuOOG, g
—NH % / Il
| PyNa /C\ /C
DMSO N CH;
—C 1
0 H n

Esquema 4.4. Polimerizacidn aniénica de 4-(S)-isobutoxicarbonil-2-azetidinona.
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En la Tabla 4.2 se comparan los resultados obtenidos bajo estas condiciones con los
obtenidos al polimerizar en DCM. Tal como se esperaba el rendimiento en DMSO es
mayor si bien el polimero parece haber experimentado un ligero aumento en el grado de

racemizacion.

Tabla 4.2. Condiciones y resultados de la polimerizacion de la 4-(S)-isobutoxicarbonil-2-
azetidinona (M) en DMSO y en DCM como solventes (catalizador: PyNa).

Solvente [PyNa]/[M], Rend. [7]® M,y-10° ® Andlisis Elemental® Racem.?

(%) dL-g! %C %H %N (%)
DMSO 4-10? 55 1,4 2,5 55,92 7.49 17,75 <8
DCM 0,8:10 23 5,7 >10 56,01 7,68 8,03 <2

a) Viscosidad intrinseca medida en acido dicloracético a 25°C.

b) Peso molecular viscosimétrico promedio estimado de acuerdo con la ecuacion descrita para el poli(y-bencil-
L-glutamato)(Doty et al., 1956).

c¢) Calculado para la unidad a-isobutil-L-aspartato, CgH;3NO5(171,2): C 56,13; H 7,65; N 8,18.

d) Estimado a partir de medidas de rotacion optica de muestras hidrolizadas en HC1 6M a 110°C durante 24 h
y tomando el acido-L-aspartico como referencia.

El espectro de IR del polimero obtenido en DMSO se reproduce en la Figura 4.1 (a).
Este espectro es idéntico al obtenido para el polimero preparado en DCM. No se detectan
bandas asociadas a la presencia de anillos imida cuyas absorciones caracteristicas se
producen a 1781 y 1700 cm™. A efectos comparativos, en la Figura 4.1(b) se muestra el
espectro de IR de PAIBLA obtenido en DMSO y posteriormente sometido a calentamiento
a 300 °C durante cinco minutos para inducir la imidacion. Se sabe que los poli(c-alquil--
L-aspartato)s funden con descomposicion y este proceso ocurre en dos etapas diferenciadas
la primera de las cuales se produce en un intervalo de 260 hasta 335°C, dependiendo del
derivado y que corresponde a la imidacién completa del polimero (Lopez-Carrasquero et
al., 1994). La banda a 1700 cm™ indicativa de imida, que en este segundo espectro se

observa claramente, no aparece en el espectro del PAIBLA de sintesis inicial.
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Las bandas caracteristicas de IR (cm™, film de CHC15) para el PAIBLA obtenido en
DMSO son: 3288 (NH, amida A), 3089 (amida B), 1742 (C=0, éster), 1656 (amida I) y
1547 (amida II).

Los espectros de RMN 'H y de RMN "°C se muestran en las Figuras 4.2(a) y 4.2(b)
respectivamente. En ellos no se detectan picos indicativos de ramificaciones en el

polimero. Las sefiales observadas se detallan a continuacion:

RMN 'H (en CDCI13/TFA): 6(ppm) 7,96 (d, 1H, NH); 4,88 (m, 1H, a-CH); 3,93 (d, 2H,
COOCHy); 3,12 (m, 2H, B-CH>); 1,91 (hep, 1H, CH(CHj3),) y 0,87 (d, 3H, CHs).

RMN “C (en CDC15/TFA): 8(ppm) 172,80 (COO); 172,61 (CONH); 74,18 (COOCH,);
49,92 (a-CH); 36,79 (B-CH,; 27,76 (CH(CH3),) y 18,53 (CH3).

Los resultados obtenidos en DMSO para la isobutoxicarbonil-6-lactama difieren de los
que se obtienen al polimerizar la benciloxicarbonil-B-lactama (Rodriguez-Galan, 1986),
donde inevitablemente se obtiene un polimero racémico con un 90% de unidades de
aspartimida. Por el contrario cuando la polimerizacion se realiza en DCM se obtiene
resultados similares para alcoxi y benciloxicarbonil-B-lactamas. Ello es debido a que el
DMSO es un solvente polar (u=3,9) en el cual el caracter de buen grupo saliente del grupo
bencilo se ve acentuado, mientras que un peor grupo saliente, en el presente caso el grupo

isobutilo, no llega a estar significativamente afectado por este hecho.
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Figura 4.1. Espectros IR del poli(a-isobutil-B-L-aspartato). (a) Polimero obtenido por
polimerizaciéon en DMSO. (b) Polimero obtenido como en (a) e imidado por calentamiento

posterior a 300°C.
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Figura 4.2. Poli(a-isobutil-B-L-aspartato). Espectros de RMN 'H (a) y RMN BC (b).
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Se ha investigado también la influencia de la concentracion de catalizador en el
rendimiento y en el peso molecular obtenido en DMSO. Los resultados se reproducen en la
Figura 4.3. Tal como era de esperar, al disminuir la relacion mondémero/catalizador, se
observa una disminucion en el peso molecular del polimero. Por otro lado, la disminucion
paralela en el rendimiento de la polimerizacion sugiere que la pirrolidona, generada en el
curso de la reaccion, podria actuar como un terminador de cadena, limitando la conversion
de la reaccion. Existe la evidencia de que en la polimerizacion anidnica de lactamas a
temperaturas moderadas, las mezclas de dos lactamas suelen polimerizar en ciertos casos

con mayor dificultad que las lactamas puras, experimentdndose un descenso en la

conversion.
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Figura 4.3. Rendimiento y viscosidad intrinseca [n] frente a la relacion molar
catalizador/mondémero [PyNa]/[M]o en la polimerizaciéon de 4-(S)-isobutoxicarbonil-2-
azetidinona en DMSO.
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Sin embargo, el mecanismo por el cual ocurre dicha disminucion en el rendimiento no
ha sido estudiado hasta la fecha. Considerando el esquema de reaccion de una cadena de
poli-B-amida en crecimiento (Esquema 4.5) puede analizarse el efecto limitante que

ejerceria la a-pirrolidona sobre el avance de la polimerizacion.

Iniciacion
(0] ?_
i
HN—CO + N=C —— HN—C—-N—CO

0
| 1
HN_C_-N—CO + HN—CO = H,N CO_-N—CO + N=C

Propagacion 0 O

(2) . el
o 7O W W
CO—N—C—N—CO +HN-C

U W .
BN COLN—C0+N£3+HN_CO
A@C

Esquema 4.5. Cadena en crecimiento en la polimerizacion anidnica de una f-lactama.

Las reacciones (1) y (2) representan el proceso normal de crecimiento de la cadena en su

etapa de propagacion, mientras que la reaccion (3) representaria un retroceso en el avance
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de la polimerizacion. Cuando la relacion catalizador/monomero es baja se tiene la
homopolimerizaciéon en que los anillos A y B, al igual que C, son anillos de cuatro
miembros. Dado que se comprueba que en esta situacion la polimerizacién transcurre
eficazmente, la tendencia a producirse la reaccion (2) con respecto a la (3) es mayor.
Cuando la relacion catalizador/mondmero aumenta, una segunda lactama estd presente, que
en el caso que se esta analizando seria la pirrolidona, un ciclo de cinco miembros. Esta,
forma también un anion, cuya concentracion depende no s6lo de la concentracion relativa
de esta lactama, sino también de su acidez. Cuando el anillo A sea de cuatro miembros y B
de cinco miembros, pudiendo ser C cualquiera de los dos, la reaccion (3) estd mas
favorecida. En este caso el proceso de crecimiento de la cadena no avanza. Asi, el anillo A
podria ser atacado nuevamente por el anillo B, segtin la reaccion (1), por tanto se volveria a

la situacion inicial y se detendria el crecimiento de la cadena.

Con el fin de confirmar la esterecoregularidad del poli(a-isobutil-B-L-aspartato)
obtenido en DMSO, se ha examinado su comportamiento estructural en el estado sélido
(Figura 4.4). La estructura cristalina del PAIBLA ha sido ya investigada por rayos X
(Fernandez-Santin et al., 1987) y microscopia electronica (Mufoz-Guerra, 1989) en
muestras obtenidas por policondensacion de esteres activos con pesos moleculares entre
50.000 y 80.000. Se sabe que este polimero puede presentar dos formas cristalinas
hexagonal y tetragonal y que la primera puede convertirse en la segunda por calentamiento.
En el presente estudio, se han obtenido fibras orientadas por estiramiento en forma
hexagonal a partir de soluciones en CHC1; (Figura 4.4(a)). La segunda forma cristalina
conocida para este polimero, la forma tetragonal, se ha obtenido a partir de films por
evaporacion de 2-cloroetanol (diagrama no mostrado) y en muestras uniplanarmente
orientadas por cristalizacion epitaxial en acido benzoico (Figura 4.4(b)). Se ha observado
también, para este polimero de elevado peso molecular, la conversion parcial de la forma
hexagonal a tetragonal. Asi, una fibra orientada por estiramiento a partir de cloroformo que
presentaba forma hexagonal se calentd a 200 °C durante unos minutos. La difraccion de
rayos X de esta muestra calentada revelo las dos reflexiones internas caracteristicas de la

forma hexagonal y tetragonal a 11,7 y 14,0 A respectivamente (Figura 4.4(c)).
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4.4. Conclusiones

1. Se ha obtenido el poli(a-isobutil-B-L-aspartato) por polimerizacion amdnica por
apertura de anillo no-asistida, a partir de la 4-(S)-isobutoxicarbonil-2-azetidinona

utilizando pirrolidona so6dica como catalizador.

2. La polimerizaciéon amonica de 4-(S)-alcoxicarbonil-2-azetidinonas en DMSO es un
método adecuado para obtener polimeros con pesos moleculares elevados, con buen

rendimiento y sin racemizacion ni imidacion apreciables.

3. El caracter polar del DMSO no es el tnico factor responsable de la imidacion detectada
en ciertos polimeros, como es el caso del poli(a-bencil-B-L-aspartato), obtenidos por
polimerizacion anionica, sino que dicha imidacion estara fuertemente determinada por el

caracter de grupo saliente del grupo (RO-) lateral.

4. El bajo grado de racemizacion observado en la polimerizacion anionica no-asistida de la
isobutoxicarbonil-pB-lactama, asi como la ausencia de imidacién en el polimero, indican
que la formacion de imida, debe ser el mecanismo principal a través del cual transcurre

este proceso.
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