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Laburpena 

Tradizionalki, industria petrokimikoa monomeroen iturri nagusia izan da polimero desberdinen 

ekoizpenerako, hala nola, poliesterrak, poliamidak edota poliuretanoak. Hala ere, erreserba fosilen 

izaera mugatuak, prezioen igoerak, ingurumen arazoak eta ohiko polimero sintetikoen 

biodegradagarritasun eskasak azkartu egin dute iturri berriztagarrietatik sortutako material polimerikoen 

garapena. Talde aromatikoak dituzten monomero naturalek, hala nola, eugenolak, arreta berezia jasan 

dute lortutako materialei ematen dizkieten propietate termiko eta mekaniko paregabeengatik. Izan ere, 

eugenolak dituen talde funtzional ezberdinen ondorioz eraldaketa kimiko errazak ahalbidetzen ditu. 

Beraz, ikerketa honetan eugenolean oinarritutako poliamidak arrakastaz sintetizatu dira. Lortutako 

produktuak hainbat teknikaren bidez karakterizatu dira, besteak beste, Erresonantzia Magnetiko 

Nuklearra (EMN), Ekorketazko Kalorimetria Diferentziala (EKD) eta Analisi Termograbimetrikoa 

(ATG) erabiliz. 

Hitz gakoak: biooinarritutako poliamidak, eugenola. 

Abstract 

The petrochemical industry has been traditionally, the major source of monomers for the production 

of different polymers, such as polyesters, polyamides or polyurethanes. However, the limited nature of 

fossil reserves, rising prices, environmental problems and the poor biodegradability of traditional 

synthetic polymers have accelerated the development of polymeric materials from renewable sources. 

Natural monomers with aromatic groups, such as eugenol, have been the great interest because of the 

incomparable thermal and mechanical properties they provide to the materials obtained. In fact, the 

various functional groups of eugenol allow for simple chemical modifications. So, in this study a series 

of polyamides based on eugenol have been successfully synthesized. The products obtained have been 

characterized by a number of techniques, including Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Differential 

Scanning Calorimetry (DSC), and Thermogravimetric Analysis (TGA). 

Keywords: biobased polyamides, eugenol. 

1. Sarrera eta motibazioa

Klima aldaketa XXI. mendeko kezketako bat izaten jarraitzen du; beraz, CO2 emisioak eta, oro

har, ingurumenaren gaineko inpaktua murrizteko estrategia desberdinak garatzea ezinbestekoa da.  

Izan ere, karbono antropogenikoaren isurketekin eta hondakinen ekoizpenarekin zerikusia duten 

egungo ingurumen-kezkek, bai eta gizartearen kontzientziazio handiagoak eta legedi 

murriztaileek ere, lehengai jasangarriagoen aldeko apustua egitera eraman dute. Hori erregai 

fosilen eskasiagatik are gehiago areagotu da, hauen ohiko prezioaren aldakortasuna eraginez 

(Morales-Cerrada et al., 2021). Hori dela eta, erregai fosilak baliabide berriztagarriekin 

ordezkatzeko interesa handitu egin da azken urteetan, modu honetan iturri berriztagarrietatik 

material polimerikoak garatuz (Arai et al., 2023). Wallace Hume Carothersen ikerketa funtsezkoa 

izan zen poliamida (PA) materialen garapenean. Hain zuzen, poliamidak Bigarren Mundu 

Gerraren ondoren merkaturatu ziren eta gaur egun polimero sintetikoen artean garrantzitsuenak 

dira haien ezaugarri mekaniko eta termiko bikainak direla eta (Trossarelli, n.d.). Poliamidek 

NHCO amida loturaren bitartez lotzen diren polimeroak dira. Jatorrian oinarrituta, polimero ak 

naturalak edo sintetikoak izan daitezke; adibidez, poliamida naturalen artean, zeta edo artilea 

daude. Aldiz, poliamida sintetikoen artean, nylona edo kevlarra aurkitzen dira (Yao eta Tang, 

2013). Poliamidak ingeniaritzako lehen plastikoak izan ziren eta gaur egun arte, oraindik material 
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mota ugariena eta garrantzitsuena izaten jarraitzen dute. Izan ere, poliamidak eguneroko bizitzan 

erabiltzen diren polimeroak dira, baina, tamalez, bere iturri nagusia erregai fosilak dira. Beraz, 

ingurumenarekiko jasangarriagoak diren poliamidak lortzea ezinbestekoa da (Rist eta Greiner, 

2022). 

Hori funtsezkoa da ekonomia zirkular baten kontzeptuetarako, eta "hartu, fabrikatu, baztertu" 

statu quo-tik aldentzeko aukera ematen digu. Ekonomia zirkularrak sistema itxi bat proposatzen 

du, non produktuak, materialak eta baliabideak ahalik eta denbora luzeenean eta haien balio 

handiena aprobetxatuz erabiltzen diren. Hauen bizitza baliagarriaren amaieran,  produktuak eta 

materialak berreskuratzen, birziklatzen eta birsortzen dira. Horrela, sortutako hondakinen 

kopurua minimizatzea, baliabide natural berrien eskaria murriztea, kostuetan aurreztea, diseinuen 

eta prozesuen berrikuntza suspertzea eta baliabide naturalak agortu gabe garapen iraunkorra 

sustatzea lortzen da (Fadlallah et al., 2021). Ekintza hau Garapen Iraunkorreko Helburuekin 

(GIH) bat dator, hazkunde ekonomikoa, justizia soziala eta ingurumenaren babesa orekatuz 

(GIH12 eta GIH13). Modu honetan, ekoizpen eta kontsumo arduratsuak baita klimaren aldeko 

ekintzak bultzatzen dira (Gómez Isa, 2015; Nazio Batuen Erakundea, 2024). 

Beraz, XXI. mendeko erronka hauek gainditzeko iturri berriztagarrietatik polimeroak 

sintetizatzea aukera paregabea da. Horretarako, bi hurbilketa daude: (I) jadanik naturatik 

eratorritako polimeroak eraldatzea, hots, lignina edo zelulosa bezalako polimeroak fisiko-

kimikoki eraldatzea nahi diren propietateak egokituz, (II) biomasatik eratorritako monomeroak 

erabiltzea biooinarritutako polimeroak sintetizatzeko.  Bigarren estrategia honek malgutasun 

handiagoa erakusten du, izan ere, biomasatik eratorritako monomero ugari aurki daitezke, eta 

ondorioz, polimeroa doitzeko eta eraldatzeko aukera gehiago daude (Yao eta Tang, 2013). 

Gainera, talde aromatikoak dituzten monomero naturalak interesgarriak dira, materialei ematen 

dizkieten propietate termiko eta mekaniko apartak direla eta (Kleybolte et al., 2022; Yan et al., 

2023). Esate baterako, eugenola, banillina eta siringola monomero naturalak dira, ligninaren 

depolimerizazioaren bidez lor daitezkeenak (Mattar et al., 2020). 

Horien artean, eugenola etorkizun handiko hautagai gisa agertu da. Landare-iturrietatik (iltze-

olioa eta kanela-estraktua, esaterako) erauzi daiteke (Y. Zhang et al., 2022), eta erraz eralda 

daitezkeen talde funtzionalak (hidroxiloa, C-C lotura bikoitza) ditu (Modjinou et al., 2016; 

Morales-Cerrada et al., 2021). Izan ere, lan honetan substratu gisa erabili da poliamiden 

sintesirako (1. irudia).  

1. irudia. Eugenola iturri berriztagarri gisa erabiliz lor daitezken polimeroak

Bestalde, ingurumenerako kaltegarriak ez diren prozedurak garatzea interes handiko estrategia 

da (Calle et al., 2014; Goethals et al., 2013). Hain zuzen, ingurumena errespetatzen duten 

disolbatzaileak edota disolbatzailerik gabeko metodoak erabiltzea (Wróblewska et al., 2018) 

hainbat abantaila eskaintzen ditu, hala nola, ingurumen-onurak, eraginkortasun energetikoa 

(disolbatzailea berreskuratzea beharrezkoa ez delako), produktuaren garbitasuna, disolbatzaile 

sukoi eta toxikoek eragiten dituzten segurtasun-arriskuen murrizketa eta prozesuen sinplifikazioa 

EUGENOLA

BIOMASA

Polikarbonatoak

POLIAMIDAK

Isozianatorik gabeko poliuretanoak

Polihidroxikarbonatoak
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(Endo eta Higashihara, 2022). Azken hamarkadan, Kimika Berdearen agerpenak polimeroen eta 

beste material batzuen sintesian aurrera egiteko bide oparoa eman du, bereziki baliabide fosil eta 

prozesu sintetiko tradizionalei lotutako ingurumen-inpaktu kezkagarriei dagokienez. Izan ere, 

Kimika Berdeak substantzia kimikoak eta berez onuragarriak diren materialak sortzearen alde 

egiten du, lehentasuna emanez bai lehengaiak hautatzeari, bai ekosistementzako kaltea eta 

toxikotasuna minimizatzeari (Fadlallah et al., 2021; Sternberg et al., 2021).  

Poliamidak ez dira soilik aipatutako plastikoen industrian edo ehungintzan erabiltzen, bere 

aplikazioa beste eremu industrial batzuetara hedatzen baita. Hala nola, ibilgailuetara, industria 

aeroespazialera edo eraikuntzara, baita ontzi edo bilgarrien fabrikazioetara ere. Gainera, PAk 

aplikazio elektrikoetan erabiltzen dira sarritan, batez ere propietate mekaniko, termiko, kimiko 

eta elektrikoen konbinazioagatik. Nahiko isolatzaile onak izaten dira ingurune hezean eta 

tenperatura baxuetan, aplikazio elektrikoetan karga handiko piezetarako aukera bikainak izanik, 

adibidez, karkasa edo kableen topetarako (Rist eta Greiner, 2022; C. Zhang et al., 2017). Horrez 

gain, biomasan oinarritutako polimeroak sintetizatzen direnean, ingurumen arazoak 

saihestearekin batera biobateragarritasuna ere sustatzen da. Hori dela eta, kontuan izan behar da 

poliamidak oso aproposak direla zenbait aplikazio farmakologiko eta biomedikuntzarako.  Esate 

baterako,  jostura, kateter edota hortzetako erretxina bezala erabili daitezke (Shakiba et al., 2021). 

2. Arloko egoera eta ikerketaren helburuak

Aipatutako ingurumen arazoari aurre egiteko, lan honen helburu nagusia biomasatik

eratorritako eta propietate interesgarriak dituzten poliamida jasangarriak eta biobateragarriak 

sintetizatzea da. Horretarako, iturri natural batetik datorren eugenola kimikoki eraldatuko da. 

Tiol-eno erreakzioaren bidez diester talde funtzionala txertatutako da, ondoren diamina 

desberdinekin erreakzionatuko duena, egitura eta propietate desberdineko PAk sintetizatuz. 

Azkenik, sorturiko polimeroen propietateak zenbait teknika desberdinen bitartez aztertuko dira: 

EMN (Erresonantzia Magnetiko Nuklearra), EKD (Ekorketazko Kalorimetria Diferentziala) eta 

ATG (Analisi Termograbimetrikoa).  

3. Ikerketaren muina

Lehenik eta behin, alil eugenolaren (AE) sintesia azalduko da. Ondoren, tiol-eno klik

erreakzioaren bidez diester-alil eugenolaren (DE-AE) sintesia aurkeztuko da. Jarraian, lortutako 

diesterra diamina konposatu desberdinekin erreakzionatuko da propietate eta egitura ezberdineko 

PAk lortuz (2. irudia). Azkenik, sintetizaturiko poliamiden propietateak aztertu eta eztabaidatuko 

dira teknika desberdinak erabiliz. 
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3.1 Alil eugenolaren (AE) sintesia 

Poliamiden sintesia burutzeko, lehenik eugenolaren eraldaketa burutu da. Williamson 

sintesiaren bidez eugenolaren alilazioa burutu da, difuntzionalizatutako konposatua lortuz (2. 

irudia). Horretarako eugenola base ahul batekin (K2CO3) eta alil bromuroarekin erreakzionarazi 

da 72 orduz ingurune tenperaturan, %95eko etekina lortuz. 3. irudian ikus daitekeen moduan, alil 

eugenolaren EMN espektroan ez da behatzen eugenolari dagokion hidroxilo seinalea (5.55 ppm), 

hidroxilo taldeak erreakzionatu duela adieraziz. Horrez gain, lotura bikoitzean parte hartzen duten 

protoi olefiniko berriak beha daitezke, alilo taldearen eransketa berresten dutenak (6.14-5.88 

ppm, 5.38 ppm eta 5.26 ppm).  

3. irudia. Eugenolaren, alil eugenolaren, diester alil eugenolaren eta poliamida biooinarritu baten EMN

espektroen konparaketa. 
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3.2 Diester-alil eugenolaren (DE-AE) sintesia 

Alil eugenola lortu delarik, horren bi alil taldeak metil merkaptopropionatoarekin 

erreakzionarazi dira tiol-eno klik erreakzioaren bidez. Modu honetan, alil taldearen gainean 

sufredun ordezkatzaileak erantsiz, DE-AE monomero difuntzionala lortu da (2. irudia). 

Horretarako, hasarazle moduan fenil-bis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfino oxido (BAPO) erabili da 

eta ultramore lanpararen azpian erreakzioa aurrera eraman da 80 minutuz. Lortutako produktua 

EMNren bidez behatu da. AEren eta DE-AEren EMN espektroak konparatuz, AEri dagozkion 

protoi olefinikoak desagertu direla beha daiteke (3.irudia). Horretaz gain, txertatu berri den COO-

CH3-ri dagokion singletea 3.6 ppm-tan ere behatu da. Beraz, tiol-eno erreakzio fotokimikoa eman 

dela esan daiteke eta lorturiko produktua polimerizazio erreakzioan erabili da aurretiko 

purifikaziorik egin gabe.  

3.3 Ingurumenerako jasangarriagoak diren poliamiden sintesia 

DE-AE monomeroa behin lortuta, poliamida desberdinak sintetizatu dira bost diamina 

desberdinekin. Hain zuzen, luzera desberdineko diamina alifatikoak, putreszina (1) eta 1,6-

hexanodiamina (2), eta diamina aromatikoak, orto (6), meta (7) eta para-fenilendiaminak (8), 

erabili dira. Kimika Berdearen printzipioekin lerrokatutako prozedurak erabili dira poliamida 

hauen sintesian. Izan ere, katalizatzaile organometaliko bat, triazabiziklodezenoa (TBD), erabili 

da, eta erreakzioa 24 orduz, 180 ºC-tan, hutsean eta disolbatzailerik gabe burutu da.  

Berriro ere, EMNaren bidez poliamidak lortu direla behatu da, PA guztietan amida taldeko 

protoiaren seinalea agerraraziz eta DE-AEn COO-CH3-ri erreferentzia egiten dion seinalea 

desagerraraziz (3. irudia). Beraz, diaminen eta eugenoletik eratorritako diesterraren arteko 

polikondentsazio-erreakzioa arrakastaz gertatu dela esan daiteke. 

Horrez gain, 1. taulan ikus daitekeen moduan, lortutako polimeroen propietate termikoak 

aztertu dira EKD eta ATG tekniken bidez. Oro har, monomeroaren egiturak izugarrizko eragina 

du polimeroaren propietateetan. Esate baterako, amiden arteko kate alifatikoa luzatzean 

zurruntasuna galtzen da. Era berean, egituran talde aromatikoen presentziak zurruntasuna igotzen 

du (4. irudia) (Endo eta Higashihara, 2022). Erabilitako diamina egituraren arabera PAen beirazko 

trantsizio-tenperatura (Tg) aldatzen da. Beira trantsizio-tenperatura egoera zurrunetik 

elastikoagoa den egoerara pasatzen deneko tenperatura da, polimeroak mugimendu gehiago 

edukiz. Era berean poliamidaren kristalizazio maila jakin daiteke, izan ere, beira-trantsizioa soilik 

polimero amorfo edo erdi kristalinoetan agertzen baita. Nolanahi ere, EKDan urtze puntuari 

dagokien gailur endotermikorik eta kristalizazio prozesuei dagozkien gailur exotermikorik ez 

egoteak, poliamida sintetizatuak amorfoak direla ondorioztatzea ahalbidetu du. 

4. irudia. Polimeroen egituraren araberako propietate termikoen eta zurruntasunaren

erlazioaren eskema 

Diamina alifatiko eta aromatikoen arteko konparaketa eginez, diamina aromatikoekin 

sintetizaturiko polimeroen Tg balioak altuagoak direla ondorioztatu da. Gainera, gero eta kate 

alifatiko luzeagoa izan, Tg balioa baxuagoa da polimeroaren kateak malguagoak izanik eta, 

ondorioz, poliamida elastikoagoa da. Horrez gain, lortutako amida aromatikoen arteko 

konparaketa egin da (konparatu PA3-5), izan ere erabilitako diaminak elkarren leku-isomeroak 

dira, hau da, amina ordezkatzaileen kokapena aldatu egiten da molekularen egituran . Diaminaren 

ordezkatzaileak elkarrekiko orto posizioetan kokatuta daudenean, oztopo esteriko handiak direla 

medio, polimerizazioa eragozten da hasierako substratuak berreskuratuz. Gainera, 

Aromatikotasuna

Zurruntasuna Tg

Talde aromatikoak

Hidrogeno loturak

Talde alifatikoak
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ordezkatzaileak elkarrekiko para posizioetan kokatuta dituen diamina erabiltzerakoan, Tg 

altuagoko polimeroak lortu dira meta isomeroarekin alderatuz (Fu et al., 2023; Tsuji et al., 1973). 

1. taula. Sintetizatutako eugenoletik deribaturiko poliamiden propietate termikoak

Poliamidak Diamina Tg (ºC) Td
5 (ºC) Td

max (ºC) 

PA1 1 18.5 292 380 

PA2 2 10.6 314 379 

PA3 3 - - - 

PA4 4 38.8 298 351 

PA5 5 53.7 294 367 

Tg: beirazko trantsizio-tenperaturak; Td
5: pisuaren % 5eko galera gertatu zen tenperatura; Td max: 

deskonposizio handiena gertatu zen tenperatura; a: EKDarekin analizatua 20 ºC/min-tan, bigarren 

neurketa; b: ATG sisteman analizatua. 

Bestalde, ATGren bidez lortutako poliamiden degradazio tenperatura neurtu da. Hain zuzen, 

degradazio-tenperaturak altuak direla (>350 °C) behatu da eta, beraz, lortutako konposatuak 

termikoki egonkorrak direla esan daiteke.  

Poliamidei zein erabilpen eman nahi zaien arabera, aipatutako propietate batzuk edo besteak 

sustatuko dira. Ondorioz, aplikazioaren arabera, poliamidaren egitura bata edo bestea izan 

beharko da. Adibidez, uraren absortzio baxua duten poliamidak sintetizatu nahi badira, aplikazio 

elektrikoetan  edo biomedikuntzan erabiltzeko esate baterako, kateen lerrokatze prozesuan oztopo 

izan daitezkeen ordezkatzaileak sartzea komenigarria da, hidrogeno-loturak ematea ekidinez.  

4. Ondorioak

Ondorio gisa, poliamida biooinarrituen sintesi egokia egin dela esan daiteke, disolbatzailerik

gabeko polikondentsazio-erreakzio baten bidez, diamina alifatiko eta aromatiko batzuen eta 

eugenoletik eratorritako diester baten artean. Horrela, aldaketa klimatikoaren hobekuntzarako 

urrats bat ematen da, polimero naturalak sortuz, ingurumenerako modu jasangarriago batean. Izan 

ere, erabilitako iturri naturala ezin hobeto lerrokatzen da protokolo ekologikoekin, eta abantaila 

bikoitza eskaintzen du: lehengai berriztagarria eta aitzindari berez seguruagoa izatea. Azkenik, 

esan beharra dago, erreakzioaren norainokoa aztertu dela, eta aminaren egiturak eginkizun 

erabakigarria du lortutako PAen propietateetan, eta ondorioz, PA honen erabileran. Beraz, nahiz 

eta lortutako PA desberdinen ezaugarri termikoak etorkizun handikoak izan, saiakuntza gehiago 

egin behar dira hauen erabilerak determinatzeko, lorturiko Paren propietateen araberakoa izango 

dena.  

5. Etorkizunerako planteatzen den norabidea

Iturri naturaletatik lorturiko polimeroak sintetizatzea beharrezko erronka da ingurumen

arazoak konpontzeko. Horretarako, eraztun aromatikoak dituzten monomero naturalen ikasketa 

interesgarria da. Horien artean eugenola hautagai paregabea da jaso ahal dituen eraldaketengatik. 

Izan ere, tiol eta alkenoaren arteko klik erreakzioa biomasatik lorturiko molekulak eraldatzeko 

metodologia aproposa, sinplea eta erraza dela ikusi da, eta eugenola erreakzio honen bitartez 

eraldatu daiteke. Hala ere, lan honi begiratuz beharrezkoa da sintetizatutako poliamiden 

karakterizazioan sakontzea. Adibidez, propietate mekanikoak, hesi -propietateak eta ur absortzioa 

neurtzea interesgarria izango litzateke polimero hauen erabilera ebaluatzeko. Izan ere, PAk amida 

talde polarra dute bere egituran, eta horren ondorioz, urarekin hidrogeno loturak eratzeko joera 

dute egonkortasun dimentsionala murriztuz eta urak plastifikatzaile gisa arituz. Bestalde, eta 

Ekonomia Zirkularrak gaur egun duen garrantzia kontuan hartuta, materialen degradagarritasun 

kimikoa eta biodegradagarritasuna ebaluatuko dira. Izan ere, kontsumitu ondorengo polimero 

gehienak erraustu egiten dira, lurpetik atera edo zuzenean bota, eta arazo ekologikoak sortzen 

dira eta baliabideak alferrik galtzen dira. Gainera, eugenoletik abiatuz eta molekula natural honen 

talde funtzionalak aprobetxatuz, beste polimero biooinarrituen sintesia burutu nahi da, 

Isozianatorik gabeko poliuretanoak (NIPUak), poliesterrak eta polikarbonatoak besteak beste.  
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