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3.1 Nylons 1,n

De acuerdo con los objetivos marcados se han estudiado los nylons 1,n
(copolimeros de diaminometano y é4cidos o.,m-dicarboxilicos), polimeros que tienen un
enlace retropéptidico que puede implicar alguna conformacién especial con respecto a
los nylons standard. En estos nylons la cadena polipéptidica estd constituida no s6lo por
unidades retro-aminoacidicas sino también por unidades metilénicas de diferente nimero
de metilenos. Con el objeto de investigar sobre la posible influencia de la paridad de la
cadena metilénica sobre las preferencias conformacionales se han estudiado nylons I,n
con npar: 1,6; 1,8; 1,10y 1,12, y con n impar: 1,5y 1,7.

En primer lugar se llevé a cabo la sintesis de dichos polimeros, seguida de la
caracterizacién por los métodos habituales (espectroscopias de infrarrojo, RMN, andlisis
térmico). A continuacién se realizé el andlisis estructural, por medio de difraccién de
rayos X y difraccién de electrones de los cristales obtenidos. Por tdltimo, se procedi6 al
modelado estructural con el fin de obtener los modelos mds adecuados para esta familia
de polimeros.

3.1.1 Sintesis

Los nylons 1,n se han sintetizado a partir de la reaccién del formaldehido
(paraformaldehido) con los dinitrilos correspondientes (Magat et al., 1951):

HCHO + CN-(CH,),,-CN —HCQOHHSO. ,  [LNH-CH,-NH-CO-(CH,),,-CO-1x

La reaccién se hace en medio fuertemente 4cido, utilizado mezclas de 4cido
férmico al 90% y 4cido sulfirico al 98% en proporcion 5:3.

Como ha sido descrito (Mowry y Ringwald, 1950) las propiedades del
polimero dependen de un gran nimero de variables como son el tiempo de reaccién, la
temperatura, la naturaleza de los dcidos utilizados como catalizadores y la concentracién
y balance molar de los reactivos. Asi con el objeto de minimizar las reacciones
secundarias y evitar entrecruzamientos (provocados por un exceso de formaldehido) se
ha utilizado una proporcién equimolecular de reactivos. Estos se afiadieron de forma
simultdnea, excepto el 4cido sulfirico con cuya adicién comienza la reaccién de
polimerizacién.

La reacci6n se realiz6 afiadiendo, lentamente y con agitacién, medio volumen
de 4cido sulfiirico concentrado sobre una solucién 1M de los reactivos en dcido férmico
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al 90%. La solucién aumenté gradualmente de viscosidad separdndose el polimero de la
mezcla de reaccién por precipitacién con cuatro volimenes de agua fria. El polimero se
lavé varias veces con agua, etanol y éter con el objeto de eliminar las impurezas de bajo
peso molecular.

Bésicamente la sintesis presenta dos problemas: i) la degradacién del
polimero debido al medio de polimerizacién fuertemente 4cido y ii) la ramificacién del
polimero, motivada por reacciones secundarias. Al respecto se han optimizado el tiempo
de reacci6n y la temperatura, a través de medidas de viscosidad intrinseca (DCA, 25 °C),
espectroscopia de infrarrojo (observacién de la banda de absorcién de nitrilos a 2240
cm'!) y espectroscopfa de RMN de *C.

El estudio de las muestras sintetizadas a distintas temperaturas (30 °C y 0
°C) y a diferentes tiempos de reaccién (comprendidos entre 15 minutos y 4 horas)
demostré que los polimeros sintetizados a 0 °C presentan una menor ramificacién, sin
embargo sus pesos moleculares son menores. En la Figura [3.1] se puede observar la
variacién de la viscosidad con el tiempo de reacci6n a las dos temperaturas estudiadas:
0 °C y 30 °C. Mientras que en la Tabla [3.0] se indican los tiempos 6ptimos y las
viscosidades méximas a cada una de las dos temperaturas.

De dichas gréficas se pueden extraer varias conclusiones:

1. El tiempo 6ptimo varia para cada polimero y es resultado de un balance
entre el iempo de polimerizacién y degradacion.

2. El tiempo 6ptimo de reaccién es mayor cuanto mayor es el nimero de
metilenos del polimero, lo que se puede interpretar como una menor
reactividad del dinitrilo o también por una mayor degradacién del
polimero.

3. La viscosidad intrinseca es mayor en las muestras sintetizadas a 30 °C.
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Figura [3.1]. Variacion de la viscosidad intrinseca ([)]) con el tiempo de reaccién. A 0 °C y a 30 °C.
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Tabla [3.0]. Viscosidades intrinsecas maximas y tiempos 6ptimos de
polimerizacion a 0° C y 30 °C para los nylons 1,n.

Polimero top (1) (0°C)  top (h) (30° C) [(n]* (dL/g) 1" (dL/g)
Nylon 1,5 0.5 0.5 0.18 0.19
Nylon 1,6 1.0 0.5 0.20 0.28
Nylon 1,7 1.0 2.0 0.19 0.21
Nylon 1,8 1.0 1.0 0.23 0.27
Nyion 1,10 2.5 2.0 0.18 0.29
Nylon 1,12 3.0 3.0 0.18 0.22

* Muestra sintetizada en el tiempo 6ptimo y a 0 °C
® Muestra sintetizada en el tiempo 6ptimo y a 30 °C

La ramificacién presente en el polimero se detecta por espectroscopia de
infrarrojo y por espectroscopia de RMN de 13C. En el espectro de infrarrojo aparece una
banda a 2240 cm'!, indicativa de grupos nitrilo terminales, banda que se manifiesta
claramente cuando se efectian varias acumulaciones (Figura [3.2]).

Por espectroscopia de RMN de !13C se observan picos adicionales que
pueden atribuirse a grupos terminales o a efectos de ramificacién. Como la intensidad es
mayor en los polimeros sintetizados a mayor temperatura, y €stos son los de mayor peso
molecular se deduce que son debidos primordialmente a la ramificacién. En la Figura
[3.3] se comparan los espectros de¢ RMN de 13C del nylon 1,10 sintetizado a 0° C y
30 °C.

ﬁwm,r T \NWW

Nitrilo (2240 cm-1)

I | | | 1 |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura [3.2]. Espectro de infrarrojo correspondiente al nylon 1,8, donde se observa con claridad la banda
a2240 cm-1, después de hacer 10 acumulaciones.

Lourdes Franco Tesis Doctoral



3. Resultados y discusion 91

a)

| J I
opm 180 160 140 120 100 80 60 40 20
b)
oom 160 140 120 100 80 60 40 20

Figura [3.3]. Espectro de RMN de 13C del nylon 1,10. a) sintetizado a 30 °C y b) sintetizado a 0 °C.
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En vista de los resultados, para el estudio estructural se han utilizado los
polimeros sintetizados a 0 °C (mayor regularidad) y con un tiempo de polimerizaci6n
correspondiente al mayor peso molecular. En la Tabla [3.1] se muestran los datos
correspondientes al tiempo 6ptimo de polimerizacién, rendimiento de sintesis y
caracterizacion por anélisis elemental de los polimeros sintetizados.

En todos los casos se observan elevados rendimientos de sintesis y una
concordancia entre los porcentajes de carbono, hidr6geno y nitr6geno teéricos y
experimentales.

Tabla [3.1]. Tiempo 6ptimo de polimerizacién, rendimiento y
andlisis elemental de los nylons 1,n.

Andlisis Elemental

Polimero Tiempode Rendimiento Carbono Hidrégeno Nitrégeno

reaccién (h) % Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp.
Nylon 1,5 0.5 75 50.70 48.76 704 6.79 19.72 18.85
Nylon 1,6 1.0 86 53.83 52.09 775 1.37 17.94 16.98
Nylon 1,7 1.0 88 56.47 56.78 8.24 8.1 1647 16.41
Nylon 1,8 1.0 80 58.69 58.08 8.69 8.58 1522 14.89
Nylon 1,10 25 84 62.26 61.57 943 9.17 13.21 12.85
Nylon 1,12 3.0 88 65.00 64.78 10.00 10.05 11.67 11.64

Debido a las dificultades de cristalizacién (como se indicard posteriormente),
y atribuidas quizds a problemas de ramificacién, se ha utilizado un nuevo método de
sintesis, concretamente para la preparacién del nylon 1,7, con el fin de comprobar si este
problema en la cristalizacién es inherente del polimero o debido a defectos provocados
por el método de sintesis.

El nylon 1,7 fue sintetizado por polimerizacién interfacial del dicloruro
pimeloflo y el diclorhidrato de N,N'-di(aminometil)-pimeloamida siguiendo el método
descrito para la preparacién del nylon 6,10 (Sorenson y Campbell, 1961).

La preparacién del monémero derivado del diaminometano consiste en una
sintesis de cinco pasos que evita la problemética causada por el uso del formaldehido.
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Este monémero (diclorhidrato de N,N'-di(aminometil)-pimeloamida), fue sintetizado por
Elofsa Navarro, aplicando la metodologia desarrollada para la preparacién de péptidos
retro-inverso (Esquema [3.1]) (Radhakrishna er al., 1979). La sintesis consiste en la
esterificacién, con alcohol bencilico, de la glicina y su posterior acoplamiento con
dicloruro pimeloflo, derivado que se convierte en una diaminoamida por adicién de
amoniaco. El producto final se genera, a través de una transposicién de Hoffmann,
utilizando LTI'-[bis(trifluoracetoxi)-iodo]benceno (IBTFA) y por precipitacién posterior
con 4cido clorhidrico en una solucién de dioxano. El monémero fue caracterizado por
espectroscopia de infrarrojo y por andlisis elemental (experimental: C=37.2%, H=7.7% y
N=19.5%, calculado para CgH990,N4Cly: C = 37.4%, H=7.6% y N = 19.4%).

Esquema [3.1]
HOOC/\NH2
Bz-OH, p-TsOH
benzeno
o} (o]
2 [BZOOC /\NHZ . p-TSOH . a /u\/\/\/lkq
TEA
CHCl
o] (0}
BzOOC/\T/U\/\/\/‘KT/\COOBZ
H H
NH3 (gas)
" CH,;0!
0 o}
H,NOC /\T )j\/\/\/u\1T /\CONH2
H H
1) IBTFA
H,0-CHyCN
2) HCl-dioxano
O 0
HC HZN/‘\N)l\/\/\/U\N/\NHZ . HCI
I I
H H
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Para la obtencién del polimero (Esquema [3.2]), aproximadamente 10
mmoles del dicloruro pimeloflo se disolvieron en 100 ml de tetracloruro de carbono.
Sobre esta solucién se afiadié otra formada por 20 mmoles del diclorhidrato en 30 ml de
una disolucién de hidr6xido s6dico 1.4 M. La mezcla se agit6 fuertemente durante una
hora y a continuacién se filtré, lavdndose el polimero con abundante cantidad de agua,
etanol y acetona. Para secarlo se introdujo en un desecador al vacio a una temperatura de
60 °C.

Esquema [3.2]

CCI1-NaOH a
Polimerizacién interfacial
N N
N
| |
H H

El rendimiento de sintesis del nylon 1,7 obtenido interfacialmente fue del
83%. El andlisis elemental del mismo muestra que los porcentajes experimentales de
carbono, nitrégeno e hidrégeno concuerdan con los teéricos (experimental: C=55.51%,
H=8.19% y N=19.5%, calculado para CgHp707N4Cly: C = 56.47%, H = 8.24% y N =
16.47%).
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3.1.2 Caracterizacion

3.1.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron a partir de pastillas de KBr en un
rango entre 4000 y 500 cml. Los polimeros muestran las bandas caracteristicas de
absorcién de amida y de grupos metilenos. En la Tabla [3.2] se muestran estas bandas y
se comparan con las correspondientes a las formas o y 'y del nylon 6 (Abu-Isa, 1971).

En todos los nylons los espectros son similares (Figura [3.4]). Hay que
resaltar que en general, las bandas de IR encontradas para los polimeros son semejantes a
las de una forma o, lo que estd en clara contradiccién con los resultados que se
desprenden de difraccién de rayos X y que serdn analizados posteriormente. En
particular, en la zona del espectro comprendida entre 700 y 500 cm'! existen dos picos a
690 cm! y 580 cm!, las amidas V y VI respectivamente, caracteristicas de cristales de la
forma c. El primer pico (690 cm!) no se observa para cristales en la forma 7y, mientras
que el segundo (580 cm!) aparece en la forma vy desplazado a 630 cm-l.

Las intensidades de absorci6n de los metilenos aumentan gradualmente,
como era de esperar, a medida que aumenta el nimero de grupos metileno; no obstante
la vibraciones de tensi6n de los metilenos, exceptuando para el nylon 1,5, estdn
desplazadas con respecto a las de las formas convencionales. Como particularidad de
esta familia de nylons aparece una banda de absorci6n intensa cerca de 1120 cm! que
puede estar relacionada bien con el modo de tensibn C-C, de intensidad débil,
caracteristico del nylon 6 a 1121-1120 cm!, o bien a movimientos de esqueleto
implicando grupos amida y que aparecen como bandas de intensidad media y débil para
las formas Y y a respectivamente en la zona de 1170-1070 cm!. Esta absorcién intensa,
normalmente no observada en nylons semejantes, junto a las contradicciones con
respecto a los resultados de difraccién de rayos X hacen pensar en una nueva estructura
para esta familia de polimeros.
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Figura [3.4]. Espectros de infrarrojo (5004000 cm-!) de los nylons 1,n.
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3.1.2.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.
Estimacion de pesos moleculares.

Los espectros de RMN (H y 13C) se registraron a partir de soluciones de los
polimeros en trifluoracético deuterado. Todos los desplazamientos quimicos estdn
referenciados al tetrametilsilano (TMS) como patrén interno (Tabla [3.3]).

En general, los espectros de 'H muestran una sefial simple, alrededor de 4.9
ppm, para los protones de la metilenbisamida, mientras que los protones metilénicos,
situados cerca de los grupos carboxilicos, aparecen entre 2.6 y 2.7 ppm, generalmente en
forma de triplete resuelto, con algunas sefiales débiles superpuestas atribuidas en
principio, a grupos terminales.

Ademis, siempre la relacién de intensidades entre las dos familias de protones se aleja de
la esperada, de 2 a 4, indicando una escasez de protones de la monometilenbisamida,
explicable como una terminacién de la polimerizacién en unidades de didcido. En la
Figura [3.5] se muestra el espectro de RMN de 'H del nylon 1,12, polimero més
representativo en este sentido. El nylon 1,12 con un peso molecular de 1400 estaria
compuesto por cinco diaminas y seis didcidos o unidades equivalentes, teniendo en
cuenta que los pesos moleculares de la diamina y del di4dcido son 44 y 196
respectivamente. Por tanto la relacidn teérica entre los protones de monometilenbisamida

5x2

12x2

. . . 2
y los de di4cido serd de =042, mientras que la relacién observada es de i 042,

Como ésta es una caracteristica genérica, se han utilizado los datos de RMN
de 'H para calcular el peso molecular de los polimeros. De esta forma, el grado de
polimerizacién medio, x, puede calcularse mediante la expresién:

e P
p-m (n-2)

donde m es el drea integrada para los protones en el metileno aislado y p es el 4rea para
todos los protones de las unidades de didcido; x corresponde al nimero promedio de
unidades de di4cido en cada molécula. Asf, puesto que los grupos terminales son las
unidades de didcido, el nimero promedio de unidades peptidicas en cada polimero
vendrd dado por (x-1). Los pesos moleculares resultantes, obtenidos de esta manera, se
encuentran en la Tabla [3.4] y estdn siempre por debajo de 2500.
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Figura [3.5]. Espectro de RMN de 1H del nylon 1,12 en solucitén de 4cido trifluoracético deuterado. Se
asignan los protones del metileno aislado entre dos grupos amida y los distintos protones del
didcido.

El espectro de RMN de 13C también presenta una sefial simple para los
carbonos de la monometilenbisamida, mientras que las sefiales de los carbonos de las
unidades dicarboxilicas muestran sefiales diferentes de acuerdo con el efecto terminal
(Figura [3.6]). Ademds, en todas las muestras preparadas a partir del formaldehido, se
observa una sefial con intensidad variable, alrededor de 18 ppm, indicativa de carbono de
nitrilo vecinal. El espectro de RMN de !3C del nylon 1,7 polimerizado interfacialmente,
muestra caracteristicas similares, aunque las irregularidades son distintas debido
probablemente a la existencia de diferentes grupos terminales.
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Figura [3.6). Espectro de RMN de 13C del nylon 1,12 en solucién de 4cido trifluoracético deuterado. Se
asignan los carbonos correspondientes al carbonilo, al metileno aislado y a los metilenos del
didcido.

Como estimaci6n adicional de los pesos moleculares se han medido las
viscosidades intrinsecas en DCA a 25 °C. Estos valores se han traducido a pesos
moleculares utilizando la ecuacién empirica de Elias y Schumacher, aplicada para el
nylon 66:

log ([n]-0.5) = -0.453 + 0.551 log M

Los pesos moleculares asf calculados, (Tabla [3.4]), son menores que los determinados
por espectroscopia de RMN de 'H. La diferencia es mayor para valores menores de n,
mientras que para el nylon 1,12 los pesos moleculares determinados por ambos métodos
son similares. Parece ser que una mayor densidad de grupos peptidicos (» menor) implica
una conformacién en solucién méds compacta, respecto al nylon 66, a la que contribuye
ademds, la interaci6n intramolecular de los grupos peptidicos.
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Tabla {3.4]. Viscosidad intrinseca y peso molecular de los nylons 1,n.

Polimero (n] (dL/g) M,D M,¢ Grado medio de
polimerizaciénb
Xn)
Nylon 1,5 0.18 2220 1200 16.0
Nylon 1,6 0.20 2180 1460 14.3
Nylon 1,7 0.19 1650 1320 9.9
Nylon 1,8 0.23 2350 1890 13.0
Nylon 1,10 0.18 1650 1200 79
Nylon 1,12 0.18 1390 1200 6.0
Nylon 1,73 0.23 1900 1890 9.9

4 Sintetizado por polimerizacién interfacial.
b Determinado por espectroscopfa de RMN de !'H.
C Determinado por viscosidades intrinsecas.

3.1.2.3 Analisis térmico

En todos los casos se ha realizado un experimento de calentamiento a
10 °/min, apareciendo un pico simple de fusién en los nylons 1,5, 1,6 y 1,8, o un pico
muiltiple, caracterfstico de poliamidas, en los nylons 1,7 (tanto en el polimero sintetizado
a partir del formaldehido como para el obtenido interfacialmente), 1,10 y 1,12. Esta
caracteristica de pico miltiple de fusion parece estdr relacionada con la sucesiva fusion y
recristalizacion de las lamelas cristalinas de distinto grosor (Wunderlich, 1980).

En el caso de los nylons 1,8, 1,10 y 1,12 se han realizado adema4s del primer
calentamiento otros tres barridos: el segundo barrido corresponde a un enfriamiento de la
muestra (a 10 °/min) después de un annealing de tres minutos; el tercer barrido es un
segundo calentamiento, también a 10 °/min, para comprobar la reproducibilidad del
punto de fusién y el cuarto barrido es un tercer calentamiento una vez enfriada la
muestra bruscamente (a 320 °/min). Estos barridos no se han podido realizar para los
primeros miembros de la familia debido a la existencia de descomposicién en el intervalo
de fusién. La Figura [3.7] muestra las calorimetrias de todos los nylons 1,n, y la Tabla
[3.5] los datos de fusién (temperatura y calor de fusi6n) correspondientes. La falta de
reproducibilidad en el tercer calentamiento sugiere una descomposicién parcial de la
muestra.
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ENDOTERMA

Nylon 1,12

Nylon 1,10

Nylon 1,8

Nylon 1,7 (interfacial)

Nylon 1,7

Nylon 1,6

Nylon 1,5

T | ] T T T ]
170 190 210 230 250 270 290
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de 10 °/min.

Figura [3.7]. Termogramas (DSC) de los nylons 1,n, cristalizados en solucién, obtenidos a una velocidad
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Tabla [3.5]. Datos de fusi6n? de los nylons 1,n.

Polimero 12 barrido 2? barrido 3?2 barrido 42 barrido
Nylon 1,5 284 (16.6) - - -
Nylon 1,6° 285 (3.9) - - -
Nylon 1,7 278 (25.9) - - -
Nylon 1,7¢ 272 (14.9) - - -
Nylon 1,8° 276 (271.71) 182 (-4) 144 () -
Nylon 1,10b 266 (31.1) 214 (-10) 237 (11) 223 (10)
Nylon 1,12b 259 (30.6) 215 (-18.8) 235 (13.7) 233 (12.7)

41 a temperatura de fusi6n est4 en °C. Entre paréntesis se indica el calor de fusi6n,

en KJ/mol.

b Datos de Xenopoulos e al., (1993).
€ Polimero sintetizado interfacialmente.
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Figura [3.8]. Puntos de fusién de los nylons 1,n frente al nimero de dtomos de carbono de la unidad

repetitiva.
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En general puede observarse que existe una relacién lineal entre el punto de
fusién y el niimero de grupos metileno en la unidad repetitiva del polimero (Figura [3.8]),
linealidad de la que tinicamente los nylons impares parecen desplazarse. Estos resultados
concuerdan con los encontrados en la Literatura (Champertier y Monneire, 1969), donde
se observa una funci6n lineal entre la temperatura de fusién y las interacciones por
puente de hidrégeno para una serie dada de nylons. Los nylons 1,5 y 1,7 se desvian de la
linealidad de la misma manera que los nylons m,n difieren segiin la paridad de m y n.

En las muestras de nylon 1,7 se observan algunas diferencias, probablemente
debido a que poseen distintos grupos terminales y al distinto peso molecular del nylon
sintetizado interfacialmente.

Los puntos de fusi6n son, al menos 30 °C mayores, que los estimados por
extrapolacién de los datos experimentales de poliamidas de naturaleza similar (Miller,
1989) (Figura [3.9]) lo que sugiere, para esta familia de nylons, una estructura diferente.
En general, los puntos de fusién de los nylons 1,n son mayores que los de sus
correspondientes isémeros, diferencia similar a Ia encontrada entre el nylon 66 (T=265
°C) y su isémero el nylon 6 (T=230 °C). El nylon 6 tiene un punto de fusién similar al de
los nylons m,n indicados en la Figura [3.9], mientras que el nylon 66 presenta una
temperatura de fusién extremadamente alta, y que se encuentra en la linea de los puntos
de fusi6n de los nylons 1,n.

300
280 - UL

260 - g
240 | e

220 o - 1,8 N\(W.

200 - LN,

180 - ~ .10

PUNTO DE FUSION (°C)
w
>

160, - T r r =~
0 10 20 30
NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO EN LA UNIDAD REPETITIVA

Figura [3.9]. Puntos de fusién de diferentes poliamidas frente al mimero de 4tomos de carbono de la
unidad repetitiva de las mismas. Valores experimentales para los nylons 1,n sintetizados a
partir del formaldehido([2); valor experimental del nylon 1,7 preparado por polimerizacién
interfacial (@); puntos de fusi6n de los nylons 1,n (%) estimados por extrapolacién de datos
experimentales para nylons m.n (H),
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En el caso particular del nylon 1,6 se compar6 el punto de fusién con el de
dos poliamidas is6émeras, los nylons 2/5 y 4,3, encontrdndose que estos polimeros eran
estables térmicamente y poseian ambos un punto de fusién a 275 °C, es decir menor que
el del nylon 1,6 (Puiggalf ez al., 1992).

Para estudiar el inicio de la degradacién se han realizado las
termogravimetrias de todos los polimeros (Figura [3.10]). Se observa que la degradacién
se inicia a la misma temperatura para todos los polimeros, y en la temperatura de fusién
es superior al disminuir el mimero de metilenos del nylon, debido a su mayor temperatura
de fusion. Con el andlisis termogravimétrico se confirma la falta de estabilidad térmica,
ya que todos los polimeros comienzan a tener una pérdida de peso considerable a partir
de una temperatura de 230 °C. Los nylons 1,10 y 1,12 son los més estables, con un
intervalo entre la fusién y la descomposicién m4ds amplio que en el resto de los
polimeros de la serie. Si comparamos con el nylon 6 (Figura [3.10]) podemos ver que
este polimero comienza a descomponer a 307 °C, alrededor de 60 °C por encima de los
nylons 1,n y casi 100 °C después de su fusién. La inestabilidad térmica es pues una
caracteristica particular.
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< Nylon 1,8
=

=) ——<o— Nylon 1,6
Qa

< 40 4 ~———g— Nylon 1,7
E -—o0—— Nylon 1,8
g —&— Nylon 1,10
R 20 -

——0o~—— Nylon 1,12

W ——a— Nylon6

0 ' 100 ' 200 ' 300 400
TEMPERATURA (°C)

Figura [3.10]. Termogravimetrias de los nylons 1,n y del nylon 6, representadas como pérdida de peso
(%) en funcién de la temperatura.
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3.1.3 Microscopia electrénica

Se han obtenido monocristales a partir de disoluciones diluidas de polimero.
Los polimeros se disolvieron a una temperatura de 210 °C, y las cristalizaciones
isotermas se llevaron a cabo en bafios de cristalizacién, a temperatura constante, en un
intervalo de 50 a 100 °C, durante un tiempo de 2 a 5 horas. En el caso particular del
nylon 1,7 se encontraron muchas dificultades para conseguir monocristales por este
método de cristalizacién ya que siempre se obtenian agregados de grandes dimensiones,
motivo por el cual se emplearon sisternas de disolvente/precipitante.

En la Tabla [3.6] se encuentran las condiciones 6ptimas de cristalizacién

(solvente, concentracién y temperatura de cristalizacién) establecidas para cada uno de
los polimeros.

Tabla [3.6]. Condiciones de cristalizacion 6ptimas de los nylons 1,n.

Nylon Disolvente Concentracién Tempgratura
(mg/mL) (o)
Nylon 1,6 1.4-Butanodiol 0.5 52
Nylon 1,8 1.4-Butanodiol 1.0 58
Nylon 1,10 2-metil-2 4-Pentanodiol 1.0 70
Nylon 1,12 2-metil-2 4-Pentanodiol 0.5 128
Nylon 1,5 1,4-Butanodiol 0.5 93
Nylon 1,72 Agua/Acido dicloroacético (5:1) 1 93

2 Sintetizado por policondensacién y por polimerizaci6n interfacial,

3.1.3.1 Nylons 1,n (n par)

Todos estos nylons cristalizan de forma similar, como agregados laminares
de morfologia alargada. Los cristales son delgados, con un espesor entre 40 y 50 A,
estimado a partir del sombreado con Pt/C y confirmado, como se ver en un apartado
posterior, por la difraccién de rayos X de bajo 4ngulo.

En la Figura [3.11] se muestran las micrografias correspondientes a los
nylons 1,6 y 1,8, y en la Figura [3.12] las correspondientes a los nylons 1,10 y 1,12.
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En cuanto a los diagramas de difraccién de electrones (Figura [3.13]), todos son
similares, presentando una simetria 2/mmm y variando tinicamente los espaciados (s6lo a
nivel de centésimas de A) y las intensidades. Las caracteristicas mds importantes a
resaltar de estos diagramas son las siguientes:

- Cuatro de las seis manchas internas son méds intensas y corresponden
aproximadamente a un espaciado en la zona de 4.11 - 4.15 A , mientras que las
otras dos manchas aparecen alrededor de 4.02 - 4.06 A .

- S6lo dos manchas, en la zona de espaciado de 2.4 A, son intensas, y aparecen
situadas perpendicularmente a las manchas débiles a 4.04-4.06 A citadas
anteriormente. Ademds el estudio conjunto de morfologia y de difraccién de
electrones indican que estdn orientadas a lo largo de la direccién de crecimiento
del cristal.

La Tabla [3.7] muestra las reflexiones observadas, asi como su indexado,
segin las celdillas centradas indicadas en la Tabla [3.8].

Tabla [3.7]. Espaciados (A) de difraccion de electrones, tebricos y experimentales,
para los nylons 1,n (n par).

Indice® Nylon 1,6 Nylon 1,8 Nylon 1,10 Nylon 1,12

Epr. Teor. ExpD. Teor. ExpD. Teor. Epr. Teor.

101 411mf 4.11 414mf 4.12 4.12mf 4.12 4.15mf 4.13
200 4.02f 4.02 403 f 4.04 4.04f 4.05 4.06f 4.06
002 240m 240 241m 240 242m 240 242m 240
301 2364 234 - 234 2374 2.36 - 2.36
202 2.06d 2.06 2074 2.06 - 2.06 2.07d 206
103 1.57d 1.57 - 1.57 1.57d 1.57 1.57d 1.57

a4 Segiin la celda unidad centrada correspondiente a cada polimero, indicada en la Tabla [3.8].
b Abreviaciones de la intensidad: mf=muy fuerte, f=fuerte, m=medio y d=débil
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. ; - i | .

Figura [3.11]. En la fotografia de arriba se muestran los menocristales correspondientes al nylon 1,6 y
en la de abajo los del nylon 1,8 En ambos casos se trata de cristales alargados de
aproximadamente dos micras de longitud. Los cristales aparecen mejor formados en el
nylon 1.8. La barra indica una micra de longitud,
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Figura [3.12]. En la fotografia de arriba se muestran los mongcristales correspondientes al nylon 1,10 ¥
en la de abajo los del nylon 1,12. Los monogristales del nylon 1,10 son lamelas delgadas
muy bien desarrcliadas. En el caso del nylon 1,12 los cristales siempre aparecen en forma
de haces. La barra indica una micra de longitud.
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101

901
101 a0l

390

av

Figura [3.13]. Diagramas de difraccién de
electrones de los nylons:
a) 1,6;b) 1.8; ¢) .10y d) 1,12,

e} Esquema de la red reciproca de los
nylons [,n con n par, en base a una celdilla
unidad monoclinica centrada; el eje ¢ esta
orientado de forma paralela al eje largo del
cristal.

En todos estos nylonms la reflexién 002
aparece muy clara, perc se pusde cbservar
con mayor intensidad en el case del nylon
1,12 {indicada por una flecha).
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Figura [3.14]. Fotografia de microscopia clectrdnica de los cristales del nylon 1,10 obienidos en una
solucién de 2-metil-2,4-pentanodiol a una temperatura de 70 °C. Los cristales han sido
decorados con polietileno segln Ia téenica de Wittmann y Lotz (1983), vy posteriormente
sombreados con Pt/C a un 4ngulo de 1537, La barra indica una micra de longitud,

i
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Se ha seguido el criterio cristalografico, para celdillas monoclinicas, de adoptar el eje
de la cadena molecular como eje cristalogrifico b. El diagrama de difraccién
observado corresponde a un pattern de reflexiones 40/, pudiéndose deducir de las
mismas los pardmetros a, ¢ y B de la celda unitaria. De hecho puede sugerirse tanto
una celdilla unidad primitiva o una celdilla unidad monoclinica centrada (ver Tabla
[3.8]). Se ha elegido esta tltima (como se discutir4 en el apartado de simulaci6n) por
razones de simetria molecular.

Tabla [3.8]. Pardmetros cristalograficos? para los nylons 1,n (n par).

Polimero a(d) c () B
Celda unidad Celda unidad Celda unidad Celda unidad
primitiva centrada primitiva centrada
Nylon 1,6 4.68 8.04 4.79 120.8 90
Nylon 1,8 470 8.08 4.79 120.7 90
Nylon 1,10 471 8.10 479 120.7 90
Nylon 1,12 471 8.12 4.79 120.5 90

21 os datos referentes al empaquetamiento de la cadena se han determinado a partir de la
difraccién de electrones, mientras que los datos restantes se deducen de la difraccién de
rayos X.

Los cristales del nylon 1,10, por ser los que estaban mejor desarrollados, se
decoraron con polietileno, para asi estudiar el hédbito de plegamiento. Como puede
observarse en la fotografia (Figura [3.14]) las lamelas decoradoras de polietileno se
disponen, en zonas préximas a los bordes de la lamela, perpendicularmente a la direccién
larga de las mismas. Por analogia con el polietileno (Organ et al., 1987) se ha
interpretado como una indicacién de que las cadenas moleculares estdn plegadas en
direcci6n paralela al eje largo de los cristales (eje cristalogréfico ¢) y consecuentemente a
lo largo de las 1dminas unidas por puentes de hidr6geno

3.1.3.2 Nylons 1,n (n impar)

Las pruebas preliminares de cristalizacién de estos nylons ya indicaron la
existencia de claras diferencias con respecto a los nylons 1,n con n par. Tanto el nylon
1,5 como el nylon 1,7 cristalizan con mucha dificultad, y 1o hacen en forma de agregados
toroidales muy gruesos, semejantes a los observados para el nylon 1,3, polimero similar
que ya ha sido estudiado anteriormente (Puiggali y Mufioz-Guerra, 1987a).

El nylon 1,5 puede cristalizar sin embargo, de una disolucién de 1,4-
butanodiol a 93 °C en forma de agregados multilamelares, con una morfologia
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aparentemente hexagonal (Figura [3.15a]). El didmetro de tales agregados puede
alcanzar 1um de longitud, con un espesor lamelar individual de 40 A. Se ha intentado
mejorar los cristales, probando diferentes solventes, temperatura y concentracién para
conseguir hexdgonos bien formados, pero sin resultados satisfactorios, obteniéndose
generalmente agregados redondeados de grosores variables.

Todas estas morfologias presentan una difraccién propia de cristal simple,
mostrando el diagrama de difraccién una simetrfa 6/mmm con un espaciado bésico a 4,15
A (Figura [3.15b]). El diagrama de difraccién, con una resolucién hasta un espaciado de
cerca de 1A, puede interpretarse como el correspondiente a la proyeccién normal a lo
largo del eje de la cadena de una estructura hexagonal de pardmetros a=b=4.79 Ay
Y=120° (en este caso debido a la simetria del sistema se toma el eje de la cadena como el
eje cristalogréfico c). Este enrejado hexagonal es similar al propuesto para el nylon 1,3
(Puiggali y Mufioz-Guerra, 1987a) y sugiere diferencias conformacionales entre los
nylons 1,n, dependiendo de la paridad de n. En la tabla (Tabla [3.9]) se muestran los
espaciados de difraccién del nylon 1,5, asi como el indexado correspondiente.

Tabla [3.9]. Espaciados (A) de difraccién
de electrones del nylons 1,5.

Indice Nylon 1,5
ExpP. Teor.
100 415mf 4.15
110 240f 240
200 207m 207
210 1.57d 1.57
300 1.38d 1.38

bAbreviaciones de la intensidad: mf=muy
fuerte, f=fuerte, m=medio y d=débil
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219

Figura [3.15]. Cristales del nylon 1,5 obtenido de una disolucién de |.4-butanodiol a 93 °C. Diagrama
de difraccidn de electrones y esquema correspondiente en base a una celdilla hexagonal. La
barra indica una micra de longitud.
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Figura [3.16]. Morfologia de los cristales del nylon 1,7 sintetizado por ambos métodos, La fotografia de
arriba sc corresponde con el nylon 1,7 obtenido por el métcdo de dinifrilos, mieniras que la
fotografia de abajo es la correspondiente a los cristales obtenidos del polimero sintetizado
interfacialmente. En ambas fotografias se incluve, en el margen superior izquierdo, el
diagrama de difraccidn commespondiente. La barra indica una micra de longitud.
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Como se indic6 anteriormente, el nylon 1,7 se cristaliz6 de forma diferente al
resto de polimeros de la serie, debido a que los métodos de cristalizacién en solucién no
aportaban resultados satisfactorios. Se obtenian estructuras simples de formas circulares,
demasiado gruesas para su estudio por microscopia electrénica. Debido a ésto se intent6
cristalizar este nylon por métodos de precipitacion con agua a partir de soluciones
diluidas de dicloroacético. La cristalizacién es completa en unos cinco minutos después
de la adicién de cinco volimenes de agua. Se realizaron varias pruebas a distinta
temperatura, obteni€éndose los mejores cristales a 93 °C.

En la Figura [3.16a] se muestran los cristales del nylon 1,7 obtenido a partir de dinitrilos.
Se trata de cristales muy pequefios de los cuales ha sido imposible obtener un buen
diagrama de difracci6n de electrones, observandose en el mismo un udnico anillo a 4.15
A, provocado por el desorden de los monocristales. Con el objeto de lograr cristales
mayores y una difraccién mds completa se procedi6 a cristalizar el nylon 1,7 obtenido
interfacialmente. En este caso los cristales obtenidos eran de un tamafio mayor, con
lamelas individuales de 1 pm de longitud y no méds de 0.3 pm de anchura. El espesor
medio, obtenido a partir de la longitud de la sombra creada por el Pt/C es de
aproximadamente 30 A, ms corta que la observada para los otros nylons. Como puede
observarse en la fotograffa de microscopia electrénica (Figura [3.16b]) las lamelas se
sitdan en dos o tres direcciones a 60°, dando lugar a formas de "estrella de mar" o
cruces. Esta caracteristica puede interpretarse como un efecto epitaxial causado por una
simetria hexagonal o casi hexagonal de los cristales. De hecho, la difraccién de
electrones de los extremos de estos agregados (Figura [3.16b]) da lugar a un diagrama
hexagonal formado por seis reflexiones, con un espaciado bésico de 4.15 A.

3.1.4 Difraccion de rayos X

Debido al bajo peso molecular, la insolubilidad y la inestabilidad térmica
(descomposicién cerca del punto de fusién) no se han podido obtener fibras orientadas
de estos polimeros segin los métodos habituales de estirado, bien de soluciones
concentradas o del fundido. Se han obtenido sin embargo, diagramas de difraccién de
rayos X de muestras en polvo y diagramas parcialmente orientados a partir de
sedimentos de cristales. Estos sedimentos se obtienen por filtracién lenta de los cristales
obtenidos segin las condiciones dptimas de cristalizacién. El sedimento corresponde a
un apilamiento de las lamelas, y al situarlo paralelo al haz de rayos X se obtiene un
diagrama con un cierto grado de orientacién donde las periodicidades correspondientes a
los espesores lamelares y a la unidad repetitiva de la cadena molecular aparecen situadas
cerca del meridiano.

Al igual que en microscopia electrénica, tambien en rayos X se han
encontrado diferencias entre los nylons 1,n segin la paridad de n.
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3.1.4.1 Nylons 1,n (n par)

Las difracciones de rayos X de los sedimentos de cristales de los nylons 1,n
con n par son similares, aunque se observa un mayor grado de orientaci6n en el caso del
nylon 1,6 Figura [3.17]. Las caracteristicas genéricas de los diagramas de rayos X de
polvo y de sedimentos de cristales de estos nylons son las siguientes:

- Se observa una reflexién arqueada muy intensa a un espaciado alrededor de
4.15 A, que es indexada como la reflexién 101 en concordancia con los resultados de
difraccion de electrones. Esta reflexién incluye otra reflexién més débil situada a un
espaciado de alrededor de 4.04 A e indexada como 200. Ambas reflexiones estdn
relacionadas con la separaci6n lateral de las cadenas.

- Se observan algunos arcos de orientacién off-meridian relacionados con las
reflexiones hkl, muy utiles para estimar la repeticién de la cadena. La reflexi6n alrededor
de 3.97-3.88 A siempre es la més intensa y su orientacién puede variar segin la
preparacion de la muestra (Figura [3.18]). Esto puede ser debido a la existencia de algtn
tipo de desorden en la sedimentacion de los cristales.

- En los diagramas de difraccién de rayos X de muestras en polvo aparece un
anillo intenso difuso asociado con la periodicidad a lo largo de la cadena e indexado
como la reflexién 020. En los diagramas de sedimentos de cristales esta reflexién estd
muestreada por el espesor lamelar, indicando un espesor regular de los cristales
lamelares. Por ejemplo el anillo difuso observado a 10.1 A, caracteristico del diagrama
de polvo del nylon 1,6 es reemplazado en el diagrama del sedimento por dos reflexiones
fuertes a 11.4 y 9.3 A, relacionadas en este caso ademds, con el 4° y 5° orden lamelar
respectivamente.

- En los diagramas de sedimentos de cristales los 6rdenes lamelares se
observan en el meridiano. En todos los casos el primero y el segundo se observan en los
diagramas a bajo dngulo (Figura [3.19]), y en el caso méds favorable se ha podido
detectar hasta el sexto orden.

- El espesor lamelar calculado se halla comprendido entre 40 y 50 A. Estos
resultados concuerdan con las observaciones de microscopia electrénica, y confirman asf,
el plegamiento de las cadenas en los cristales, al considerar el peso molecular de los
polimeros.

La Figura [3.20] muestra los diagramas de sedimentos de cristales de los
nylons 1,6, 1,8 1,10 y 1,12 y las Tablas [3.10]-[3.13] recogen los espaciados observados,
de los diagramas conjuntos de polvo y sedimentos de cristales, y su correspondiente
indexado en base a la celdilla unidad monoclinica indicada en la Tabla [3.8]. En todos los
casos el periodo repetitivo a lo largo de la cadena, es decir el eje b estd asociado con dos
unidades repetitivas.
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Figura (3.17]. Diagrama dec difraccion de rayos X de un sedimentc de cristales del nylon 1,6, La zona
central aparece ampliada, en la Figura [3.19], en la cual se muestran los diagramas de
difraccién de rayos X a bajo dngulo de los polimeros esudiados.
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Figura [3.18)]. Diagramas de difraccién de rayos X del sedimento de cristales del nylon 1.6 donde
aparece con diferente orientacién la reflexidn correspondiente a un espaciado de alrededor
de3.97 A,

/

0
N’

Figura [3.19]. Digramas de difraccién de rayos X a bajo dngulo de los sedimentos de cristales de los
nylons; a) 1.6;0) 1.8, ¢) 1,10y d) 1,12.
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Figura [3.20]. Diagramas de difraccién de rayos X de los sedimentos de cristales de los nylons:
a)1,6; b) 1.8 o) L10vdy 1,12 )
El anillp externo mas intenso comresponde a un espaciado de alrededor de 4,135 A,
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Tabla [3.10]. Espaciados de difraccion de rayos X para el nylon 1,6.

Indice® Experimental® Int® Orient. Teobrico
Espesor lamelar 46 f M 46

2?2 orden 229 d M 23

42 orden 11.40 m M 11.50
52 orden 9.30 m M 9.20
020 10.10d f - 10.10
040 5.05 m M 5.05
101, 111, 200 4.13 mf E 4,11,4.03,4.02
210, 121 3.90 f offtM 3.94, 3.81
131,230 3.50 m offtM 3.51, 345
141, 240 3.12 d off M 3.19,3.14
151,250 2.85 d - 2.88,2.84
161, 260 2.59 d - 2,60, 2.58
171,270 2.34 d - 2.36, 2.34
002 2.40 d E 2.40

2 En base a la celda unidad centrada indicada en la tabla [3.8].

b Valores promedio de los espaciados observados a normal y bajo 4ngulo en
diagramas de difraccién de polvo y de sedimentos de cristales.

C Abreviaciones de intensidad: mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy
débil. Abreviaciones de orientacién: M: meridional; E: ecuatorial; offM: off
Meridiano.

d Observado como anillo difuso s6lo en diagramas de polvo.
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Tabla [3.11). Espaciados de difraccién de rayos X del nylon 1,8.

Indice® Experimental? IntS Orient. Teérico
Espesor lamelar 55 f M 55

22 orden 27.6 d M 275

42 orden 13.60 mf M 13.75
5° orden 11.0 m M 11.0
020 12.64 mf - 12.6
101,111, 200 4.13 mf E 4.12,4.07,4.04
210,121 3.96 f - 3.99,3.91
220 3.87 d - 3.85
131, 230 3.64 d - 3.70, 3.64
141, 240 3.40 m - 345,3.40
151, 250 3.18 m - 3.19,3.15
161 2.93 md - 2.94
260 2.86 m - 291
171 2.70 d - 271
270 2.66 m - 2.69
191,290 2.30 f - 2.31,2.30
002 241 m E 240

4 En base a la celda unidad centrada indicada en la tabla [3.8].

b valores promedio de los espaciados observados a normal y bajo angulo en
diagramas de difraccion de polvo y de sedimentos de cristales.

C Abreviaciones de intensidad: mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy
débil. Abreviaciones de orientacién: M: meridional; E: ecuatorial; offM: off
Meridiano.

d Observado como anillo difuso s6lo en diagramas de polvo.
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Tabla [3.12]. Espaciados de difraccién de rayos X para el nylon 1,10.

Indice® Experimental® Int.C Orient.C Teébrico
Espesor lamelar 48 mf M 47

2% orden 23 m M 233

3? orden 15.5 mf M 15.7

020 15.0 mf . 15.0

101, 111,200 4.13 mf E 4.12,4.08,4.05
210, 121, 220 397 f - 401,397,391
131, 230 3.81 d - 3.81,3.75
240 352 m - 3.56

151 342 d - 340

260 3.14 m - 3.15

171 3.02 m - 297

181 2.80 m - 277

191 262 m - 2.59

290 2.57 m - 2.57
1111,2110 2.28 s - 2.27,2.26
002 241 m E 2.40

4 En base a la celda unidad centrada indicada en la tabla {3.8].

b Valores promedio de los espaciados observados a normal y bajo 4ngulo en
diagramas de difraccién de polvo y de sedimentos de cristales.

C Abreviaciones de intensidad: mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md:
muy débil. Abreviaciones de orientacién: M: meridional; E: ecuatorial; offM: off
Meridiano.

d Observado como anillo difuso s6lo en diagramas de polvo.
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Tabla [3.13]. Espaciados de difraccién de rayos X para el nylon 1,12.

Indice? Experimental®?  Int.S  OrientS Tebrico
Espesor lamelar 51 mf M 50

22 orden 24 md M 25

32 orden 164 mf M 16.7

6° orden 8.28 m M 8.33
020 17.84 mf M 17.6
040 8.82 m M 8.80
060 5.90 m M 5.87
101, 111, 200, 210, 121 4.13 mf E 4.13, 4,10, 4.06, 4.03, 4.02
131, 230 3.88 f offM 3.89,3.84
151,250 3.58 d - 3.57,3.52
161, 260 3.36 d - 3.38,3.35
181, 280 2.99 d - 3.02,299
290 2.80 md - 2.82
1111 2.60 d - 2.54
1131, 2130 2.27 f - 2.27,2.26
002 241 m E 2.40

4 En base a la celda unidad centrada indicada en la tabla [3.8).

b valores promedio de los espaciados observados a normal y bajo dngulo en diagramas de
difraccién de polvo y de sedimentos de cristales.

C Abreviaciones de intensidad: mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil.
Abreviaciones de orientacién: M: meridional; E: ecuatorial; offM: off Meridiano.

d Observado como anillo difuso s6lo en diagramas de polvo.
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El indexado de los espaciados observados permite determinar los restantes
pardmetros cristalogréficos, b, @, y ¥ de las celdillas unitarias (Tabla [3.14]).

Tabla [3.14]. Pardmetros cristalogrificos? para los nylons 1,n (n par).

Polimero a (X) b (X) c (A) a () B©® v
Celda unidad Celds unidad Ceida unidad Celda umnidad
primitiva cenfrada primitiva centrada
Nylon 1,6 4.68 804  202b 479 90 120.8 90 90
Nylon 1,8 4.70 808  252b 479 90 1207 90 90
Nylon 1,10 4.71 810 300b 479 90 120.7 90 90
Nylon 1,12 471 812  354b 479 90 120.5 90 90

2 1 os datos referentes al empaguetamiento de la cadena se han determinado a partir de la
difraccion de electrones, mientras que los datos restantes se deducen de la difraccién de rayos

X

b eje b para una red monoclinica corresponde a la periodicidad de la cadena molecular.
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3.1.4.2 Nylons 1,n (n impar)

De los nylons 1,5 y 1,7 no se han podido obtener diagramas de sedimento de
cristales orientados. No obstante, los diagramas de rayos X de muestras en polvo (Figura
[3.21]) se pueden indexar bien teniendo en cuenta una celda hexagonal de pardmetros a
=4.79 Ay c=26.1 6 34.5 A segiin sea para el nylon 1,5 6 1,7 respectivamente (Tabla

[3.15]).

Tabla [3.15). Espaciados (A) de difraccién de rayos X de los nylons 1,5 y 1,7.

Nylon 1,5 Nylon 1,7
Indice® Medido Calculado IndiceP Medido Calculado
22 6rden 21.00 m 21.0 003 1150 f 11.50
32 6rden 14.10 m 14.0 006 575 m 5.75
5% 6rden 8.40 100, 101 4.15 mf 4.15,4.11
003 870 m 8.70 103 392 f 3.90
100, 101 4.15 mf 4.15,4.10 104 370 d 3.74
103 375 f 3.75 106 32 m 3.36
104 348 d 3.50 108 301 md 2.99
105 329 d 3.25 109 277 m 2.81
106 3.03 d 3.00 1010 2.53 md 2.50
107 280 d 277 110 240 d 2.40
108 256 d 2.56 1012, 113 233 m 2.36,2.35
110,111,109 241 m 240,238,238 116 223 d 2.21
113,114 228 m 2.31,2.25

a En base a una celda hexagonal con a=4.79 A y c= 26.1A, y un espesor lamelar de 42 A.
b En base a una celda hexagonal con a=4.79 A y c=34.5 A.
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Los diagramas de polvo de los nylos 1,5 y 1,7 tienen algunas caracteristicas
peculiares:

- El espaciado més intenso aparece a 4.15 A, concordando con los diagramas
de difraccién de electrones. Se interpreta como el correspondiente a la proyeccién
normal a lo largo del eje de la cadena de la estructura hexagonal, con una distancia de
separacién entre cadenas de 4.79 A.

-A87y11.5A (parael nylon 1,5 y 1,7 respectivamente) se observan anillos
difusos asociados con la longitud de la unidad repetitiva. En principio, y tal como se
discutird posteriormente la periodicidad de cadena se asigna a tres residuos, segin una
hélice ternaria, de forma similar al nylon 1,3, previamente estudiado (Puiggali y Mufioz-
Guerra, 1987a) y que presenta también un nimero impar de metilenos.

- En el nylon 1,5 se observan reflexiones debidas al apilamiento de las
lamelas. El espesor lamelar deducido de 42 A concuerda con el observado por
microscopia electrénica.

Desafortunadamente en el nylon 1,7 no se han observado 6rdenes lamelares.
Este hecho puede ser debido bien a un espesor lamelar irregular o a un mal apilamiento
de las lamelas en el sedimento de cristales. No obstante, las observaciones por
microscopia electrénica muestran que las lamelas son muy delgadas y probablemente no
sean capaces de acomodar toda la unidad repetitiva (34.5 A) dentro de una lamela tan
reducida. Asf la morfologia presentada por este nylon, en forma de estrella, puede
explicarse en base a este hecho, y por tanto no puede excluirse la posibilidad de que los
cristales del nylon 1,7 s6lo desarrollen dos direcciones de puentes de hidrégeno dentro
de cada lamela en vez de las tres esperadas para una estructura hexagonal.

El indexado de los espaciados observados permite determinar también los
restantes pardmetros cristalograficos, b, @, y Y de las celdillas unitarias de los nylons 1,n
impares (Tabla [3.16]).
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Tabla [3.16]. Pardmetros cristalogréficos2 de los nylons 1,n (n impar)

Polimero a(d) bA) cA) a B )
Cedlda wnidad Cdlda wnidad Celda wnidad Celda wnidad
primitiva cenirada primitiva contrada
Nylon 1,3b 4.79 . 479 180° 90 90 - 120
Nylon 1,5 4.79 - 479 26.1° 90 90 - 120
Nylon 1,7 479 - 479 345 90 90 - 120
2] os datos referentes al empaquetamiento de la cadena se han determinado a partir de la difraccion
de electrones, mientras que los datos restantes se deducen de la difraccién de rayos X.
b Datos de Puiggalf y Mufioz-Guerra (1987a).
€ Eje b para una celdilla monocfnica y eje c para una celdilla hexagonal.
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Figura [3.21]. Diagramas de difraccién de rayos X de muestras en polvo de los nylons a) 1.5y b) 1.7,
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3.1.4.3 Longitud de la unidad repetitiva y valores de
densidad para los nylons 1,n

Las densidades calculadas para los nylons 1,n concuerdan con las obtenidas
experimentalmente ( Nylon 1,6: experimental: 1.29, calculada: 1.33; Nylon 1,8: experimental:
1.24, calculada: 1.25; Nylon 1,10: experimental: 1.17, calculada: 1.21; Nylon 1,12: experimental:
1.12, calculada: 1.16 ; Nylon 1,3: experimental: 1.53, calculada: 1.58 (datos de Puiggalfl y
Mufioz-Guerra, 1987a); Nylon 1,5: experimental: 1.31, calculada: 1.36; Nylon 1,7:
experimental: 1.23, calculada: 1.24). Los valores calculados estdn, sin embargo, por debajo
de los experimentales, probablemente debido a la existencia de partes amorfas en las
muestras, al plegamiento de la cadena y al bajo peso molecular de los polimeros.

La longitud de la unidad repetitiva deducida para todos los nylons 1,n es mds
corta que la que resultaria por extrapolacién de otros nylons tanto en forma o como Y
(Miller, 1989). Esta es otra caracteristica propia de este grupo de nylons que indica que
se trata de una nueva estructura como ya se sugiri6 por espectroscopfa y calorimetrfa.
Sin embargo, existe una relacién lineal entre el nidmero de metilenos de la unidad
repetitiva y su longitud experimental (Figura [3.22]). Se observa un acortamiento
constante de 0.2-0.3 A con respecto a la forma vy, y de 0.5 - 0.6 A con respecto a la
forma a.

Hay que mencionar que la reflexi6n débil, que aparece segiin las condiciones
de cristalizaci6n en algunas muestras en la regién ecuatorial a un espaciado de 4.4-4.7 A,
puede interpretarse como referente a la existencia minoritaria de otra estructura,
probablemante relacionada con la forma a o con formas amorfas (Bunn y Gamner, 1947).
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NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO EN LA UNIDAD REPETITIVA

Polimero Longitud de la unidad repetitiva
A)

Nylon 1,3* 6.0

Nylon 1,4° 7.2

Nylon 1,5 8.7

Nylon 1,6 10.1

Nylon 1,7 11.5

Nylon 1,8 12.6

Nylon 1,10 15.0

Nylon 1,12 17.8

Figura [3.22]. Representacion grafica de la longitud de 1a unidad repetitiva de los nylons 1,n frente al
nimero de dtomos de carbono de dicha unidad repetitiva. También se indican los valores
promedio de las formas a y y convencionales. Abajo se tabulan las longitudes de las
unidades repetitivas para los distintos nylons 1,n. * Datos de Puiggalf y Muifioz-Guerra
(1987a) , ® Datos de Puiggalf et al. (1987b).
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3.1.5 Estructura molecular de cristales lamelares

Los nylons 1,n, a pesar de tener bajo peso molecular nunca dan lugar a
cristales que contengan moléculas totalmente extendidas, al menos bajo las condiciones
de cristalizacién establecidas. Como se muestra en la Tabla [3.17] se pliegan dos o tres
veces para formar el cristal lamelar, el bajo peso molecular de los polimeros puede hacer
pensar que los grupos terminales deberian ser un componente importante en los cristales,
probablemente en la superficie de la lamela. Esto producirfa un grado de imperfeccién en
los cristales, pero sorprendentemente las lamelas tienen un espesor constante en cada
caso, como se ha demostrado por el hecho de detectarse de cinco a seis Grdenes
lamelares en los diagramas de difraccién de rayos X de bajo dngulo.

Tabla [3.17]. Pardmetros moleculares de cristales lamelares.

Polimero 1, espesor R2 Grado mediode  Niimero de
lamelar (A) polimerizacién?  pliegues®
Xpn)

Nylon 1,5 42 4.83 16.0 33
Nylon 1,6 46 4.55 14.3 3.1
Nylon 1,7 ~30 - 9.9 -
Nylon 1,8 55 437 13.0 3.0
Nylon 1,10 47 3.13 79 2.5
Nylon 1,12 50 2.84 6.0 2.1

2 R=l/m es el nimero de unidades de monémero que contiene un cristal
lamelar, donde m es la longitud de la unidad repetitiva indicada en la Figura
[3.22] y calculada a partir de los valores dados en las tablas [3.14] y [3.16].
Asf m=b/2 para n par y m=c/3 para n impar.

b Determinado por la expresion: X=p/[p-m(n-2)] (apartado 3.1.2).

€ Namero de pliegues de cada molécula de polimero individual en el cristal
lamelar. Se obtiene dividiendo el grado medio de polimerizaci6n por R.

De los resultados mostrados en la Tabla [3.17] se pueden extraer las
siguientes conclusiones:

- El espesor lamelar, comprendido entre 42 y 55 A, no varfa mucho en los
diferentes polimeros estudiados. El nylon 1,7 parece formar lamelas m4s delgadas pero
no se sabe hasta que punto es cierto ya que el espesor lamelar de este nylon no ha podido
ser determinado con exactitud por difraccién de rayos X.
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- El nimero de unidades de monémero R dentro de un espesor lamelar
disminuye al aumentar n, de tal forma que el nylon 1,5 tiene 4.83 unidades y los nylons
1,10 y 1,12 denen tres. El nimero equivalente de enlaces de hidrégeno disminuye desde
0-10 en el nylon 1,5 hasta 6 en el nylon 1,12. Esta conclusién fue determinada por
Dreyfuss (1973) en su recopilacién sobre poliamidas, aunque para la familia de nylons
1,n los valores de R son comparativamente més pequefios.

- El peso molecular de las muestras aparentemente no tiene una influencia
determinante sobre los resultados ya discutidos, puesto que varia desde 1390 hasta 2350.
Como se muestra en la Tabla el nimero de pliegues en cada polimero varia
probablemente, con el objeto de acomodar el nimero mis estable de unidades de
monémero dentro de 1a lamela.

- Puesto que hay fuerzas de enlace de hidrégeno fuertes cabria esperar que
para producirse un plegamiento regular el nimero de unidades de monémero en una
lamela deberia ser un nimero entero, sin embargo no es asi. Tal discrepancia puede ser
debida al bajo peso molecular y a la influencia de los grupos terminales en el
plegamiento. A pesar de ello las lamelas tienen un espesor regular.

Los nylons 1,n tienen un peso molecular bajo pero suficientemente variable,
por lo que no puede excluirse la teoria de que durante el crecimiento del cristal se
produzca una seleccién de moléculas segin el tamafio, de tal forma que dentro de un
cristal pueda haber una distribucién estrecha de pesos moleculares.

3.1.6 Modelado estructural

Se ha utilizado el programa LALS para explorar las distintas posibilidades de
conformacién de la cadena de los nylons 1,n. Los nylons 1,5 y 1,6 han sido elegidos
como nylons representativos de la familia 1,n para n impar y par respectivamente. La
descripcién de un residuo genérico de un nylon 1,n se muestra en la Figura [3.23].

El refinamiento se ha efectuado tomando en consideracién las intensidades
observadas en los diagramas de difraccién de rayos X y de difraccién de electrones. Se
ha comprobado que los modelos optimizados de los nylons 1,5 y 1,6 son
estereoquimicamente aceptables para el resto de los nylons 1,n segin la paridad de n.

Para construir los modelos se fijaron longitudes de enlace y 4dngulos de
enlace estdndar; mientras que los 4ngulos de torsi6n, @, y V, se mantuvieron en
conformacién trans como es usual en poliamidas. Consecuentemente s6lo se necesit6é
refinar, por una parte los 4ngulos de torsién préximos a los grupos amida (¢, y ;) y por
otra los pardmetros de posicién que fijan la cadena en la celda unidad. En el proceso de
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refinamiento se ha utilizado un factor isotrépico de temperatura: exp[-B(sen6/A2] con B

=5 Az

Otra forma de discriminar entre dos modelos que son estereoquimicamente
satisfactorios es por criterio de energia conformacional. Asi, las caracteristicas
estructurales encontradas del an4lisis por LALS fueron estudiadas mediante célculos
mecanocudnticos utilizando métodos semiempiricos y ab initio. Para cdlculos
semiempiricos se seleccion6 el método Austin Model 1 (AM1) y como método ab initio
se emplearon bases 4-31G.

0, H H 0, 0, 0,
V' o q;,\ /cp, w H v, v Vo W || A/v’, o', | v

LT LK,
AN ANVANN

H H H H

T

Figura [3.23].Representacién del residuo genérico de un nylon 1,n, donde se muestra la definicién de los
4ngulos de torsién.

3.1.6.1 Nylons 1,n (n par)

Para los nylons pares se han buscado conformaciones con dngulos de torsién
compatibles con la longitud repetitiva de cadena observada experimentalmente: 10.1 A
para el nylon 1,6, y con una unica direccién de puentes de hidr6geno. Este modelado
previo ha llevado a la obtencién de dos conformaciones posibles como las mis
favorables.

La primera (modelo I) consiste en un empaquetamiento pseudohexagonal de
hélices 2, con planos de simetria perpendiculares a la direccién de la cadena a través de
cada grupo metileno aislado. Es como una forma 7 tipica de nylons (@, = -Q, =y, = -y, =
+120 6 -120°), aunque en este caso los dngulos de torsion refinados son ligeramente
diferentes (+108) debido a que la longitud de la unidad repetitiva determinada

Tesis Doctoral Lourdes Franco



146 3. Resultados y discusion

experimentalmente también es menor que la que seria de esperar por extrapolacién de los
valores encontrados en otros nylons con una estructura y (10.3-10.4 A).

En el segundo modelo (II) los valores de los dngulos de torsién @ (¢, = @, =
+87 6 -87°) son semejantes a los observados (El-Masdouri et al., 1992) y calculados
(Alemédn y Perez, 1994) para algunas metilen diamidas, mientras que el segmento
dicarboxilico asume una conformacién tipo stys* similar a la encontrada en la forma y de
los nylons (Kinoshita, 1959a). Los estudios mecanocudnticos de la molécula modelo

«180

-180
-180 o

180

Figura [3.24]. Mapa conformacional de la molécula bis(acetamida)metano.

N,N'- bis (acetamida)metano (BAAM, unidad bdsica de los nylons 1,n) indican dos
minimos enantioméricos de la misma energia cuando los dngulos de torsién son de @, =
¢, = +80 6 -80° (ver mapa conformacional de la BAAM (Figura [3.24])) (Alemén y
Pérez, 1993). Esta molécula ha sido recientemente analizada por difraccién de rayos X
de monocristal, encontrdndose valores experimentales similares (¢, = @, = +85.1 6 -
85.1°).
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El acortamiento observado en la longitud repetitiva de cadena también se
justifica por esta particular conformacién, donde los grupos amida estdn orientados en
direcciones opuestas siguiendo una tnica direccién de puentes de hidrégeno, como se
deducfa de las fotograffas de microscopia electrénica. Esta orientacién de los grupos
amida resulta m4s favorable que la paralela en el caso de la forma y (Figura [3.25]). Las
cadenas moleculares tienen un centro de simetrfa en la mitad del segmento metilénico y
un eje binario perpendicular a la direccién de la cadena a través de los grupos metilenos
aislados, que mantiene la configuracién adireccional del polimero. Esta simetria 2/b hace
que los é4ngulos de torsién en unidades repetitivas consecutivas sean iguales pero
cambiados de signo. El grupo espacial B 2/b11 es compatible con la simetria molecular y
con las ausencias sistematicas que aparecen en los diagramas de difraccién de rayos X
(por ejemplo las reflexiones Ok0 para k impar) y también con una simetria 2/mmm de las
reflexiones hO0l de difracci6n de electrones.

a) b)

Figura [3.25]. Orientacién antiparalela (a) y paralela (b) de dos grupos amida separados por un tnico
grupo metileno, de acuerdo con la estructura propuesta y con la forma v.
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En la Tabla [3.18] se comparan los datos conformacionales de ambos
modelos.

Tabla [3.18]. Parémetros conformacionales, geometria de enlace de hidrégeno y
factores R para los dos modelos del nylon 1,6.

Modelo 1 Modelo I

Simetria molecular 2,/m 2/b
Grupo espacial P2,/m B 2/bl1
Pal;émetms de celda

a(A) 468 8.04
b (A) 20.20 20.20
c(A) 4.79 4.79
o 90 90
g 120.8 90
Y 90 90
Angulos de torsién

P, -107.7 +87.5
9, +107.7 +87.5
¥, -107.7 -120.0
V¥, +107.7 +120.0
, 180.0 180.0
o, 180.0 180.0
Geometria de enlace de

Hidrégeno

d M..0) A) 1.72 1.87
d (N...O) (A) 272 2.82
< NHO, (deg) 177.0 158.0
Factor R (%)

Difraccién de rayos X 20.2 14.1
Difraccién de electrones 19.4 144

En los dos casos se genera una tnica direccién de puentes de hidrégeno, con
una geometria satisfactoria y sin contactos significativos. La principal diferencia (Figura
[3.26]) estd en que en el primero los grupos amida apuntan en la misma direcci6n y en el
segundo lo hacen en direcciones opuestas. Los factores R son favorables para el segundo
modelo, aunque debido a la pobre calidad del diagrama de difraccién y al nimero
limitado de reflexiones empleadas en los célculos las diferencias no son determinantes.
Por otra parte la simetria 2/mmm del diagrama de difraccién de electrones también
apunta hacia el segundo modelo, ya que para el primero es de esperar una simetria 2/m.
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Figura [3.26). Puentes de hidrégeno entre tres cadenas vecinas del nylon 1,6, de acuerdo con los
modelos I (a) y II (B). Los dibujos ¢ y d corresponden a las proyecciones ecuatoriales de la
celda unitaria para los modelos I y II respectivamente. Es necesario una celdilla unidad
centrada con un grupo espacial B2/bl1 para mantener la simetrfa molecular resultante.
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Una forma de elegir el modelo adecuado entre dos que son
estereoquimicamente satisfactorios es por criterio de energia conformacional. De esta
forma Alemén estudi6, por medio de cédlculos mecanocudnticos semiempiricos y ab initio
SCF-MO, a partir de las caracteristicas estructurales encontradas por LALS, las energias
relativas de ambos modelos para dos nylons del grupo: los nylons 1,4 y 1,6. Los
resultados energéticos indican que el modelo I es menos estable que €l modelo II. Esto
puede atribuirse a las interaciones electrostdticas entre los grupos amida vecinos. Asf,
para el modelo I estas fuerzas son repulsivas debido a la orientacién en paralelo de los
grupos amida, mientras que en el segundo modelo por lo contrario son atractivas al estar
en direcciones opuestas.

Las coordenadas atémicas usadas en los cédlculos de la intensidad final se
muestran en la Tabla [3.19]. S6lo se indican las coordenadas de una unidad asimétrica,
mitad de la unidad repetitiva, ya que la estructura queda totalmente descrita teniendo en
cuenta el grupo espacial. Los factores de estructura calculados y observados de las
reflexiones utilizadas en difraccién de rayos X y en difraccién de electrones para el nylon
1,6 se encuentran en las tablas [3.20] y [3.21]. Como puede observarse, hay
concordancia entre los datos observados y calculados sin grandes diferencias para
ninguna reflexién en particular.

Tabla [3.19]. Coordenadas fraccionales para el modelo II del nylon 1,6
(eje molecular en x=0, y=0).

Nylon 1,6

Atomo X y z

Co 89496 -61799 89746
H,Cy 1.04660 -.63213 1.15267
N 68372 -56232 .86648
HN; 62367 -55938 1.04091
C 57846 -51780 62508
0, 65223 -.52246 41293
C: 35943 -46317 62413
H,C; 32453 - 46888 83109
H,C, 11705 -46489 39917
Cs 52835 -.39608 64861
H,C; 77071 -.39430 87358
H,C, 56322 -.39031 44166
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Tabla [3.20]. Factores de estructura de rayos X (observados (F,) y calculados (F,))
para el modelo II del nylon 1,6.

Nylon 1§ (Re=14.1%)

Anillo  d(obs), () F. hkl d(cal), (A) m*
1 10.1 17 020 10.1 1 18
2 5.05 31 040 5.05 1 18
3 4.13 91 101 4.11 2 92
111 4.03 4
200 4.02 1

4 3.90 74 210 3.94 2 73
121 3.81 4

5 3.50 41 131 3.51 4 47
230 3.45 2

6 3.12 52 141 3.19 4 29
240 3.14 2

7 2.85 41 151 2.88 4 15
250 2.84 2

8 2.59 20 161 2.60 4 43
260 2.58 2

9 2.40 26 002 2.40 1 27

10 2.34 46 1M 2.36 4 s
270 2.34 2

* Multiplicidad

b Caiculado como ¥ (., Fau)?

P el
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Tabla [3.21]. Factores de estructura de difraccién de electrones (observados (F,) y
calculados (F_)) para el modelo II del nylon 1,6.

Nylon 1,6 (Re=14.4%)

d(obs) (A) j hkl d(cal) (A) mb F.
4.11 9.6 101 4.11 2 10.0
4.02 44 200 4.02 1 32
2.40 1.8 002 2.40 1 2.6
2.36 1.8 301 2.34 2 14
2.06 1.8 202 2.06 2 12
1.57 1.8 103 1.57 2 2.0

2 Todas las manchas tienen una intensidad equivalente
b Multiplicidad

3.1.6.2 Nylons 1,n (n impar)

Para el nylon 1,5 y en extensi6n para el resto de nylons impares, se han
buscado conformaciones con dngulos de torsién compatibles con la longitud repetitiva de
cadena observada experimentalmente: 8.7 A, obteniéndose dos modelos como los més
favorables. Ambos estdn caracterizados por tener tres direcciones de puentes de
hidrégeno de acuerdo con la simetrfa 6/mmm observada en los diagramas de difraccién
de electrones. En este caso, debido a la pobreza de los datos de difraccién de rayos X los
modelos han sido refinados utilizando los datos de difraccién de electrones y haciendo
una evaluacién finicamente cualitativa de los datos de difraccion de rayos X.

Béasicamente s6lo ha cambiado, con respecto al modelo II del 1,6, la
conformacién del segmento metilénico entre los grupos carbonilo ya que en este caso si
v, fuera igual a -y, los grupos carbonilo separados por un nimero impar de metilenos
estarian en una orientacién paralela desfavorable. Esta no es la situacién para los nylons
l,nconnpar (Figura [3.27 a,b]) o, con n impar pero con un valor grande de metilenos.
Las conformaciones con y;=y,= -120° (6 120°) y y,=y,= -155° (6 +155°) producen
respectivamente rotaciones de 120° y 60° entre las direcciones C-O (Figura [3.27 c.d])
que justifican la simetria helicoidal requerida. En este sentido se debe considerar también
que los derivados de malonamida, utilizados como estructuras de referencia, muestran
una conformacién caracteristica con ambos 4ngulos iguales y en el rango de 100-150°
(Alemaén y Perez, 1993a; Tereshko et al., 1993; Alemén y Perez, 1993b).
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b)

c) d)

Figura [3.27]. Los carbonilos separados por un mimero impar y/o par de grupos metilenos estdn situados
en una orientacién paralela (a) o antiparalela (b) respectivamente, cuando los segmentos
metilénicos tienen una conformacion v tipica. Los grupos amida forman un 4dngulo de 120°
(c) 6 60° (d) cuando los 4ngulos de torsion tienen los valores:

Y=y, =—120° y y, =y, = —150°, respectivamente.

Los modelos propuestos (II y IV) corresponden a un empaquetamiento
hexagonal de hélices 35 y 65 respectivamente (Figura [3.28]). Al no haber 4tomos de
carbono asimétricos las hélices 3, y 6; son igualmente probables y corresponderfan a
conformaciones con édngulos de torsién equivalentes pero con signo contrario. No
obstante, con el fin de colocar correctamente todos los enlaces de hidrégeno s6lo hélices
con el mismo sentido de rotacién pueden estar presentes dentro de un mismo cristal. Las
simetrias moleculares también estdn caracterizadas por ejes binarios perpendiculares al
eje de la hélice, a través de los metilenos aislados, que mantienen la adireccionalidad de
la molécula. En la Tabla [3.22] se indican los datos conformacionales para los dos
modelos del nylon 1,5.
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Figura [3.28]. Vista lateral de tres moléculas vecinas del nylon 1,5 segin los modelos III (a) y IV (b).
Proyecciones ecuatoriales de una molécula centrada y sus seis vecinas segin el modelo III
(c) y IV (d). En este iltimo caso las cadenas moleculares se han dibujado con una mayor
separacion entre ellas con el fin de mostrar de forma maés clara los enlaces de hidrégeno
(lineas punteadas).
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Tabla [3.22]. Pardmetros conformacionales, geometria de enlace de hidrégeno y
factores R para los dos modelos del nylon 1,5.

Modelo I Modelo IV

Simetria molecular 3,2 6422
Grupo espacial P3,12 P 622
Parametros de celda

a(d) 4.79 479
b &) 4.79 4.79
c(A) 26.10 52.20
a 90 90
B 90 90
Y 120 120
Angulos de torsién

9, +88.0 +87.1
9, +88.0 +87.1
v, -157.4 -119.9
v, -157.4 -119.9
®, 180.0 180.0
o, 180.0 180.0
Geometria de enlace de

Hidrégeno_ '
d (H..O) (A) 1.86 1.64
d (N...0) A) 2.82 2.62
< NHO, (deg) 159.0 164.0
Factor R (%)

Difracci6n de rayos X 212 474
Difraccién de electrones 18.8 33.9

Los dos modelos aparecen estereoquimicamente aceptables, sin contactos
significativos, formédndose todos los eniaces de hidrégeno con valores de distancias y
dngulos dentro de mérgenes estdndar. Aunque ambos modelos, (Figura [3.28]),
presentan una simetria 6/mmm, el factor R apunta claramente hacia el modelo III.
Célculos de energia realizados por Carlos Alemén también consideran este modelo como
el més favorable. Estos cédlculos se llevaron a cabo con métodos semiempiricos y ab
initio, utilizando moléculas modelo de los nylons.

La estructura cristalina con el grupo espacial P3,12 6 P3,12 se confirma por
los célculos de los factores de estructura (Tablas [3.23] y [3.24]). Las coordenadas
atémicas de la unidad asimétrica utilizada se muestran en la Tabla [3.25].
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Tabla {3.26]. Energias relativas (kcal/mol) de los modelos IT1 'y III
para los nylons 1,n (desde n =3 hasta n=7).

Modelo IT Modelo III
Nylon AEAM1 AE431G AEA M1 AE4.31G
1,3 14 3.6 0.0 0.0
14 0.0 0.0 0.4 0.7
1,5 1.1 1.2 0.0 0.0
1,6 0.0 0.0 0.3 04
17 <0.1 0.1 0.0 0.0

¢y ) ¥ LJ) L P4
(I) CH;CO-N H—@Hz—@H-CO—éﬂz O-NH—GHZ H-COCH;,

(I) CH;CO-NHCH,NH-COCH,CH,CO-NHCH,NH-COCH,4
(Ill) CH,CO-NHCH,NH-COCH.CH,CH,CO-NHCH,NH-COCH,
(IV) CH;CO-NHCH,NH-COCH,CH,CH,CH,CO-NHCH,NH-COCH,
(V)  CH,CO-NHCH,NH-COCH,CH,CH,CH,CH,CO-NHCH,NH-COCHj,
Figura [3.29]. Moléculas modelo seleccionadas para clculos mecanocuénticos: (I) nylon 1,3; (II) nylon

1,4; (IIT) nylon 1,5; (IV) nylon 1,6 y (V) nylon 1,7. Los 4dngulos de torsién que definen la
conformacién de las moléculas modelo son @1, @, Y1, Y2, @3 ¥ @4, Y s¢ muestran en (I).
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Los resultados indican que el modelo II es menos estable que el modelo III
para los nylons 1,3, 1,5 y 1,7 tanto a nivel semiempirico como ab initio. Por otra parte el
modelo IT es mas estable que el modelo III para los nylons 1,4 y 1,6. Este hecho puede
explicarse en términos electrostdticos. En el modelo II los grupos amida cercanos estdn
en disposicién paralela, mientras que en el modelo III estdn orientados en direcciones
opuestas. Esto concuerda perfectamente con los momentos dipolares (método
semiempirico AM1) para los modelos II y III, que son respectivamente 3.52 y 0.55 D
para el nylon 1,3 y 3.22 y 0.75 D para el nylon 1,5. Asi, cuando el mimero de metilenos
es impar y pequefio la conformacién del modelo IT se hace polar debido a la orientacién
paralela de los grupos amida (Figura [3.27 a]); por el contrario, el modelo III induce a un
bajo momento dipolar que parece estabilizar la conformacién.

De forma similar, para los nylons 1,4 y 1,6 también resulta favorecido el
modelo II que corresponde a la conformacién con momento dipolar més bajo. En este
caso los momentos dipolares para los modelos II y III son respectivamente 0.00 y 2.95 D
para el nylon 1,4 y 0.00 y 1.92 D para el nylon 1,6.

En el caso del nylon 1,7 la diferencia de energfa predicha es tan pequefia que
podria ser ficimente compensada si se tuvieran en cuenta las interaciones de
empaquetamiento entre las diferentes moléculas del cristal. Por consiguiente el valor
umbral para la estabilizacién del empaquetamiento monoclinico con respecto al
hexagonal para los nylons 1,n con n impar seria un valor de n igual o mayor que 7.
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3.2 Copolimeros estadisticos de glicina y
o-aminoacidos

Los copolimeros al azar formados por combinacién de dos aminoécidos
estdn empezando a ser investigados en profundidad. Es conocido, por ejemplo, que la
incorporacién de o-aminodcidos en polimeros puede producir materiales biodegradables
(Nagata y Kiyotsukuri, 1992). Actualmente ya se han propuesto como biodegradables
nylons que contienen glicina (Bailey y Gapud, 1985; Gonsalves y Chen, 1990; Gonsalves
et al., 1991). Estructuralmente ademds, la glicina es un amino4cido especial puesto que
juega un papel decisivo en el comportamiento cristalino de una cadena de poliamida. En
este sentido recientemente se han publicado trabajos relacionados con copoliamidas
alternantes que contienen glicina (nylons 2/3 (Bella et al., 1994), 2/6 (Puiggali et al.,
1987c), 2/11 (Puiggali y Muifioz-Guerra, 1989) y 2/12 (Bermudez er al., 1994)),
determindndose que todas ellas asumen una estructura tipo Poliglicina II, caracterizada
por una red tridireccional de puentes de hidr6geno que mantiene la estuctura firmemente
ligada. Esta caracteristica particular indica que estos materiales pueden tener un gran
interés desde un punto de vista tecnoldgico. No obstante la procesabilidad de estos
polimeros estd seriamente dificultada debido a su baja estabilidad térmica y a su alta
temperatura de fusién.

En este trabajo se plantea el objetivo de conseguir materiales con mejores
propiedades térmicas y que por tanto sean ficilmente procesables por fusién. Se ha
realizado el estudio de dos series nuevas, utilizando la glicina como ¢-aminodcido y dos
w-aminodcidos: 6-aminohexanéico y 4dcido 12-aminododecanéico como copolimeros.

Los w-aminodcidos se han elegido en base a conseguir polimeros con diferentes
temperaturas de fusién e hidrofilicidad, puesto que estas dos variables influyen
respectivamente en la procesabilidad y en la velocidad de degradacién (Anderson e al.,
1974).

Ambas series se han estudiado con una proporcién molar variable en glicina,
que oscila desde un 80% hasta un 5%. El estudio se realiz6 con muestras a pequeiia
escala -aproximadamente 300 mg-, cantidad suficiente para realizar la caracterizacién
previa. Estos estudios demostraron que los copolimeros 2/6 no resultaban aptos para la
formacién de fibras, mientras que en el caso de los copolimeros 2/12 s6lo los que tenian
una proporcién del w-aminoéacido superior a un 80% formaban fibras. Concretamente, el
copolimero 2/12 (10:90), por ser el que presentaba mejores propiedades, se eligié para
sintetizarlo en mayor cantidad y procesarlo en una miquina de extrusién de fibras.

Debido a que la paridad en el nimero de metilenos de los w-amino4cidos
influye en las caracteristicas estructurales (por ejemplo el nylon 11 con respecto al nylon
12), se decidi6 considerar este efecto sintetizando un nuevo copolimero, constituido por
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glicina y 4cido 11-aminoundecandico, con la proporcién, en principio éptima de glicina,
es decir el copolimero 2/11 (10:90).

3.2.1 Sintesis

Los copolimeros de glicina y 4cidos 6-aminohexandico, 11-
aminoundecanéico 6 12-aminododecandico se han sintetizado por policondensacién en
solucién, de proporciones adecuadas de los respectivos bromhidratos de los ésteres
pentaclorofenilicos.

Estos polimeros no se han podido preparar por métodos convencionales de
policondensacién térmica, debido a que se degradan durante la reaccién dando lugar a
s6lidos de color oscuro. Recientemente se ha publicado una ruta alternativa se sintesis
para la preparacién de copolimeros de glicina y 4cido 6-aminohexanéico (Yang, et al.,
1993). El método consiste en una co-policondensacién directa, utilizando difenil-fosforil-
azida (DPPA) como agente de condensacién, en presencia de trietilamina (TEA).

Los monémeros se han sintetizado segin los métodos habituales de la
Quimica de péptidos, utilizando el grupo bencilocarbonilo como protector y el éster
pentaclorofenilico como grupo activante (esquema [2.1] del apartado (2.3.2)).

Los w-amino4cidos fueron suministrados comercialmente, excepto el 4cido
12-aminododecanéico, que se prepar6 a partir de la laurolactama, por hidrélisis con
4cido clorhidrico en reflujo.

Las polimerizaciones se han realizado en dimetilsulf6xido a temperatura
ambiente, durante un tiempo de cinco dias y utilizando trietilamina como iniciador.

3.2.1.1 Preparacion del acido 12-aminododecandico

En un matraz de reacci6n se mezclaron 50 g de laurolactama (0.254 moles)
en 1 L de HCl 6N. Se calent§ a reflujo durante 20 horas. El precipitado obtenido se dej6
enfriar, se filtr6 y se lavé con agua. El clorhidrato del 4cido aminododecanéico se obtuvo
con un rendimiento del 59%, mostrando las bandas caracteristicas de IR: COOH (1723
cm!) y NH,;* (1636 cm!).

Para obtener el aminoécido libre se neutraliz6, con amoniaco, una suspensién
del producto en abundante cantidad de agua (parcialmente soluble), hasta alcanzar un pH
de aproximadamente 9. Tras enfriar la laurolactama cristalizada se lavé repetidamente
con agua, etanol y acetona, obteni€éndose un rendimiento del 56%.
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El espectro de infrarrojo y de RMN, asi como el punto de fusién son
coincidentes con los de la Literatura.

3.2.1.2 Proteccién de grupos amino por
carbobenzoxilacion

La glicina, el 4cido 6-aminohexanéico y el 4cido 11-aminoundecanéico
fueron carbobezoxilados segin el método general de Zervas (Bergmann et al., 1935) y
posteriormente recristalizados de acetato de etilo.

0.12 moles del amino4cido se disolvieron en 132 mL de NaOH 2N,
manteniéndose en agitacién a una temperatura de 0-5 °C. Durante media hora se
adicionaron porciones de cloroformiato de bencilo hasta un total de 20 mL (0.14 moles),
junto con 132 mL de NaOH IN. La reaccién se mantuvo durante dos horas a esta
temperatura y otras dos horas més a temperatura ambiente. La mezcla se extrajo con
éter, acidificdndose la fase acuosa con HCl 6N hasta pH 2. El aceite formado se extrajo
con acetato de etilo y los extractos se secaron con sulfato s6dico anhidro y se llevaron a
sequedad bajo presién reducida. Los rendimientos de sintesis fueron 70, 55 y 48% para
los derivados carboxilados de la glicina, acido 6-aminohexanéico y 4cido 11-
aminoundecan6ico respectivamente.

En el caso de la carbobenzoxilacién del 4cido 12-aminododecanéico, debido
a la mayor insolubilidad del w-amino4cido, se realizé una modificacién. En este caso, 50
g del 4cido 12-aminododecandéico (0.24 moles) se disolvieron en 500 mL de isopropanol,
manteniendo la solucién enfriada y bajo agitacién. Durante media hora se adicionaron,
gota a gota, el cloroformiato de bencilo (0.27 moles) y el NaOH 2N (250 ml). Se
continué la agitacién durante dos horas a una temperatura de 0-5 °C, y una hora mis a
temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se filtr6, y el derivado carbobenzoxilado se
lavé6 repetidamente con éter, etanol y agua. El rendimiento de la sintesis fue del 65%.

Los espectros de infrarrojo mostraron en los cuatro casos las bandas de
absorcién correspondientes: COOH: 1720 cm!, CO del grupo uretano: 1686-1674 cm!
y NH del grupo uretano: 1533-1523 cm-1.

Los puntos de fusién determinados experimentalmente fueron: 119 °C para
la N-carbobenzoxiglicina (coincidente con la Literatura (Bergmann y Zervas, 1932)),
98.7 °C para el N-carbobenzoxi 6-aminohexanéico, 80.3 °C para el N-carbobenzoxi 11-
aminoundecanéico y 76.2 °C para el N-carbobenzoxi 12-aminododecanéico.
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Los andlisis elementales fueron los siguientes:

Calculado para C,H,,NO,: C, 57.42%; H, 5.26%; N, 6.70%. Experimental: C, 57.38%;
H, 5.28%; N, 6.70%.
Calculado para C,;H,,NO,: C, 63.40%; H, 7.17%; N, 5.28%. Experimental: C, 63.45%;
H, 7.23%; N, 5.32%.
Calculado para C,,H,,NO,: C, 68.05%; H, 8.65%; N, 4.18%. Experimental: C, 68.10%;
H, 8.72%, N, 4.27%.
Calculado para C,oH,,NO,: C, 68.77%; H, 8.88%; N, 4.01%. Experimental: C, 63.67%;
H, 8.68%:; N, 4.05%.

3.2.1.3 Preparacion de los derivados de los ésteres
pentaclorofenilicos

Sobre una solucién del amino4cido protegido (0.18 moles) en cloroformo
(250 mL), enfriada en hielo y bajo agitaci6n, se afiadi6 lentamente una solucién formada
por diciclohexilcarbodiimida (DCC, 0.20 moles) y pentaclorofenol (0.20 moles) en 250
mL de cloroformo. La reaccién se mantuvo en agitacién durante una hora, a una
temperatura de 0-5 °C, y posteriormente 24 horas a temperatura ambiente. Pasado
este tiempo se afiadieron 10 mL de 4cido acético glacial para eliminar el exceso de DCC.
La diciclohexilurea se filtré y la solucién se evapor6é bajo presién reducida. El aceite
resultante se cristalizé de isopropanol. Los rendimientos de las substacias puras fueron
del 70, 55, 71 y 65% para los derivados de la glicina, 4cido 6-aminohexanéico, 4cido 11-
aminoundecandico y 4cido 12-aminododecan6ico respectivamente.

Los espectros de infrarrojo mostraron las siguientes bandas caracterfsticas:
CO del éster pentaclorofenilico: 1779-1760 cmr!; CO del grupo uretano: 1687-1680 cm!
y NH del grupo uretano: 1539-1516 cm'!.

Los puntos de fusién determinados experimentalmente fueron: 132 °C
(Literatura: 132-133 °C (Shibner et al., 1969)), 104.5 °C, 97.2 °C y 94.8 °C para los
derivados pentaclorofenilicos de la glicina, 4cido 6-aminohexanéico, 4cido 11-
aminoundecandico y 4cido 12-aminodedecanéico respectivamente.

Los andlisis elementales correpondieron a:

Calculado para C,¢H,;,NO,Cls: C, 41.97%; H, 2.19%; N, 3.06%. Experimental: C, 41.90%;
H, 2.25%, N, 3.10%.
Calculado para C,,H,4NO,Cls: C, 46.74%; H, 3.51%; N, 2.72%. Experimental: C, 46.55%;
H, 3.55%, N, 2.77%.
Calculado para C,sH,¢NO,Cls: C, 51.43%; H, 4.80%; N, 2.40%. Experimental: C, 51.31%;
H, 4.83%, N, 2.43%.
Calculado para C,iH;,NO,Cls: C, 52.22%; H, 5.02%; N, 2.34%. Experimental: C, 52.15%;
H, 5.10%, N, 2.42%.
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3.2.1.4 Eliminacion de los grupos protectores

0.10 moles de los amino4cidos protegidos se disolvieron en 250 mL de 4cido
acético glacial con un contenido del 20% en 4cido bromhidrico. La solucién se mantuvo
enfriada -0-5 °C- durante media hora y bajo agitacién. Cuando dej6 de observarse el
desprendimiento de burbujas debido al CO, formado, el precipitado obtenido se filtré y
se lavé repetidamente con éter etilico. Los rendimientos de las substancias puras fueron
del 85, 95, 77 y 80% para los derivados de la glicina, 4cido 6-aminohexandico, 4dcido 11-
aminoundecandico y 4cido 12-aminododecanéico.

Los espectros de infrarrojo mostraron la desaparicién de las bandas de
uretano y la aparicién de bandas asociadas a grupos NH,*: tensién del N-H: diversas
bandas en el intervalo comprendido entre 3100 y 2500 cmr-l.

Los anélisis elementales resultantes fueron los siguientes:

Calculado para CgHgNO,BrCls: C, 23.67%; H, 1.23%; N, 3.45%. Experimental: C, 23.10%;
H, 1.20%; N, 3.41%.

Calculado para C12H13NO2BrCls: C, 31.20%; H, 2.82%; N, 3.03%. Experimental: C, 31.01%;
H, 2.76%:; N, 3.00%.

Calculado para C,,H,,;NO,ClsBr: C, 38.48%; H, 4.34%; N, 2.64%. Experimental: C, 38.32%;
H, 4.30%, N, 2.73%.

Calculado para C1gH25NO2BrCls: C, 39.60%; H, 4.58%; N, 2.57%. Experimental: C, 39.33%;
H, 4.50%; N, 2.57%.

3.2.1.5 Polimerizaciones

Los copolimneros se prepararon a partir de las proporciones adecuadas de las
sales de los ésteres activos de glicina y de los 4cidos 6-aminohexanéico, 11-
aminoundecanéico 6 12-aminododecanéico. Las polimerizaciones se llevaron a cabo en
dimetilsulféxido, a temperatura ambiente. La concentracién total de la sal de éster fue de
1g/mL, afiadiéndose 2.2 equivalentes de trietilamina como aceptor de prot6n. Después
de la adici6n, la soluci6n se volvié gradualmente mds oscura y més viscosa. La solucién
se precipit6 cinco dias después con éter etilico, obteniéndose finalmente, un producto
polvoriento y blanquecino, que se lavé repetidas veces con etanol, agua, etanol y éter.

Como se mencionard posteriormente, en el caso de los copolimeros 2/11 y
2/12 el espectro de infrarrojo mostré siempre bandas de éster pentaclorofenilico terminal,
indicio de un bajo grado de polimerizacién. Para aumentar el peso molecular de los
copolimeros se procedié a una post-policondensacién térmica, calentando los polimeros
a una temperatura de 140 °C, durante un periodo de cuatro horas, bajo corriente de
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nitrégeno. La policondensacién se realiz6 en condiciones suaves para evitar reacciones
de transamidacién.

3.2.2 Caracterizacion

3.2.2.1 Rendimientos de polimerizacion y viscosidad
intrinseca

La Tabla [3.27] resume los resultados de sintesis de los copolimeros
estadisticos estudiados; concretamente en cuanto a los rendimientos obtenidos, la
viscosidad intrinseca y el peso molecular promedio en nimero estimado a partir de la
ecuacién empirica que relaciona el peso molecular con la viscosidad intrinseca,
determinada por Elias-Schumacher para el nylon 66.

Tabla [3.27]. Rendimiento de sintesis, viscosidad intrinseca y peso molecular de los

copolimeros 2/n.

Copolimero Rend. [n] (dL/g) M,

(%) 1) 2 1 2
N 2/6 (80:20) 26 0.18 - 1200
N 2/6 (50:50) 32 0.30 - 3100 -
N 2/6 (20:80) 35 041 - 5500 -
N 2/6 (10:90) 34 0.37 - 4500 -
N 2/6 (5:95) 33 041 - 5500 -
N 2/11 (10:90) 78 0.34 0.47 4000 7100
N 2/12 (80:20) 62 0.35 0.48 4100 7300
N 2/12 (50:50) 83 0.39 0.54 5000 9100
N 2/12 (20:80) 70 0.23 0.59 1900 10700
N 2/12 (10:90) 95 0.29 0.48 2900 7300
N 2/12 (5:95) 90 0.38 0.46 4780 6800

(1) Muestras directas de sintesis.
(2) Muestras con post-policondensacién térmica.
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Los rendimientos de los copolimeros 2/6 son relativamente bajos, debido
probablemente a una condensacién intramolecular que da lugar a compuestos ciclicos de
bajo peso molecular. Como se comentard en la proxima seccién el contenido en 4cido 6-
aminohexanéico determinado experimentalmente es siempre inferior al valor teérico, lo
que sugiere una mayor tendencia del correspondiente mon6émero hacia la formacién de

oligémeros ciclicos, como por ejemplo la €-caprolactama. Las viscosidades intrinsecas
no son demasiado altas, en particular para los copolimeros con un alto contenido de
glicina. Esto puede ser debido a la precipitacién de polimeros enriquecidos en glicina en
la primeras etapas de la polimerizacién. Se han obtenido pesos moleculares
comprendidos entre 1200 y 5500. Las bandas de amida caracteristicas de los copolimeros
2/6, que se observan en todos los casos, son aproximadamente : Amida A: 3300 cml,
Amida I: 1635 cml y Amida I : 1540 cm!.

En el caso de los copolimeros 2/12 y del copolimero 2/11 (10:90) se
consiguieron mejores rendimientos, aunque la viscosidad intrinseca de las muestras
polimerizadas en solucién fueron similares a las determinadas para los copolimeros 2/6.
Sin embargo, tanto por andlisis cromatogrifico como por espectroscopia de RMN se
encontr6 una concordancia entre el contenido nominal de glicina y el determinado
experimentalmente.

En todos los casos los espectros de infrarrojo muestran, ademas de las
bandas de amida caracteristicas, una absorcién relativamente débil a 1778 cm'!
relacionada con grupos pentaclorofenil éster terminales. Esta banda, que no era
detectable en ninguno de los copolimeros 2/6 (Figura [3.30 a]), hizo pensar en efectuar
una post-policondensacién térmica. Después de este tratamiento térmico, en condiciones
suaves para evitar reacciones tales como la transamidacién (Heikens y Hermans, 1960),
la banda a 1778 cm! desaparece (Figura [3.30 c, e]) y la viscosidad intrinseca del
polimero resultante aumenta considerablemente, dando lugar a muestras de viscosidad
intrinseca adecuada para el procesado en forma de fibras.
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Figura [3.30]. Espectro de IR, en un rango comprendido entre 2000 y 1000 cm™, de los copolimeros 2/6
(10:90) (a), 2/12 (10:90) (b) y 2/11 (10:90) (d), obtenidos directamente del medio de
polimerizacién. (c) y (e) corresponden respectivamente a los copolimeros 2/12 (10:90) y
2/11 (10:90) después de someterlos al tratamiento de post-polimerizacién. Como puede
observarse en (b) y (d) aparece una banda a 1778 cm™ indicativa de grupos terminales.
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3. Resultados y discusién 169

3.2.2.2 Espectroscopia de RMN y composicion de
aminoacidos

La determinacién de la composici6n real de cada uno de los dos amino4cidos
en el copolimero se realiz6 por andlisis cromatogréfico y por espectroscopia de RMN.

El andlisis cromatogréfico se ha llevado a cabo segun el método descrito en
el apartado (2.4.6).

Los datos obtenidos de la espectroscopfa de RMN concuerdan plenamente
con la composiciébn quimica teérica de los copolimeros, al igual que el anlisis
cromatografico. Como ejemplo, los espectros de RMN de 'H y de 13C de los
copolimeros 2/6 (80:20) y 2/12 (80:20) se muestran en las Figuras [3.31] y [3.32]
respectivamente. En todos los casos los espectros de RMN se registraron a partir de
soluciones de los polimeros en TFA deuterado.

Las composiciones de los copolimeros se verificaron con el espectro de
RMN de 'H, a partir del 4rea (I,) del pico a 4.4 ppm (dos protones de la glicina) y el 4rea
total (I,) del resto de los picos (10 protones en el caso de los nylons 2/6, 20 en el nylon
2/11y 22 para los nylons 2/12). Asi, el % molar de glicina puede calcularse a partir de la
siguiente ecuacién:

%Gly = ——

donde n es el nimero de 4tomos de carbono del comonémero, es decir del 4cido 6-
aminohexandico, dcido 11-aminoundecanéico 6 4cido 12-aminododecandico.

La composicién de los copolimeros se ha calculado ademé4s, a partir de los
espectros de RMN de 13C. En este caso se utiliz6 el drea I, a aproximadamente 36 ppm,
correspondiente al metileno en o del w-amino4cido y el 4rea total I, de las sefiales que
aparecen entre 46 y 41 ppm, asignadas al metileno de la glicina y al metileno en w del -
amino4cido respectivamente. Asi:

I
%Gly = (1-==) 100
I4

En la Tabla [3.28] se recogen los porcentajes de glicina de los copolimeros,
calculados por los tres métodos indicados.
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Figura [3.31]. Espectro de RMN de 1H y de 13C del nylon 2/6 (80:20).
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Figura [3.32]. Espectro de RMN de 'H y de 13C del nylon 2/12 (80:20).
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Tabla [3.28]. Composicion de amino4cidos determinada experimentalmente en los
copolimeraos 2/6, 2/11 y 2/12.

Copolimero Glicina (% mol)
1) v)) 3

N 2/6 (80:20) 86.3 88.6 86.5
N 2/6 (50:50) 63.1 70.1 65.0
N 2/6 (20:80) 234 27.8 275
N 2/6 (10:90) 12.7 15.2 13.7
N 2/6 (5:95) 7.5 9.2 8.3

N 2/11 (10:90) 8.7 94 6.0

N 2/12 (80:20) 723 778 70.7
N 2/12 (50:50) 2.7 452 420
N 2/12 (20:80) 18.0 17.2 18.8
N 2/12 (10:90) 10.7 10.0 10.6
N 2/12 (5:95) 5.7 7.6 53

(1) Determinado por an4lisis cromatografico.
(2) Determinado por espectroscopia de RMN de g,
(3) Determinado por espectroscopia de RMN de 13c,

El espectro de RMN de !'H muestra un desdoblamiento de las sefiales debido
a los efectos de grupos vecinos, itiles para los estudios de distribucién de secuencias:
Gly-Gly, Gly-Am, Am-Gly y Am-Am, donde Gly es la glicina y Am es el 4cido 6-
aminohexanéico, 4cido 11-aminoundecanéico o 4cido 12-aminododecanéico. Las
Figuras [3.31] y [3.32] muestran estos desdoblamientos y la asignacién de los
desplazamientos quimicos de las diadas se indica en la Tabla [3.29]. En todos los casos
los desplazamientos qufmicos estdn refernciados al TMS, utilizado como patrén interno.
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Asi, los protones del metileno situado en posicién o respecto al grupo
carbonilo muestran dos sefiales a 2.8 y 2.7 ppm que se atribuyen respectivamente a las
diadas Am-Am y Am-Gly. De forma andloga, los protones del metileno situado en
posicién @ se observan a 3.6 y 3.5 ppm y se atribuyen respectivamente a las diadas Am-
Am y Gly-Am. Hay que tener en cuenta que al variar la composicién en los copolimeros
se produce una variacién en la relacién de integracién de estas sefiales (Figuras [3.33] y
[3.34]), sin embargo la sefial correspondiente a la diada Am-Am siempre es la més
intensa, en todos los copolimeros 2/12, lo que sugiere una tendencia a la distribucién en
bloques, al contrario de lo que ocurre en los nylons 2/6.

En la Tabla [3.30] se indican las distribuciones de las secuencias calculadas a
partir de la composicién del copolimero y las dreas medidas: I, I , I, y I; de las sefiales
de las diadas (3.6, 3.5, 2.8 y 2.7 ppm respectivamente). Se han utilizado las siguientes
relaciones:

Ig

1
%(Am - Am) = —>— (100- %Gly) =
s tlg 7ty

(100- %Gly)

I
%(Gly - Am) = ——— (100— %Gly)
I, +1;

I
%(Am - Gly) = —— (100 - %Gly)
I, +I4
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Figura [3.33]. Espectros expandidos de RMN de 1H de los nylons 2/6 con diferentes proporciones de
glicina.
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Figura {3.34]. Espectros expandidos de RMN de 1H de los nylons 2/12 con diferentes proporciones de
glicina.
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Tabla [3.30]. Distribucion de secuencias.

Copolimero %(Am-Am) %(Am-Gly) % (Gly-Am) % (Gly-Gly)®

14 13C 14 13C 14 13C» 14 13C
N 2/6 (80:20) 3.5 5.1 79 78 7.9 7.8 807 793
N 2/6 (50:50) 15.6 19.7 14.3 15.2 14.3 15.2 55.8 49.1
N 2/6 (20:80) 554 587 16.8 13.8 16.8 13.8 11.0 13.7
N 2/6 (10:90) 709 753 13.9 11.0 13.9 11.0 1.3 2.7
N 2/6 (5:95) 82.5 819 8.3 8.1 8.3 8.1 0.9 1.9
N 2/11 (10:90) 85.1 85.2 74 6.8 7.4 6.8 0.1 1.2
N 2/12 (80:20) 17.0 194 10.2 9.8 10.2 9.8 626 61.0
N 2/12 (50:50) 426 455 12.2 11.9 12.2 11.9 33.0 337
N 2/12 (20:80) 704  70.2 124 11.0 12.4 11.0 49 7.8
N 2/12 (10:90) 82.5 81.7 7.5 6.7 7.5 6.7 24 38
N 2/12 (5:95) 86.5 89.0 5.8 5.0 5.8 5.0 1.9 1.0

a Estos valores se suponen iguales a la secuencia %(Am-Gly)
b Calculado como igual a (100-%(Am-Am)-%(Am-Gly)-%(Gly-Am))

En el espectro de !3C también se han observado sefiales muiltiples que
corresponden a diadas o triadas. Las sefiales mas utiles para la asignacién de secuencias
son las que se refieren a las diadas del o metileno, que aparecen a 37 ppm (Am-Gly) y 36
ppm (Am-Am) (Figuras [3.31] y [3.32] y Tabla [3.29]). Los valores de la distribucién de
secuencias, indicados en la Tabla [3.30] se evaluaron de forma similar a la descrita en el
caso del espectro de prot6n.

La longitud promedio en numero, (L), de la secuencia del mon6émero se ha
evaluado de acuerdo con las relaciones:

%Gly L(Am) = 100~ %Cly

LGy ) = G Am - Gly) %(Am —Gly)

Los valores, que se muestran en la Tabla [3.31], se han calculado a partir de
los valores promedio de %Gly y de %(Am-Gly) obtenidos por andlisis cromatogréfico y
espectroscopia de RMN de 'H y de 13C.

La Tabla [3.31] recoge también el valor del grado de aleatoriedad, h, de los
copolimeros, que se calcula seguin la relaci6n:
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|

%(Am - Gly)

%Gly (100— %Gly)}

h=0 indica un copolimero completamente en bloques o una mezcla de homopolimeros;
h<1 indica una cierta tendencia a formar bloques; h=1 quiere decir que el polimero es
totalmente estadistico; h>1 muestra una tendencia alternada y h=2 es indicativo de un
copolimero totalmente alternante.

Tabla [3.31]). Longitud de la secuencia del mon6mero y grado de distribucion

aleatoria.

Copolimero Longitud promedio h
L(Gly) L(Am)

N 2/6 (80:20) 11.1 1.6 0.7
N 2/6 (50:50) 4.5 23 0.7
N 2/6 (20:80) 1.7 48 0.8
N 2/6 (10:90) 1.1 6.9 1.0
N 2/6 (5:95) 1.0 112 1.0
N 2/11 (10:90) 1.1 12.9 1.0
N 2/12 (80:20) 7.2 28 0.5
N 2/12 (50:50) 3.6 47 0.5
N 2/12 (20:80) 1.5 7.0 0.8
N 2/12 (10:90) 1.5 12.6 0.8
N 2/12 (5:95) 1.1 174 09

Los valores calculados muestran una ligera tendencia a una distribucién en
bloques, mds pronunciada en el caso de los copolimeros 2/12 con alto contenido en

glicina.
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3.2.2.3 Analisis térmico

Todos los datos térmicos (picos de fusion, de cristalizacién, y calores de
fusién) se sumarizan en la Tabla [3.32] para los cuatro barridos realizados en cada caso.
S6lo se estudiaron las muestras que no mostraban descomposicién evidente antes de la
fusién.

Tabla [3.32]. Datos calorimétricos de los copolimeros 2/6, 2/11 y 2/12 estadisticos.

Temperatura (°C)

Copolimero 1° calent, 1¢ enfriam. 22 calent, 32 calent,
N 2/6 (80:20) - - - -

N 2/6 (50:50) - - - -

N 2/6 (20:80) 179 (6.2) 148 (-3.8) 175 (29) 175 (3.1)
N 2/6 (10:90) 195 (9.2) 158 (-5.2) 193 (5.1) 191 4.7)
N 2/6 (5:95) 197 (8.4) 157 (-5.7) 193 (5.0) 193 (5.2)
N 2/11 (10:90) 179 (15.3) 150 (-10.0) 177 (10.3) 176 (10.0)
N 2/12 (80:20) 152 (0.5) - - -

N 2/12 (50:50) 162 (5.5) 143 (-3.0) 162 (2.5) 161 (2.6)
N 2/12 (20:80) 168 (13.2) 144 (-10.0) 167 (8.8) 168 (7.3)
N 2/12 (10:90) 171 (15.7) 143 (-10.4) 169 (10.9) 168 (9.8)
N 2/12 (5:95) 174 (14.4) 151 (-10.4) 173 (11.3) 173 (10.7)

1 S6lo se indica el pico de mayor temperatura. Entre paréntesis aparece el calor de fusién
(kJ/mol) correspondiente.

La secuencia de los cuatro barridos se ilustra en la Figura [3.35] para el
nylon 2/12 (10:90). En el primer barrido la muestra se calienta (a una velocidad de
10 °C/min) hasta que funde y se deja fundida durante 2 6 3 minutos, a continuacién se
enfria (a 10 °C/min) con el fin de observar la cristalizacién a partir del fundido (barrido
n® 2). Posteriormente, se lleva a cabo un segundo calentamiento para comprobar la
reproducibilidad de las transiciones y obtener los datos de fusién de las muestras
cristalizadas del fundido. Después de esta segunda fusi6n la muestra se enfria
bruscamente (a una velocidad de 320 °C/min hasta la minima temperatura que permite el
calorimetro utilizado, -5 °C), con el objeto de observar la temperatura de transicién
vitrea al realizar un tercer calentamiento (4° barrido).
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Figura [3.35]. Secuencia de los cuatro barridos calorimétricos efectuados para el nylon 2/12 (10:90),
ilustrado como ejemplo.
(a) 1° calentamiento, (b) enfriamiento, (c) 2° calentamiento y (d) 3° calentamiento.
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El comportamiento de las diferentes muestras se compara en las Figuras
[3.36] y [3.37], donde se encuentran los termogramas correspondientes a las muestras
cristalizadas en solucién (barrido n® 1) y cristalizadas del fundido (barrido n® 2) de los
copolimeros 2/6 y 2/12 respectivamente. En la Figura [3.38] se muestran los barridos
correspondientes al copolimero 2/11 (10:90).

NYLON 2/6 (20:80)
NYLON 2/6 (20:80)
<
= .
& | NYLON 206 (10:90)
b=
e
g
NYLON 2/6 (10:90) &
NYLON 2/6 (5:95)
NYLON 2/6 (5:95)
T T T T T T I T T T
40 70 100 130 160 190 220 70 100 130 160 190 220
TEMPERATURA (°C) = TEMPERATURA (°C) ~————eeep

Figura [3.36]. Termogramas correspondientes a los copolfmeros 2/6. a) 1° calentamiento (muestras

cristalizadas en solucién) y b) 22 calentamiento (muestras cristalizadas del fundido).
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NYLON 2/12 (50:50)

NYLON 2/12 (80:20)

NYLON 2/12 (20:80)

NYLON 212 (50:50)
L_— <
S | NYLON 212 (20:80) z
& =
g g
2 Z | NYLON 212 (10:90)
5]
NYLON 212  (10:90)
NYLON 212 (5:9%)
NYLON 212  (5:95)
{ 4 1 L] 1 L B
40 70 100 130 160 190 40 70 100 130 160 190
TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA (°C) e

Figura {3.37]). Termogramas correspondientes a los copolimeros 2/12. a) 1° calentamiento (muestras
cristalizadas en solucién) y b) 2° calentamiento (muestras cristalizadas del fundido).
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(d)

)

(©)

ENDOTERMA

(b)

TEMPERATURA (°C) —————t——

Figura [3.38]. Termogramas correspondientes al nylon 2/11 (10:90): (a) 1° calentamiento, (b)
enfriamiento, (c) 22 calentamiento y (d) 3° calentamiento.
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Las temperaturas de transicién vitrea se muestran en la Tabla [3.33].
También se ha estimado la cristalinidad (%W ) de las muestras cristalizadas en soluci6n y
cristalizadas del fundido (Tabla [3.33]), por medio de la relaci6én:

Med
ww_ =28 100
AH®

f

donde AH}* es el calor de fusién experimental y AH? es el calor de fusién
de equilibrio de la copoliamida. Como este valor no se conoce se ha utilizado, como
primera aproximacién, un procedimiento basado en la aditividad de propiedades (Van
Krevelen, 1976). De esta forma, las contribuciones al calor de fusién de equilibrio de los
grupos amida y metileno son respectivamente 2.9 y 3.8 KJ/mol. Se ha tomado como
composicién real de cada poliamida el valor promedio de la composicién obtenida por
anglisis cromatogréfico y por espectroscopias de RMN de !H y de 13C. Utilizando estos
valores se han calculado los calores de fusién de equilibrio aproximados de las
copoliamidas (Tabla [3.33]).

Tabla [3.33]. Temperaturas de transicion vitrea y cristalinidades.

% WC

Copolimero T, (°C) AH® Cristalizado Cristalizado F/S3
f en solucién  del fundido

N 2/6 (80:20) - - - - -
N 2/6 (50:50) 82 - - - -
N 2/6 (20:80) 57 17.7 - - -
N 2/6 (10:90) 54 19.7 35 16 0.47
N 2/6 (5:95) 50 20.6 47 26 0.55
N 2/11 (10:90) 52 38.2 40 27 0.67
N 2/12 (80:20) - 17.4 3 - 0
N /12 (50:50) 36, 86 28.2 19 9 0.46
N 2/12 (20:80) 33,79 379 35 23 0.66
N 2/12 (10:90) 30,83 403 39 27 0.69
N 2/12 (5:95) 37 42.5 34 27 0.80

4 Relaci6n entre el porcentaje de cristalinidad de muestras cristalizadas en solucién y de muestras
cristalizadas del fundido.
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En general, los nylons 2/6 con alto contenido en glicina (>50%) no funden,
de forma andloga a la poliglicina, que descompone previamente, mientras que las
copoliamidas con bajo contenido en glicina se comportan como el nylon 6. Las
temperaturas de fusién observadas son ligeramente menores que las publicadas para
muestras de nylon 6 de baja cristalinidad (215 °C) (Wunderlich, 1980). La temperatura
de transicién vitrea aumenta gradualmente, con respecto a la del nylon 6 (T, = 40-50 °C
(Miller, 1989)) a medida que aumenta el contenido de glicina, alcanzando un valor de 82
°C para el nylon 2/6 (50:50). Este aumento en la T, puede explicarse por la menor
flexibilidad de los residuos de glicina al disminuir el mimero de metilenos. La transicién
vitrea observada, Unica para todas las copoliamidas, sugiere una distribucién bastante
random, de acuerdo con las deducciones de RMN. Resulta curioso que las muestras
cristalizadas del fundido tengan temperaturas de fusién que son sélo ligeramente méis
pequefias que las correspondientes a las muestras en solucién. Por otra parte, es de
resaltar el hecho de que las copoliamidas puedan cristalizar tan bien, e incluso posean un
comportamiento de fusi6n reversible y reproducible. Estas observaciones sugieren que la
estructura del nylon 6 puede acomodar sin excesivos problemas los defectos causados
por la introduccién de glicina.

El copolimero 2/11 (10:90) posee una temperatura de transicién vitrea de
52 °C, similar a la del nylon 11 (50 °C) (Autran, 1990). Este polimero presenta un buen
comportamiento térmico (Figura [3.38]) y una alta cristalinidad.

En el caso de los copolimeros 2/12 siempre se observan picos de fusi6n,
incluso en muestras con un 80% de glicina. Para los copolimeros con alto contenido en
glicina aparecen dos transiciones vitreas, lo que parece indicar una distribucién en
bloques, de acuerdo también con las deduciones realizadas por RMN. La transici6n
vitrea que aparece a menor temperatura es similar a la del nylon 12 (40-41 °C), mientras
que la otra aparece alrededor de 80 °C. Esta temperatura es similar a la T, del nylon 2/6
(50:50), lo que sugiere que es caracteristica de unidades que contienen glicina. Al igual
que las copoliamidas 2/6 los nylons 2/12 con un contenido en glicina de hasta el 80%
tienen una cristalinidad alta (35%), y poseen puntos de fusién reversibles y reproducibles.

En la Figura [3.39] se representa la temperatura de fusién frente al contenido
de glicina. Como puede observarse, cuando el contenido de glicina aumenta, la
temperatura de fusién disminuye, como resultado de la copolimerizacién, y lo hace
siguiendo aproximadamente la ecuacién del copolimero de Flory:

Tf Tfo AH f

donde T, y T; son los puntos de fusién del copolimero y del polimero puro (nylon 12) y

x es la fraccién molar del copolimero. Se ha empleado un AHg de 41.2 KJ/mol para el
nylon 12 (Cogolewski, et al., 1980).
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T 180
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Figura {3.39]. Puntos de fusién de las copoliamidas frente al contenido de glicina. () Valores
experimentales. ([0) Valores obtenidos al aplicar la ecuacién de Flory.
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3.2.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron a partir de pastillas de KBr, en un
margen de absorcién entre 4000 y 500 cm1,

Los espectros de infrarrojo, entre 750 y 500 cml, de copoliamidas
cristalizadas en soluci6n, se muestran en las Figuras [3.40] y [3.41] para los copolfmeros
2/6 y 2/12 respectivamente. En esta regién aparecen bandas caracteristicas de estructuras
convencionales o o y (Abu-Isa, 1971; Ishikawa y Nagai, 1980), asi como de estructuras
tipo Poliglicina en su forma I (Abe y Krimm, 1972). Estas bandas son la Amida IV,
Amida V, Amida VI y la vibracién de tensién del metileno, que dependiendo de una u
otra estructura aparecen a diferentes valores de absorcion. En la Tabla [3.34] se indican
las absorciones de estas bandas y se comparan con las de las formas o y y de los nylons
6,11y 12,

Tabla [3.34]. Bandas de absorcién de IR (cm-!), en la zona 750-500 cm™, de los
copolimeros 2/6, 2/11, 2/12, las formas cristalinas de los nylons 6,11 y 12 y la
poliglicina en su forma L

Copolimero Balanceo Amida V Amida VI Amida IV
del CH,

Poliglicina (forma I) - 710 - 589
Nylon 6 (forma o) 731 690 580 -
Nylon 6 (forma v) 730 - 630 -
Nylon 11 (forma o) 720 680 575 -
Nylon 11 (forma ) 720 - 580 -
Nylon 12 (forma o) 720 680 578 -
Nylon 12 (forma y) 721 - 624 » -
N 2/6 (80:20) - 710 - 586
N 2/6 (50:50) - 707 - 583
N 2/6 (20:80) 727 696 572 -
N 2/6 (10:90) 724 690 580 -
N 2/6 (5:95) 727 690 570 -
N 2/11 (10:90) 718 681 575 -
N 2/12 (80:20) - 711, 680 575 589
N 2/12 (50:50) 721 711, 695 574 6072
N 2/12 (20:80) 720 680 623, 580 -
N 2/12 (10:90) 721 - - -
N 2/12 (5:95) 721 - - -

4 El pico est4 desplazado como consecuencia de la contribucién de la Amida VI
(aproximadamente a 624 cm‘l)
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ABSORBANCIA

Nylon 2/6
(80:20)
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Figura [3.40]. Zona del espectro de infrarrojo, comprendida entre 750 y 500 cm™,

de las copoliamidas 2/6.
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Figura [3.41]. Zona del espectro de infrarrojo, comprendida entre 750 y 500 cm™,
de las copoliamidas 2/12.
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Como puede observarse, en los nylons 2/6 se produce un cambio gradual
desde la estructura tipo Poliglicina I hasta la forma o del nylon 6, a medida que va
disminuyendo el contenido de glicina. Este cambio es mds aparente en el caso de la
Amida V, con una absorcién a 710 cm! (caracteristica de la forma I de la poliglicina) en
el nylon 2/6 (80:20), que va decreciendo hasta un valor de 690 cm! (forma a del nylon
6) para un nylon con un 5% de contenido en glicina. La absorcién a 589 cm'! (atribuida a
la Amida IV de la poliglicina) cambia a 580 cm! (Amida VI de la forma a del nylon 6).
Al mismo tiempo, la intensidad de la banda correspondiente al balanceo del metileno
(731 cmr! para el nylon 6) aumenta.

El nylon 2/11 (10:90) presenta las bandas caracteristicas del nylon 11 en su
forma o (Haslam et al., 1972).

En el caso de los copolimeros 2/12 parece ser que cuando el contenido de
glicina es mayor del 50% estdn presentes las estructuras tipo o y tipo poliglicina I. Las
bandas caracteristicas de la forma o se observan incluso en muestras con menos del 30%
de glicina, sugiriendo la presencia de bloques del 4cido 12-aminododecanéico, al igual
que se postulaba por los resultados de RMN y de calorimetria. Cuando estd presente la
glicina en elevadas proporciones, la forma o parece estar estabilizada, como en los
copolimeros 2/6. Sin embargo, la estructura o cambia a la estructura Y més estable, en el
nylon 12, cuando el contenido de glicina se reduce hasta el 20%. En efecto, en el
espectro de infrarrojo de estas muestras sélo aparece un pico intenso que es atribuido a
la absorcién del metileno, mientras que la banda de amida VI caracteristica de la forma y
(624 cm!) parece no observarse debido a su caracteristica baja intensidad.

3.2.2.5 Difraccion de rayos X

Los diagramas de difraccién de rayos X de muestras en polvo obtenidos de
los copolimeros contienen anillos muy bien definidos, que confirman la cristalinidad
deducida por calorimetria.

En la Tabla [3.35] se resumen las reflexiones mds intensas observadas en los
diagramas. Sus posiciones estdn relacionadas con la naturaleza del empaquetamiento
molecular indicado en la Tabla [3.35]. En las Figuras [3.42], [3.43] y [3.44] se muestra
los diagramas de difraccién de rayos X de las copoliamidas 2/6, 2/12 y 2/11 (10:90)
respectivamente.
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Figura [3.42]. Diagramas de difraccién de
rayos X de muestras en polvo
de los copolimeros 2/6.

L a) N 2/6 (5:95),

:'". b) N 2/6 (10:90),
| c) N 2/6 {20:80),
! d) N 2/6 (50:50),
_,' e) N 2/6 (80:20).
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Figura [3.43]. Diagramas de difraccién de
rayos X de muestras en polvo
de los copolimeros 2/12,
a) N 2/12 (3:93),
b}y N 2/12 (10:90}.
c) N 2/12 (20:80),
dy N 2/12 (50:50),
g) N 2/12 (80:20).
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Figura [3.44]. Diagrama de difraccién de ravos X de la muestra en polvo del copolimero 2/11 (10:90).
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Tabla [3.35]. Espaciados (A) de difraccién de rayos X de muestras en polvod.

Copolimero Espaciado (A)
3.45-3.58 3.70-3.80 4.10-4.20 4.40-4.50

Poliglicina (forma I) mf - - f
Nylon 6 (forma o) - f - mf
Nylon 6 (forma ¥y) - - mf -
Nylon 11 (forma o) - f - mf
Nylon 11 (forma ¥) - - mf -
Nylon 12 (forma o) - f - mf
Nylon 12 (forma ¥) - - mf -
N 2/6 (80:20) mf md - f
N 2/6 (50:50) f - - mf
N 2/6 (20:80) - f md mf
N 2/6 (10:90) - f md mf
N 2/6 (5:95) - f md mf
N 2/11 (10:90) - f - mf
N 2/12 (80:20) f md d mf
N 2/12 (50:50) md mf d f
N 2/12 (20:80) - - mf d
N 2/12 (10:90) - - mf md
N 2/12 (5:95) - md mf md

4 Se indican las intensidades de los anillos con las siguientes abreviaturas: mf: muy fuerte;
f: fuerte; d: débil y md: muy débil.
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En los copolimeros 2/6 se observan espaciados caracteristicos de la
Poliglicina en su forma I o de la forma a del nylon 6, dependiendo de la composicién del
copolimero. Cuando el contenido en glicina disminuye, se produce un desplazamiento del
espaciado interlaminar a 3.45 A, caracteristico de la Poliglicina I (Lotz, 1974), hasta un
espaciado de 3.78 A, propio de la forma o del nylon 6 (Bunn y Garner, 1947). En el
copolimero 2/6 (50:50) aparece un anillo intermedio, difuso, a 3.55 A, sugiriendo que el
cambio estructural es gradual, como resultado de la polimerizacién al azar y la
acomodacion de los comonémeros dentro de las estructuras mas favorables.

El copolimero 2/11 (10:90) presenta una estructura similar a la forma o del
nylon 11 (Kawaguchi et al., 1981), de acuerdo pues, con los resultados de
espectroscopia de infrarrojo.

En los copolimeros 2/12 también se observa un cambio, a medida que
disminuye el contenido de glicina, desde la estructura tipo I de la Poliglicina hasta la
forma o del nylon 12 (Ishikawa y Nagai, 1977). Sin embargo, en muestras con un
contenido de glicina menor del 20% aparece un espaciado predominante, de 4.15 A,
propio de la forma 7y del nylon 12 (Cojazzi et al., 1973b), lo que sugiere que la estructura
o es mds favorable que la estructura y en lo que se refiere a la acomodacion de los
residuos de glicina. En todos los copolimeros 2/12 se observa un espaciado cercano a 16
A, relacionado con la longitud de la unidad repetitiva.

Al contrario que en los copolimeros 2/6, en la serie del 2/12 no aparecen
anillos con espaciados intermedios (por ejemplo 3.55 A), hecho que se puede interpretar
como una indicacién del mayor caracter de disposicién en bloques de estos copolimeros.

3.2.2.,6 Formacion de fibras y propiedades mecanicas

Se ha probado a hacer fibras por métodos en disolucién y por fusién. El
primer método fue descartado, ya que estos polimeros s6lo son solubles en 4cidos tipo
dicloroacético y 4cido férmico. En en el primero la evaporacién es muy dificil y lenta de
realizar, con el resultado de una posible degradacién del polimero antes de la
evaporacién del disolvente, mientras que en 4cido férmico la evaporacién es demasiado
rdpida y no puede formarse la fibra. E1 método por estirado de una masa fundida si ha
dado buenos resultados pero s6lo con algunos copolimeros.

Los nylons 2/6 no son aptos para la obtencion de fibras debido a su bajo peso
molecular. En los copolimeros 2/12 s6lo se han obtenido fibras de los compuestos con
un contenido en glicina menor del 20%, las cuales fueron posteriormente sometidas a un
proceso de annealing para lograr una mayor orientacién (Figura [3.45]).
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El diagrama de difraccién de rayos X de la fibra del nylon 2/12 (10:90)
muestra las reflexiones meridionales, ecuatoriales y off-meridionales publicadas para la
forma <y del nylon 12 (Cojazzi et al., 1973b). En las fibras del nylon 2/12 (20:80) se
observa una menor cristalinidad, puesto que s6lo se pueden observar reflexiones
meridionales y ecuatoriales. En ambas fibras se observa una mancha meridional situada a

12.2 A que es la tinica mancha que no aparece en los diagramas de la forma vy del nylon
12.

El copolimero 2/11 (10:90) obtenido de sintesis, en forma de polvo, tiene
una estructura tipo «, pero cuando estd en forma de fibra se obtiene una estructura Y
(Figura [3.46]).

Los polimeros 2/12 (10:90) y 2/11 (10:90) se sintetizaron a mayor escala (5
g) para procesarlos mediante una miquina de extrusién de fibras. Las muestras, en forma
de polvo, se secaron previamente en un desecador al vacio y a una temperatura de 50 °C.
Se compactaron a temperatura ambiente, dentro de la méiquina y se procesaron por
fusion a la minima temperatura posible. Los tiempos de residencia en el interior de la
maéquina fueron de 5-15 min.

Las fibras del nylon 2/12 (20:80) son quebradizas y ligeramente amarillentas,
raz6n por la cual no se sintetiz6 a mayor escala, mientras que las correpondientes a un
contenido de 4cido 12-aminododecandico mayor del 90% no muestran coloracién
apreciable. Las fibras del copolimero 2/11 (10:90) también son quebradizas y resultan
dificiles de procesar. Las propiedades mec4nicas de las fibras, antes y después del
estirado en caliente y bajo tensién, se resumen en la Tabla [3.36]. Puede observarse que
estas ultimas fibras se caracterizan tanto por una tensién a la rotura ligeramente menor,
como por una menor elongacién con respecto a los nylon 11 y 12 tomados como
referencia (Kohan, 1973).
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Figura [3.45]. Diagramas de difraccion de rayos X correspondienies a las fibras: a) 2/12 (10:90) v
b) 2/12 (20:80).

Figura [3.46]. Diagrama de difraccién de
. ! rayos X de ia fibra 2/11 (10:99).
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3.3 Derivados de la inclusion de glicina en
un Nylon m,n

3.3.1 Introduccion

Como ya se ha indicado anteriormente, en este laboratorio se han estudiado
en los iltimos afios copolimeros alternantes de glicina y m-aminoé4cidos (nylons 2/n), que
se caracterizan por tener una conformacién helicoidal que no es usual en poliamidas. Los
residuos de glicina son los responsables de este comportamiento, puesto que adoptan en
los copolimeros la misma conformacién estable (¢~ 80°, y~ -150°) caracteristica de la
forma II de la poliglicina. Todos los nylons 2/n, estudiados hasta el momento (Bella ez
al., 1994), presentan un empaquetamiento hexagonal con enlaces de hidrégeno
orientados en tres direcciones a 60°.

En este apartado se pretende estudiar el efecto que sobre un nylon m,n puede
producir la incorporacién de unidades de glicina. De las posibles variantes se ha
escogido, tal como se discutird posteriormente, los polimeros representados por la
siguiente férmula general:

-NH(CH5),;NHCOCH,NHCO(CH,),,.oCONHCH,CO-

Puesto que uno de los objetivos a conseguir es el estudiar la posible utilidad
de estos polimeros como materiales biocompatibles y biodegradables, se ha mantenido un
nimero elevado de metilenos en las unidades de diamina y di4dcido, con vistas de esta
forma, a aumentar la procesabilidad térmica de los mismos. Asf, se ha empleado la
hexametilendiamina (m=6), la dodecametilendiamina (m=12) y el 4cido sebécico (n=10).

Para estos nylons se ha propuesto al nomenclatura 2/m/2,n, pretendiéndose
indicar que el polimero se forma a partir de un didcido de n carbonos y una diamina
especial derivada del acoplamiento de dos unidades de glicina en cada uno de los
extremos de una diamina de m metilenos. Es de destacar que estos polimeros difieren de
los correspondientes copolimeros 2/n en los siguientes términos:

i. Los residuos de glicina estdn orientados en direcciones opuestas, dando
lugar a moleculas adireccionales.

ii. El estudio del empaquetamiento molecular se simplifica al no existir
diferencias entre cadenas paralelas y antiparalelas. Este aspecto puede
influir en una mayor cristalinidad del material.
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ii. La sintesis de los nylons 2/m/2,n es mis sencilla que la de los
copolimeros 2/n lo cual es un aspecto muy importante en vistas a la
futura comercializacién de los mismos.

Los dos primeros apartados no se cumplen en otros polimeros también
derivados de la incorporacién secuencial de glicina en un nylon m,n. Este seria, por
ejemplo, el caso del polimero representado por la férmula:

-[NH (CH,) NHCOCH,NHCO(CH,), ,CO}-

Como marco de comparacién estructural se pueden considerar los
correspondientes polimeros sin glicina, es decir los nylon 6,10 y 12,10. La estructura del
primero es conocida (Bunn y Garner, 1946), habi€éndose encontrado segin las
condiciones de cristalizacién las dos estructuras laminares (o y ) caracteristicas de los
nylons.Las celdillas unitarias correspondientes son:

a=4.95 A, b=5.4 A, c=22.4 A,
a=49°, B=76.5°, ¥=63.5°

para la forma a, y:

a=4.9 A, b=8.0 A, c=22.4 A,
a=90°, B=77°, ¥=67°

para la forma B.

En el caso del nylon 12,10, hasta el momento no existe ninguna informacién
acerca de su estructura, por lo que se ha considerado oportuno proceder a su estudio.

Con vistas a la investigacion de polimeros biocompatibles y biodegradables
se ha decidido también, preparar polimeros con una menor proporcién de residuos de
glicina. Bédsicamente se efectua la insercién estadistica de diferentes porcentajes de
glicina en un nylon m,n, complementdndose, de esta forma, el estudio efectuado en el
apartado 3.2, donde la inserci6n de glicina se realizaba en un nylon n. Debe considerarse
también, que la reduccién del contenido de glicina repercute en una menor cristalinidad y
en un menor punto de fusién que los correspondientes nylons 2/m/2,n, pudiéndose asi
mejorar la procesabilidad de los mismos.
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3.3.2 Nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10

3.3.2.1 Sintesis

Para llevar a cabo la sintesis de estos nylons se pueden considerar tres vias
diferentes:

A. Adicién de dos unidades de glicina al dicloruro de 4cido para obtener un nuevo é4cido
dicarboxilico que incorpora las unidades de glicina (Clever y Pratt, 1955):

CICO- (CH,),,-COCl + 2NH,-CH,-COOH ——»
HOOC-CH,-NH-CO-(CH,), ,-CO-NH-CH,-COOH

En principio, este derivado dicarboxilico puede polimerizarse de dos formas
distintas:

Al. Por policondensaci6n térmica con una diamina. Este método se aplic6 con las
condiciones Gptimas establecidas a priori para el nylon 6,10 y di6 lugar a polimeros
degradados, debido a reacciones secundarias que ocurren a elevadas temperaturas
y que presumiblemente dan lugar a la formacion de dicetopiperacinas (Clever y
Pratt, 1955).

A2, Por polimerizacién en solucién del didcido, previamente activado, con una
diamina. Como en los casos anteriores, el éster pentaclorofenilico se utiliz6 como
grupo activante, realizando dicha activacién en cloroformo y usando
diciclohexilcarbodiimida como agente acoplante (Bodanski, 1984). La
polimerizacién se llevé a cabo en dimetilformamida, utilizando trietilamina como
base. El método presenta inconvenientes en lo referente a la obtencién del diéster
pentaclorofenilico (bajo rendimiento). Los polimeros obtenidos presentan ademds,
un reducido peso molecular, por lo que el método no serd discutido en mayor
detalle.

B. Acoplamiento de dos unidades de glicina a la diamina. Seguido de una polimerizacién
interfacial de la nueva diamina con el dicloruro de 4cido:

NH,-CH,-CO-NH-(CH,)_-NH-CO-CH,-NH, + CICO-(CH,),,-COCl —
[-NH-CH,-CO-NH-(CH,),-NH-CO-CH,-NH-CO-(CH,), ,-CO-],

La incorporacién de la glicina a la diamina se efectua mediante el método de
los ésteres activos, por reaccién de la misma con el éster pentaclorofenilico de la N-
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carbobenzoxiglicina. Tras la desproteccién con 4cido bromhidrico se obtiene el
monémero (esquema [2.2] del apartado 2.3.2). Este es el método que se empleard, ya
que permite obtener el polfmero con un rendimiento aceptable y un peso molecular
suficiente para dar lugar a fibras y films.

3.3.2.1.1 Acoplamiento del éster pentaclorofenilico de la
N-carbobenzoxi glicina con la diamina

0.05 moles de la diamina y 0.1 moles del éster pentaclorofenilico de la N-
carbobenzoxi glicina se disolvieron, por separado, en acetato de etilo. A continuacién se
mezclaron y se dejaron reaccionar durante un periodo de 12 horas. El precipitado
obtenido se firé y se lavé varias veces con acetato de etilo, obteniéndose unos
rendimientos de sintesis del 90% y del 88% para los derivados de la hexametilendiamina
y de la dodecametilendiamina, respectivamente.

Los espectros de infrarrojo de los derivados de la hexametilendiamina y de la
dodecametilendiamina mostraron las bandas de absorcién caracteristicas: CO del grupo
uretano: 1681-1683 cm!, CO de amida: 1644-1647 cm! y NH del grupo uretano: 1545-
1539 cm-t.

Los puntos de fusi6n, determinados experimentalmente, de los derivados de
la hexametilendiamina y de la dodecametilendiamina obtenidos fueron 176 °C y 174 °C,
respectivamente.

Andlisis elementales:

Calculado para C,¢H,,N,O: C, 62.65%; H, 6.83%; N, 11.24%. Experimental: C, 62.23%;
H, 6.90%; N, 11.82%.

Calculado para C3,H,(N,Og: C, 65.98%; H, 7.90%; N, 9.62%. Experimental: C, 65.03%;
H, 7.94%; N, 9.74%.

3.3.2.1.2 Desproteccion del grupo carbobenzoxicarbonil

Se realiz6 con 4cido bromhidrico diluido en 4cido acético. Para ello, 0.02
moles de la diamina protegida se disolvieron en 150 mL de 4cido acético glacial con un
contenido del 20% en 4cido bromhidrico. La evolucién de la reacci6n se controlé
gradualmente mediante placas de cromatografia fina hasta comprobar la desaparicién del
grupo carbobenzoxi. Finalmente, el producto obtenido se filtr6 y se sec con éter etilico,
observandose pureza cromatogréfica. Los rendimientos obtenidos fueron del 75% y del
83% para los derivados de la hexametilendiamina y dodecametilendiamina,
respectivamente.
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El espectro de infrarrojo de los productos indic6, ademds de la desaparicién
de la banda caracteristica del grupo uretano a aproximadamente 1680 cm-!, las siguientes
absorciones: 3100-2500 cm! bandas asociadas a grupos NH,*, 3264-3260 cm!
vibracién de tensién del NH de amida, 1650-1649 cm! vibracién de tensién del CO,
1605-1603 cm! vibracién de deformacién asimétrica del NH,* y 1564-1563 cm!
vibraci6n de tensién del enlace N-C del grupo amida.

Los puntos de fusién de los bromhidratos de los compuestos de la
hexametilendiamina y de la dodecametilendiamina fueron 178 °C y 180.0 °C
respectivamente.

Andlisis elementales:

Calculado para C,H,,N,O,Br,: C, 30.63%; H, 6.12%; N, 14.29%. Experimental: C, 30.27%;
H, 6.43%; N, 13.98%.
Calculado para C,H,,N,O,Br,: C, 40.35%; H, 7.57%; N, 11.77%. Experimental: C, 39.97%;
H, 7.63%; N, 11.88%.

3.3.2.1.3 Polimerizacion

La polimerizaci6n interfacial se llevé a cabo siguiendo el método descrito en
Bibliografia para la preparacién del nylon 610 (Braun et al., 1968).

En un vaso de precipitados se disolvieron 2.13 mL del dicloruro de 4cido
sebdcico (0.01 moles) con 70 mL de tetracloruro de carbono. El mismo nimero de moles
(0.01) del bromhidrato de la diamina se disolvi6é en 30 mL de agua, afiadiendo 0.04
moles de hidréxido sédico para neutralizar, por una parte el 4cido bromhidrico
procedente de la sal de diamina y por otra el 4cido clorhidrico que debe producirse en el
transcurso de la polimerizaci6én. Las dos soluciones se pusieron en contacto
cuidadosamente, observdndose inmediatamente la formacién de una pelicula en la
interfase que se recogié, como es usual, por estirado. El producto obtenido se filtr6, se
lavé con agua, etanol y acetona, y se secé en una estufa a 40 °C. En el caso del nylon
2/12/2,10, debido a la insolubilidad de la dodecametilendiamina en agua, se modificé el
solvente, utilizando una mezcla de agua y acetona (2:1).

En la Tabla [3.37] se muestran los datos correspondientes al rendimiento de
sintesis, la viscosidad intrinseca medida en DCA a 25 °C y el andlisis elemental de los
polimeros sintetizados.
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Tabla [3.37]. Rendimiento y andlisis elemental de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10.

Polimero Anilisis
Elemental
Rend.  Viscosidad Carbono Hidrégeno Nitrégeno
(%) (dL/g) Teor. Exper. Teor. Exper. Teor. Exper.
N 2/6/2,10 45 0.50 60.61 61.15 9.09 9.12 14.14 14.02
N 2/12/2,10 94 0.36 65.00 63.11 10.00 9.99 11.66 11.14

Las viscosidades intrinsecas de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10 han sido
traducidas a pesos moleculares, segin la ecuacién empirica de Elias y Schumacher para
el nylon 66, resultando unos pesos moleculares de 7900 y 4300 respectivamente.

En ambos casos se observa un rendimiento superior al 45%, mejor en el caso

del nylon 2/12/2,10 y una buena concordancia entre los porcentajes de carbono,
hidrégeno y nitr6geno tedricos y experimentales.

3.3.2.2 Caracterizacion

3.3.2.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron a partir de pastillas de KBr en un
rango de absorcién entre 4000 y 500 cm-! (Figura [3.47]). Ambos polimeros muestran las
bandas de absorcién de grupos amida y de grupos metileno( Tabla [3.38]).
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Bandas N 2/6/2,10 N 2/12/2,10
Amida A 3298 3300
Amida B 3088 3090
Tension asimétrica del CH, 2928 2925
Tension simétrica del CH, 2855 2853
Amida I 1641 1644
Amida IT 1551 1556
Balanceo del CH2 723 722
Amida IV + Amida V 699 699
Amida VI 565 562
N 21272, 10
- \ A\ﬁ\ N 2/6/2, 10
A
™ l\\,.u/\*"\ |

\\/nme

%

1 | I |
3500 3000 2500 2000

I
1500

|
1000 cm-1

Tabla [3.38]. Bandas de absorcién de IR (cm1) de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10.

Figura [3.47]. Espectros de infrarrojo (500-4000 cm-1) de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10.
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Como puede observarse en la Tabla los dos polimeros presentan
précticamente las mismas absorciones caracteristicas. En la zona mds sensible del
espectro aparecen dos bandas a 699 y 565 cm! (6 562 cm! en el caso del 2/12/2,10) que
estdn desplazadas con respecto a las formas tipicas de nylons (o y B) en las que aparece
la amida V a 690 cmr! y la VI a 580 cml. En ningtin caso se trata de una forma ¥, ya que
la banda caracteristica de esta estructura (absorcién a 630 cm!) tampoco aparece. Estas
bandas, sin embargo, se asemejan més a la forma II de la poliglicina (Abe y Krimm,
1972) donde la Amida V aparece solapada con la Amida I'V a una absorcién de 696 cm'!
y la Amida VI aparece a 563 cml. En conclusién, los espectros de infrarrojo sugieren
que la estructura correspondiente a estos nuevos polimeros esté relacionada con la forma
helicoidal de la poliglicina (PG II).

3.3.2.2.2 Espectroscopia de RMN

En las Figuras [3.48] y [3.49] se muestran los espectros de RMN de 'H y de
3C de los polimeros 2/6/2,10 y 2/12/2,10 respectivamente. Los espectros se han
registrado a partir de las soluciones de los polimeros en trifluoracético deuterado y
previamente se calibraron con tetrametilsilano como patrén interno.

En la Tabla [3.39] aparece la asignacién de las sefiales mds significativas,
segin la nomenclatura indicada en las figuras anteriores. Se consideran dos tipos de
carbonilos: el de la glicina unido a la diamina (X) y el del didcido unido a la glicina (y),
asi como tres tipos de metilenos: el de la glicina (a) y los metilenos contiguos a los
grupos amida de 1a diamina (b) y del didcido (c).

Tabla [3.39]. Desplazamientos quimicos en RMN de 13C y 'H de los nylons 2/6/2,10

y 2/12/2,10.
Polimero Carbonilo a b c
X y 1H 13C 14 136 14 13C
N 2/6/2,10 173.20 183.10 436 4527 3.47 43.21 2.64 36.79

N 2/12/2,10 173.50 183.18 436 4524 346 4378 260  36.92

En nigin caso se observan trazas de impurezas, siendo adem4s la integracién
de las sefiales observadas concordantes con la configuracién de la secuencia polimérica.
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Figura [3.48]. Espectro de RMN de 1H y de 13C del nylon 2/6/2,10.
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Figura [3.49). Espectro de RMN de 1H y de 13C del nylon 2/12/2,10.
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3.3.2.2.3 Analisis térmico

Para ambos polimeros se han realizado cuatro barridos, correspondientes a
sucesivos calentamientos y enfriamientos de la muestra, todos ellos realizados a una
velocidad de 20 °C/min. El 1° y 3° barrido son termogramas de calentamiento que
informan sobre el punto de fusién del polimero cristalizado en solucién y a partir del
fundido. Los barridos 2° y 4° corresponden a los termogramas de enfriamiento después
de los barridos 1? y 3% Las Figuras [3.50] y [3.51] muestran las secuencias de los
barridos realizados para los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10 respectivamente, y en la Tabla
[3.40] se encuentran los datos térmicos correspondientes.

Tabla [3.40]. Datos de fusién? de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10.

Polimero 1° barrido 2° barrido 3° barrido 4° barrido
N 2/6/2,10 261.5 (39.9) 166.1 (-19.2) 2419 (20.6) -
N 2/12/2,10 2445 (38.9) 212.2 (-30.2) 238.2 (30.0) 164.7 (-22.2)

4 5610 se indica el pico de mayor temperatura (en °C). Entre paréntesis aparece el calor de fusion (en
kJ/mol) correspondiente.

El nylon 2/6/2,10 presenta un pico de fusi6n con un méximo a 261.5 °C. Al
enfriar la muestra, después de un annealing de tres minutos (2° barrido) aparece un tnico
pico de cristalizacién. En el segundo calentamiento la fusién no es reproducible, se
observan sin embargo, dos picos a temperaturas inferiores precedidos por un pico de
cristalizacién. Esto puede ser debido a la existencia de reacciones secundarias que dan
lugar a productos de degradacién que disminuyen la cristalinidad del material. La
ausencia de un pico de cristalizacion en el segundo enfriamiento parece corroborar la
degradacién. Ademds, ya después del primer barrido la muestra adquiere un color
amarillento y se produce una pérdida de peso considerable.

El nylon 2/12/2,10 muestra un pico simple de fusiébn en el primer
calentamiento, con un méximo a 244 °C, fusién que es bastante reproducible en el tercer
barrido. Es decir, el polimero parece ser més estable térmicamente, sin embargo después
de la segunda fusi6n cristaliza con dificultad y la exoterma tiene una temperatura mucho
menor, lo que también puede indicar una cierta degradaci6n. La muestra después del
primer barrido aparece con una ligera coloracién amarillenta pero la pérdida de peso es
muy reducida.
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Figura [3.50]. Secuencia de los tres barridos de calorimetria diferencial efectuados para el nylon
2/6/2,10.
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Figura [3.51]. Secuencia de los cuatro barridos de DSC realizados para el nylon 2/12/2,10.
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Por otra parte, si comparamos los datos de fusién de los nylons 2/6/2,10 y
2/12/2,10 con los de los correspondientes nylons sin glicina (6,10 y 12,10
respectivamente) se observa que la introduccién del aminodcido en el nylon provoca,
l6gicamente, un aumento considerable del punto de fusién debido a la mayor densidad de
puentes de hidrégeno. Los puntos de fusién que aparecen registrados en Bibliografia
para los nylons 6,10 y 12,10 son 215-233 °C (Brandrup y Immergut, 1989) y 178 °C
(Coffman et al., 1947) respectivamente. En la Figura [3.52] se han representado los
puntos de fusién de poliamidas tipo m,n con similar densidad de puentes de hidrégeno.
Como puede observarse los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10 tienen puntos de fusién
intermedios entre los correspondientes a los nylons m,n con m y n par y los nylons m,n
con my n impar.

400
B Nyloamn (myspar)
@ Nyloa mn (m y @ impar)
6 A Nylos 2/6/2,10
S O Nyloa 212/2,10
Z 4
o 300
Pt
3
=
(=]
(@)
£ 200 -
oo}
-9
100 M Y v ¥ M T v -7 M
0 2 4 6 8 10

NUMERO DE CARBONOS METILENICOS POR GRUPO AMIDA

Figura [3.52]. Representacién grifica de los puntos de fusién de diferentes poliamidas del tipo m,n
frente al nimero de carbonos metilénicos por grupo amida.
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De forma similar al caso de los copolimeros 2/n, se ha evaluado la
cristalinidad de estos polimeros, a partir de la ecuacién:

Med
AH,;

q
f

100

%W =

donde el calor de fusién de equilibrio se calcula teniendo en cuenta las contribuciones al
calor de fusi6n de los grupos amida y metileno ( 2.9 y 3.8 KJ/mol respectivamente) (Van
Krevelen, 1976). En la Tabla [3.41] aparecen los valores de las cristalinidades calculadas
de esta manera. Hay que indicar que debido al alto contenido en glicina y a las posibles
reacciones de degradacién, claramente observadas (especialmente en el caso del nylon
2/6/2,10) los resultados son poco representativos, sin embargo parece claro que ambos
nylons presentan una alta cristalinidad.

Tabla [3.41]. Cristalinidades de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10.

% WC

Polimero ' AH® Cristalizado  Cristalizado F/S8
! en solucién del fundido

N 2/6/2,10 32.8 82 63 0.77
N 2/12/2,10 44.2 87 68 0.78

2 Relacion entre el porcentaje de cristalinidad de muestras cristalizadas en solucién y
de muestras cristalizadas del fundido.

3.3.2.3 Analisis estructural

3.3.2.3.1 Microscopia electrénica

Los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10 se han cristalizado por los métodos
habituales, obteniéndose en ambos casos monocristales lamelares.

En el caso del nylon 2/6/2,10 se obtuvieron buenos cristales bajo dos
condiciones de cristalizacién: i) a partir de una disolucién de polimero al 0.5% (peso
/volumen) en 1,4-butanodiol, a una temperatura de 136 °C (temperatura de disoluci6n:
180 °C) y ii) en glicerina, a una temperatura de 178 °C, siendo la concentracién del 1%
(peso / volumen)( temperatura de disolucién: 200 °C).
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En general, los cristales obtenidos del nylon 2/6/2,10 presentan una
morfologia alargada. Concretamente, los obtenidos a partir de glicerina tienen forma de
hojas delgadas con bordes dentados, una longitud media de 2 | y una anchura méxima de
0.8 u. El espesor de los mismos, determinado a partir del sombreado con Pt/C, es de
aproximadamente 60 A. Los cristales resultantes de la cristalizacién en butanodiol
presentan la misma caracteristica de hojas, pero plegadas a lo largo de la direccién de
crecimiento preferente del cristal. Las dimensiones de estos cristales son: longitud media
de 2 W, anchura méxima de 0.8 1 y espesor de 55 A. En la Figura [3.53] se muestran las
micrografias correspondientes al nylon 2/6/2,10 en las dos condiciones de cristalizacién
establecidas. :

El nylon 2/6/2,10 presenta el mejor diagrama de difraccién de electrones en
los cristales obtenidos de glicerina, mostrando una simetrfa 6/mmm con un espaciado
bésico de 4.15 A (Figura [3.54]). Del diagrama de difraccién de electrones del
cristalizado en butanodiol s6lo se han podido observar manchas arqueadas, seguramente
debido al plegamiento del cristal. En este caso, el reticulo deriva también de un espaciado
bésico a 4.15 A, sin embargo la simetria 6/mmm parece haberse perdido en cuanto a las
intensidades de las reflexiones observadas por debajo de 1.20 A.

En el caso del nylon 2/12/2,10 las cristalizaciones isotermas no dieron
buenos resultados. Los mejores cristales se obtuvieron, por tanto, mediante métodos de
precipitacion, siendo las condiciones 6ptimas las siguientes: precipitacion con 2
volimenes de n-butanol, a una temperatura de 70 °C, de una solucién del polimero en
4cido férmico (concentracién del 1% (peso/volumen)).

Los cristales correspondientes al nylon 2/12/2,10 (Figura [3.55]) también
tienen morfologia alargada y bordes dentados al igual que los del nylon 2/6/2,10. La
longitud media de los cristales es de 3 |, la anchura médxima de 1.4 L y el espesor de
alrededor de 80 A. Los cristales suelen aparecer bifurcados en dos direcciones situadas
aproximadamente a 60°.

El nylon 2/12/2,10 presenta una difraccién propia de cristal simple,
mostrando el diagrama de difraccién una simetria 6/mmm con un espaciado bésico de
4.15 A (Figura [3.56]).

Los bordes dentados que presentan los cristales de los nylons 2/6/2,10 y
2/12/2,10 son una indicacién de un crecimiento cristalino desordenado, lo cual se
comprueba en los experimentos de decoracién con polietileno, donde no se observa
ninguna orientacién de los cristales depositados (Figura [3.57]).
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Figura [3.53]. Cristales del nylon 2/6/2,10. La fotografia de arriba corresponde al nylon 2/6/2,10
cristalizado en 1,4-butanodiol, mientras que 1a fotografia inferior corresponde a los cristales
obtenidos en glicerina. La barra indica una micra de longitud.
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Figura [3.54]. Diagrama de difraccién de electrones del nylon 2/6/2,10 cristalizado en glicerina.
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Figura [3.55]. Micrografia de los cristales del nylon 2/12/2,10. La barra indica una micra de 1a longitud.

Figura [3.56]. Diagrama de
difraccién de electrones del nylon
2/12/2,10.
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Los diagramas de difraccién de electrones de ambos polimeros estdn
caracterizados por una simetrfa 6/mmm que es compatible con un reticulo hexagonal de
pardmetros a=b=4.79 A y y=120° (en este caso se considera el eje de la cadena
equivalente al eje cristalogréafico c). En la Tabla [3.42] se muestran los espaciados de
difracci6n de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10, asi como su indexado correspondiente.

Tabla [3.42]. Espaciados (A) de difraccion de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10.

Indice N 2/6/2,10 N 2/12/2,10
Exp3 Int Teor. Exp3. Int Teor.
100 415 mf 4.15 415 mf 415
110 240 f 2.40 241 f 2.40
200 2.09 f 2.07 2.08 f 2.07
210 1.58 n 1.57 1.52 n 1.57
300 1.39 n 1.38 1.40 n 1.38
220 1.19 n 1.20 1.19 n 1.20
130 1.15 d 1.15 1.15 n 1.15
400 1.02 d 1.04 1.06 d 1.04

4 Abreviaturas de intensidad: mf: muy fuerte, f: fuerte,
n: normal y d: débil.

La simetria hexagonal de los diagramas de difraccién de electrones de los nylons
2/6/2,10 y 2/12/2,10 indica diferencias estructurales claras respecto a las formas o, p o y
clésicas de los nylons. Aunque los diagramas de difraccion de electrones de ésta Gltima
pueden parecer en algunos casos de simetria hexagonal, siempre se pierde esta simetria
cuando pueden observarse los espaciados por debajo de 4 A. La morfologfa alargada que
presentan los cristales de ambos polimeros puede parecer, sin embargo, un resultado
contradictorio, ya que serian de esperar cristales de hdbito hexagonal o triangular de
acuerdo con su simetrfa. No obstante, si se considera que el espesor lamelar es inferior a
la longitud de la unidad peri6dica puede derivarse alguna asimetria, por ejemplo respecto
a distribucién de puentes de hidrégeno, de forma que se justifique la direccién preferente
de crecimiento observada en los cristales.
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3.3.2.3.2 Difraccion de rayos X

Se han obtenido diagramas de difracci6n de rayos X de muestras en polvo,
diagramas parcialmente orientados a partir de sedimentos de cristales y diagramas
orientados de fibras obtenidas por estirado de una masa fundida. En la Figura [3.58] se
muestran las fotografias de los diagramas correspondientes al nylon 2/6/2,10 y en la
Figura [3.59] los referentes al nylon 2/12/2,10.

Los sedimentos se han formado como es habitual, por filtraci6n lenta de los cristales
obtenidos segiin las condiciones 6ptimas de cristalizacion. El sedimento corresponde a
un apilamiento de las lamelas, dando lugar a un diagrama donde las periodicidades
relativas a los espesores lamelares y a la unidad repetitiva de la cadena molecular
aparecen situadas en el Meridiano. En el caso del nylon 2/6/2,10 unicamente se ha
podido obtener un diagrama orientado a partir del sedimento de los cristales obtenidos en
1,4-butanodiol. El diagrama de sedimento obtenido para el nylon 2/12/2,10, aunque no
muestra ningtn tipo de orientacién, es itil ya que en €l se observan varias reflexiones
adicionales relacionadas con los 6rdenes lamelares.

En lo que se refiere a los diagramas de fibras, en el caso del nylon 2/6/2,10,
debido probablemante a la degradacién del polimero cercana a la temperatura de fusi6n
(comentada en el apartado de calorimetria), s6lo se han podido obtener fibras de corta
longitud, de coloracién marrén, a las que no ha sido posible someter a un annealing. El
diagrama de fibra de este nylon es muy pobre, observandose s6lo dos reflexiones. Del
nylon 2/12/2,10 sin embargo, s{ se obtuvieron buenas fibras que posteriormente se
sometieron a un annealing, para obtener una mayor orientacién en el correspondiente
diagrama de rayos X.

Las caracteristicas comunes de los diagramas de difraccién de rayos X de los
polimeros 2/6/2,10 y 2/12/2,10 son las siguientes:

- Los diagramas de polvo, sedimento y fibra tienen un espaciado de intensidad muy
fuerte a 4.15 A, concordando con los diagramas de difracci6n de electrones.

- Los diagramas de fibra presentan una reflexién meridional muy intensa a 12.90 A
para el nylon 2/6/2,10 y a 15.5-17.1 A para el nylon 2/12/2,10, variable segiin el
annealing al que se ha sometido la fibra. Al aumentar el grado de orientacion la
reflexién aparece a espaciados mds altos, sin embargo s6lo se ha considerado
representativo el valor obtenido para el nylon 2/12/2,10 después de ser sometido a
un proceso de annneling (17.1 A). Ambos espaciados corresponden a la reflexi6n
006, asociada a la mitad de la unidad repetitiva. Los espaciados observados en las
fibras obtenidas directamente del fundido presentan un acortamiento que puede ser
debido a estructuras menos ordenadas. De hecho, en los nylons ocurren
transiciones entre formas smécticas y formas cristalinas. Durante el annealing
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puede producirse un proceso de ordenamiento desde la forma sméctica hasta la
forma cristalina (Autran, 1990).

- Para el nylon 2/6/2,10 se ha deducido un espesor lamelar de 54.5 A, observado
en la fotografia de difraccién de rayos X a bajo dngulo del sedimento de cristales, y
numerosos 6rdenes lamelares en las fotografias a alto d4ngulo. Como se mencion6
anteriormente, este espesor lamelar, cercano a dos unidades repetitivas, es inferior
a la longitud de la unidad peri6dica postulada, hecho que puede explicar las
morfologfas alargadas observadas en los cristales.

- En los dos polimeros la longitud de la unidad repetitiva muestra un acortamiento
cercano a 1 A por grupo amida, concretamente de 0.78 y 0.80 A para los nylons
2/6/2,10 y 2/12/2,10 respectivamente. Este valor es muy superior al
correspondiente a una forma y de nylons (aproximadamente 0.35 A por grupo
amida), lo que sugiere que las unidades de glicina adoptan la conformacién tipo
poliglicina II ya observada en los nylons 2/n.
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Figura [3.58]. Diagramas de difraccién de rayos X del nylon 2/6/2,10. (a) Polvo; (b) Fibra obtenida del
fundido; (c) Sedimento de cristales y (d) Bajo 4ngulo del sedimento.
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Figura [3.59]. Diagramas de difraccién de rayos X del nylon 2/12/2, 10. (a) Polvo; (b) Sedimento de
cristales y (c) Fibra obtenida del fundido
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La Tabla [3.43] recoge los espaciados observados de los diagramas de polvo,
sedimento de cristales y fibra del nylon 2/6/2,10, asi como el correspondiente indexado
segun la siguiente celdilla unitaria:

a=b=4.79 A, c=80.7 A
a=p=90°, y=120°

Tabla [3.43]. Espaciados (A) de difraccion de rayos X del nylon 2/6/2,10.

Polvo Sedimento Fibra

Indice Esp Int?®  Esp. Int® Or®  Esp. Ine® Orb Tebrico

12 orden 5450° mf M 54.50

003, 2° orden 2691 d 27.10 f M 26.9,27.25

3° orden 1820 n M 18.17

006, 42 orden 13.50 f 13.59 f M 1290 f M 13.45,
13.62

5° orden 1091 f M 10.90

009, 6° orden 9.00 d 923 d M 8.97,9.08

7° orden 781 d 7.78

9° orden 6.18 d 6.05

100 4.15 mf 415 mf E 415 mf E 4.15

1012 350 d 353 f 353

1018 308 d 301 d 3.05

1027 242 d 246 d 242

1115 217 d 2.19

4 Abreviaturas de intensidad: mf: muy fuerte, f: fuerte, n: normal y d: débil.
b Abreviaturas de orientacién: M: meridiano y E: ecuatorial.
€ Observado en difraccién de rayos X de bajo angulo.

En el caso del nylon 2/12/2,10 los espaciados de difraccién de rayos X de los
diagramas de polvo, sedimento de cristales y fibra (con y sin annealing) se han indexado
en base a una celdilla unitaria de pardmetros:

a=b=4.79 A, c=1029 A
o=p=90° y y= 120°

En la Tabla [3.44] se muestran los espaciados de los diferentes diagramas y
el indexado correspondiente. El diagrama de difraccién de rayos X de la muestra en
polvo posee ademds del anillo fuerte a 4.15 A, otros dos anillos de intensidad débil y
normal a 4.45 y 3.72 A, propios de una estructura o, que no aparecen en los diagramas
de sedimento de cristales y fibra.
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Los resultados obtenidos por espectroscopia de infrarrojo y confirmados por
difraccién de rayos X y microscopia electronica indican que la estructura de los nylons
2/6/2,10 y 2/12/2,10 est4 relacionada con la forma poliglicina II. Por consiguiente, tanto
en nylons n como en nylons m,n la insercién de glicina da lugar a polimeros en los que se
mantiene la conformacién tipica de la glicina (Figura [3.60]).

Sin embargo, para tener una mayor informacién estructural seria preciso
hacer un modelado segin LALS, pero debido a que estos nylons tienen demasiados
metilenos y por tanto hay demasiadas variables a tener en cuenta, seria preferible realizar
el modelado con algin nylon similar pero con un menor nimero de grupos metileno en la
unidad repetitiva, por ejemplo ¢l nylon 2/2/2,4.

YN\E\ _______________ ,J\N/\”/ N\;%\
6 -
A B
b) |
)]\N'/ ................ \\N)j\/ N\WE/ """""""" ~ \[( \/C\N/g’
| *l‘ o J{ :
A ' 8 i . ]
c)
N H d)
NgH, ll Tz || ﬁ’ |
3 - l\(C“zﬁwz\cl/\r‘zg/ Cz(\cm)ﬁcs\N‘/\c‘/ AN
[ .l
NjHy N H |
NyHy

Figura [3.60]. Conformacién molecular para un nylon 2/n (a) y un nylon 2/m/2,n (b). A indica los
segmentos polimetilénicos con una conformacion trans, los grupos amida extremos apuntan
en la misma o en opuesta direccion, segiin si el niimero de metilenos es respectivamente
impar o par. Los grupos amida apuntan segin direcciones giradas 120° en los segmentos B,
en los que estdn presentes las unidades de glicina. (c) Esquema correspondiente al nylon
2/m/2.n (con valores pares de m y n), donde se indican las direcciones en las que apuntan
los distintos grupos NH numerados segin se indica en (d). Puede apreciarse como se obtiene
una hélice con tres residuos por vuelta tal como se deduce de los resultados de difraccion.
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3.3.3 Nylon 12,10

3.3.3.1 Sintesis

El nylon 12,10 se ha sintetizado por polimerizacién interfacial a partir del
dicloruro del 4cido sebdcico y la dodecamentilendiamina.

5 mL de dicloruro de 4cido sebicico (0.0234 moles) se disolvieron en 150
mL de tetracloruro de carbono. A su vez, 4.69 g de dodecametilendiamina (0.0234
moles) junto con 1.87 g de NaOH (0.0468 moles) se disolvieron en una mezcla de agua y
acetona (2:1), debido a la insolubilidad de la diamina en agua. Cuando esta disolucién se
deposit6 sobre la primera se formé una pelicula de polimero en la interfase que se extrajo
por estirado. El polimero después de ser lavado con agua, etanol y acetona, se obtuvo
con un rendimiento del 98%.

Andlisis elemental: Calculado para C,,H,,ON,: C=70.24%, H=10.98% y
N=7.76%. Experimental: C=72.13%, H=11.47% y N=7.65%,

3.3.3.2 Caracterizacion

El polimero se obtuvo con un peso molecular moderado (alrededor de 8000),
ya que la viscosidad intrinseca medida en DCA a 259C result6 ser de 0.50 dL/g.

-4 o N
| /"1’. \' Wﬂm'ﬂ

e
e

Figura [3.61]. Espectro de infrarrojo (5004000 cm'l) del nylon 12,10.
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El espectro de infrarrojo (Figura [3.61]) mostré las bandas caracteristicas de
poliamidas y las bandas correspondientes a las absorciones de metileno: Amida A: 3322
cm-!; Amida B: 3072 cm-1; Amida I: 1640 cm'l; Amida II: 1546 cm-1; Amida V: 677
cm-1 y Amida VI: 582 cm-l. En general, las absorciones observadas son similares a las
descritas para el nylon 12 en su forma o (Abu-Isa, 1971).

La Figura [3.62] muestra los espectros de RMN de 13C y de 'H registrados
en trifluoracético deuterado. Las sefiales observadas estdn plenamente de acuerdo con la
constitucién quimica del polimero.

Se ha efectuado el andlisis calorimétrico del polimero. Al igual que en los
polimeros estudiados anteriormente se han realizado cuatro barridos, todos ellos a una
velocidad de 20 °C/min (Figura [3.63]). El termograma correspondiente a una muesta
obtenida directamente de polimerizacién presentaba un pico endotérmico a 188 °C
precedido por otro menor a 178 °C, como es habitual en los nylons. Al cristalizar la
muestra, se observa un unico pico exotérmico a 167 °C (repetitivo en la segunda
cristalizaci6n), mientras que al hacer el segundo calentamiento volvié a observarse un
doble pico de fusion con un ligero desplazamiento hacia temperaturas superiores (T=190
°C). Los valores observados coinciden con los reflejados en Bibliografia que indican un
punto de fusién variable entre 173 °Cy 178 °C (Coffman et al., 1947 y Dreyfuss, 1973).
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a) TFA
TFA
y = 181.45 ppm
b = 45.23 ppm
¢ = 35.61 ppm
b ¢
y
|

ppm 180 160 140 120 100 80 60 40 20

b)

b = 3.45 ppm
¢ = 2.70 ppm
b
C
ppm 4 2 0
- NH - CH; - ... -CH2 -NH-CO-CHp - ... -CH; - CO -
b b y c c y

Figura [3.62]. Espectro de RMN de !H y de 13C del nylon 12,10. Los desplazamientos qufmicos
indicados estdn referenciados al TMS.
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ENDOTERMA

d)

T=167°C
AH=-21.8 kJ/mol

T=167°C
AH=-21.7 kJ/mol

i

= 181 y 190 °C
AH-276 kJ/mol

/

W

T =178 y 188 °C
AH=31.8 kJ/mol

| | |
120 140 160

|
180

TEMPERATURA (°C) =

Figura [3.63]. Termogramas correspondientes al nylon 12,10: a) 1° calentamiento, b) enfriamiento,
c) 22 calentamiento, d) 3? calentamiento.
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3.3.3.3 Analisis estructural

3.3.3.3.1 Microscopia electrénica

El nylon 12,10 se ha cristalizado en las condiciones establecidas para el nylon
2/12/2,10, es decir, por precipitacién de una disolucién del polimero en 4cido f6rmico al
1% (peso/volumen) con cuatro voliimenes de n-butanol, a una temperatura de 100 °C.

La Figura [3.64] muestra los cristales obtenidos del nylon 12,10 en las
condiciones mencionadas. Las lamelas presentan una morfologfa claramente alargada e
irregular, con bordes serrados, y se encuentran agrupados en forma de haces. Son de un
grosor méximo de 0.5 pm y de un espesor, segiin sombreado, de aproximadamente 60 A.
A diferencia de los cristales del nylon 2/12/2,10, nunca se han observado cristales que
presenten bifurcaci6n.

Aunque las lamelas del nylon son muy estrechas también se procedi6 a
decorarlas con polietileno (Figura [3.65]). La decoracién parece indicar que las lamelas
de polietileno se disponen en zonas préximas a los bordes de la lamela, y
perpendicularmente a la direccién larga de las mismas. Esto sugiere una direccién de
plegamiento molecular paralela a la direccién de crecimiento del cristal.

El diagrama de difraccién de electrones (Figura [3.66]) del extremo de uno
de estos monocristales presenta cuatro 6rdenes, con manchas arqueadas. Las reflexiones
més intensas observadas corresponden a un espaciado de 4.44 A, que se indexa como la
reflexién 100, y también aparecen con elevada intensidad dos manchas a espaciados de
3.76 y 3.66 A indexadas como las reflexiones 020 y 120 respectivamente. Este diagrama
es similar al observado en las formas & y B del nylon 6,10 (Bunn y Garner, 1946),
claramente distinto a una posible forma ¥, o al mostrado por el nylon 2/12/2,10 donde las
reflexiones més intensas aparecian a un espaciado de 4.15 A.

Los espaciados observados en el diagrama de difraccién de electrones y su
indexado se muestran en la Tabla [3.45]. Para ello se ha supuesto, tal como se discutird
posteriormente, una celdilla unitaria triclinica de pardmetros deducidos con los datos
conjuntos de difraccién de electrones y de difraccién de rayos X. Los pardmetros de la
celdilla triclinica resultante son:

a=491 A, b=8.17 A, c=28.39 A
a=90°, p=79.38° , y=67.22°
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Figura [3.64]. Micrografia del nylon 12,10. La barra indiaca una micra de longitud.
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Figura [3.65]. Lamelas del nylon 12,10 decoradas con polietileno. La barra indiaca una micra de
longitud.

Figura [3.66]. Diagrama de difraccién de electrones del nylon 12,10.
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Tabla [3.45). Espaciados (.7\) de difraccion de electrones del nylon 12,10.

Indice Esp. Int? Teor.
100 44 mf 4.4
020 376 f 3.75
120 366 f 3.66
130 268 n 2.68
120 243 p 2.43
220 233 d 236
200 222 4 222
220 168 d 1.64
300 148 d 148
400 111 4 1.11

a Abreviaturas de intensidad: mf: muy fuerte,
f: fuerte, n: normal y d: débil.

3.3.3.3.2 Difracciéon de rayos X

Se ha realizado la difraccién de rayos X de muestras en forma de polvo, asf
como de un sedimento de los cristales obtenidos para microscopfa electrénica y de una
fibra obtenida por fusién.

El diagrama de difraccién de rayos X del nylon en forma de polvo contiene
anillos muy bien definidos concordantes con la cristalinidad de la muestra (Figura
[3.67a]). Los anillos con mayor intensidad aparecen a unos espaciados de 4.44 A ya
3.68 A, caracteristicos de una estructura o y B y concordantes tanto con el diagrama de
difraccién de electrones obtenido como con las deducciones de espectroscopia de
infrarrojo. :

Las reflexiones meridionales observadas en el diagrama de sedimento de
cristales (Figura [3.67c]) pueden atribuirse a los distintos 6rdenes lamelares de un
espesor basico de 68.3 A, el cual se observa claramente en los diagramas de rayos X a
bajo dngulo. El diagrama a alto 4ngulo muestra asimismo como la reflexién observada a
4.45 A aparece orientada ecuatorialmante, mientras que la orientaci6n desaparece en la
reflexién a 3.70 A. Esta desorientacién puede ser debida a la existencia de un cierto
desorden provocado en la deposicién de los cristales como consecuencia de su
morfologia unidireccional. También se observan una seric de reflexiones con una
orientacién quasimeridional. '
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A su vez, el diagrama de difraccién de rayos X de una fibra obtenida por
fusién y posteriormente estirada en caliente y bajo tensién, muestra dos espaciados de
intensidad fuerte, situados en el ecuador, a 4.40 y 3.80 A y ademds, una serie de
reflexiones orientadas meridional o quasimeridionalmente (Figura [3.67b]), similares al
diagrama de fibra de la forma B del nylon 6,10 (Bunn y Garner, 1946). En base a esta
similitud se han indexado los espaciados de difraccién de rayos X considerando una
celdilla unitaria triclinica caracteristica de las formas B, es decir con un 4dngulo « igual a
90°, indicativo de un desplazamiento recuperativo entre las ldminas formadas por
cadenas unidas entre si mediante puentes de hidrégeno.

En la Tabla [3.46] se encuentran los datos de los espaciados de los
correspondientes diagramas de difraccién de rayos X de muestras en polvo, sedimento y
fibra.

Tabla [3.46]. Espaciados (A) de difraccién de rayos X del nylon 12,10 e indexado

correspondiente?,

Polvo Sedimento Fibra
Indice Esp. Int? Esp. Int® Or¢ Esp. Int® Or¢ Teérico
Espesor lamelar 68349 mf M 68.3
3° orden lamelar 23.07 2291 m M 22.77
6° orden lamelar 11.59 d 1134 m M 11.38
9° orden lamelar 762 d 755 d M 7.59
002 14.08 md 1333 mf M 13.90
003 930 m M 9.27
004 699 d M 6.95
005 563 md M 5.56
100 444 mf 445 mf E 440 mf E 444
020, 120 375 f 370 f 380 mf E 3.75.3.66
111 333 md 3.34
113 288 md 2.94
210 240 m 242 mf E 241
0012 230 f M 2.32
1012 221 m 2.4 f offM 2.25
1212 203 d 2.04

a En base a una celdilla de pardmetros: a= 4.91A, b=8.17A, c=28.39A, a=90°, p=79.38° y y=67.22°.
b Abreviatras de intensidad: mf: muy fuerte, f: fuerte, m: medio y d: débil.

C Abreviaturas de orientacién: M: meridiano , off M: off Meridiano y E: ecuatorial.

d Observado en difraccion de rayos X de bajo dngulo.
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Figura {3.67]. Diagramas de difraccién de rayos X del nylon 12,10. (a) Polvo; (b) Fibra obtenida del
fundido; (c) Sedimento de cristales y (d) Bajo dngulo del sedimento.
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3.3.4 Nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10 con defecto de
glicina

3.3.4.1 Sintesis

La incorporacién de diferentes proporciones de glicina en los nylons m,n se
ha realizado a partir de la polimerizacién interfacial del dicloruro del dcido sebécico y
una mezcla de diaminas. Esta mezcla estd formada por distintas proporciones de la
diamina con n metilenos (NH,-(CH,) -NH,) y la diamina que incorpora los residuos de
glicina (NH,-CH,-CO-NH-(CH,),-NH-CO-CH,-NH,), ya utilizada en la preparacién de
los correspondientes nylons secuenciales. De esta forma, cuando tinicamente se utiliza la
primera diamina se obtiene el nylon m,n y cuando sélo se usa la segunda el nylon
2/mi2,n.

Es de destacar que las muestras obtenidas segiin este método de sintesis no
pueden corresponder a polimeros perfectamente estadisticos, ya que la glicina siempre
estard dispuesta entre una unidad de didcido y una de diamina.

El contenido en glicina de los polimeros obtenidos puede indicarse de dos
formas distintas. El primer modo pretende ser similar al empleado en los polimeros
estadisticos derivados de w-aminodcidos, asemejando, tanto la diamina como el didcido,
a un aminodcido. De esta forma por ejemplo, el nylon 2/6/2,10 secuencial presentaria un
50% de contenido en glicina. El segundo método corresponderia a indicar el porcentaje
de diamina con glicina respecto a la diamina total que se emplea en la polimerizacién.
Segtn esta segunda nomenclatura el polimero secuencial 2/6/2,10 corresponderia a un
100% de la utilizacién de la diamina con glicina. La primera nomenclatura es la que se ha
seguido en el resto de la exposicién.

La sintesis se ha efectuado segin el método habitual de disolver el dicloruro
del 4cido sebécico en tetracloruro de carbono y la mezcla de diaminas, previamente
neutralizada (ya que una de ellas se dispone en forma de bromhidrato) con hidréxido
s6dico, en agua (en el caso de la hexametilendiamina) o en una mezcla de agua y acetona
(2:1) (para la dodecametilendiamina). A la solucién acuosa se adicionan ademds los
moles de hidréxido sédico necesarios para neutralizar el 4cido clorhidrico que se
desprende en el transcurso de la polimerizacién. En los polimeros derivados de la
hexametilendiamina se forma una pelicula en la interfase que es recogida, como es
habitual, por estirado. Esta pelicula no se forma para los polimeros derivados de la
dodecametilendiamina, por lo que en este caso la polimerizacién interfacial se efectia por
agitacién de las fases orgénica y acuosa durante un periodo de media hora. Tanto en un
caso como en el otro el polimero se lava con agua, etanol y acetona, dejdndolo secar
después en una estufa a 40 °C.
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Los polimeros fueron sintetizados con distintas proporciones de glicina,
pero en principio utilizando proporciones cercanas a las de los correspondientes
polimeros regulares nylons m,n o 2/m/2, n, es decir cerca del 0% o del 50%.

3.3.4.2 Caracterizacion

En la Tabla [3.47] se recogen los rendimientos de polimerizacién obtenidos,
la viscosidad intrinseca, medida en DCA a 25 °C, y el peso molecular deducido a partir
de la ecuacién empfirica de Elias y Schumacher.

Tabla [3.47]. Rendimiento, viscosidad intrinseca y peso molecular de los nylons
2/6/2,10 y 2/12/2,10 con defecto de glicina.

Polimero Rendimiento  [n)(dL/g) Peso molecular (%Gly)
%)

2/6/2.10 (10% Gly) 35 0.66 13130 <5

2/6/2,10 (20% Gly) 17 042 5740 <5

2/6/2,10 (40% Gly) 14 0.71 15000 16.3°

2/12/2,10 (10% Gly) 81 0.32 3480 11.2°

2/12/2,10 (40% Gly) 83 0.48 7330 37.4°

* Por espectroscopia de RMN no se puede determinar la proporcién exacta de glicina debido a su
baja proporcién
® Determinado del promedio obtenido por espectroscopfa de RMN de 'H y de °C.

Como puede observarse en la Tabla, los rendimientos de los polimeros
2/6/2,10 estadisticos son mucho menores que los correspondientes a los nylons
2/12/2,10, motivado quizis, por el diferente método de polimerizacién empleado. En lo
referente al porcentaje tedrico de glicina en el polimero, este concuerda con el
esperimental en los nylons derivados de la dodecamentilendiamina. Sin embargo, en los
nylons 2/6/2,10 la incorporacién de la glicina es mucho menor, y de hecho en los
polimeros con una proporcién teérica de glicina del 10 y del 20% no se ha podido
estimar al ser un porcentaje muy bajo (menor del 5%). En vistas a las discrepancias
existentes entre los contenidos tedrico y experimental de glicina, a partir de ahora se
indica entre paréntesis inicamente el porcentaje experimental.
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3.3.4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

La Tabla [3.48] muestra las bandas de absorci6én de los espectros de
infrarrojo de los nylons sintetizados. Las bandas caracteristicas de los nylons 2/6/2,10,
2/12/2,10 y 12,10 se incluyen también a efectos de comparacién. Se ha hecho hincapié en
la zona mi4s sensible del espectro (entre 750 y 500 cm™) (Figura [3.68]) donde se
observan las diferencias mds marcadas entre los polimeros.
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Figura [3.68). Zona del espectro de infrarrojo, comprendida entre 750 y 500 cm™, de los polfmeros
2/6/2,10 estadisticos (a) y 2/12/2,10 estadisticos (b).
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En las dos series se observa como la intensidad relativa de la banda
correspondiente a la absorcién del metileno (722 cm™) disminuye a medida que aumenta
la proporcién de glicina. Similarmente aumentan de intensidad las bandas asociadas a las
vibraciones de los grupos amida. Estas absorciones aparecen a valores cercanos a los
propios para las formas o de los nylons (Amida V: 690 cm™ y Amida VI: 580 cm™)
cuando el contenido de glicina es reducido.

Un desplazamiento a valores cercanos a la poliglicina en su forma I (Abe y
Krimm, 1972) (Amida IV + Amida V: 696 cm” y Amida VI: 563 cm™”) se observa
cuando aumenta el contenido de glicina. Es de destacar que el espectro del polimero con
una proporcién de glicina del 37.4% presenta un espectro complejo con una banda a 609
cm! que no se corresponde con ninguna absorcién caracteristica.

3.3.4.2.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de RMN de 'H y de '3C mostraron sefiales concordantes con
la constitucién quimica en ambas series de polimeros. En la Figura {3.69] se muestra la
asignacién de las sefiales m4s representativas, tomando como ejemplo ilustrativo el nylon
2/12/2,10 (37.4% Gly). Los desplazamientos quimicos correspondientes se hallan
resumidos en la Tabla [3.49] para todos los polimeros estudiados de ambas series.

Mientras la glicina da lugar a sefiales simples, puesto que como ya se ha
comentado siempre estd ligada a una diamina y a un di4cido, se observa un
desdoblamiento en las sefiales correspondientes a los o-metilenos de las unidades
diaminicas y diacidicas. La integracién de las sefiales observadas en los espectros de
RMN de 'H ha sido particularmente 1til para determinar el porcentaje real de glicina en
los polimeros. De esta forma, si I, corresponde al drea de la sefial de los protones
metilénicos de la glicina (sefial a) e I, corresponde al 4rea global de los protones a-
metilénicos de la diamina y del didcido (sefiales by, bz, ¢; y c2), €l porcentaje de glicina
puede calcularse segiin:
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Figura [3.69). Espectro de RMN de 'Hy de °C del nylon 2/12/2,10 con un 37.4% de glicina,
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En los casos en los que se ha podido integrar por separado las sefiales
desdobladas, se ha determinado también el contenido de glicina a partir de las
intensidades I, L4, Is e Is correspondientes respectivamente a las sefiales by, bz, ¢1 y ¢2:

%Gly =

100=
21, +1, 25 +1,

De esta forma también se ha podido evaluar el contenido de glicina a partir
de los espectros de RMN de >C y en concreto de la integracién de las sefiales c, y c,.

En la Tabla [3.50] se indican los distintos porcentajes de glicina
determinados experimentalmente. Puede observarse como los valores medidos son
comparables. En el caso de los nylons 2/6/2,10 la incorporacién de glicina es muy
inferior a la esperada, pudiendo ser debido a una marcada diferencia entre las
reactividades de los monémeros implicados. Las sefiales correspondientes a la glicina
pricticamente no se aprecian en polimeros de hasta un 20% teérico de glicina (Figura
[3.70]).

Tabla [3.50]. Porcentajes de glicina de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10 estadisticos,
determinados experimentalmente.

Polimero % teodrico de % experimental de glicina
glicina
lH 13C
1 ) 3)

2/6/2,10 10 - - - -
2/6/2,10 20 - - - -
2/6/2,10 40 18.7 18.9 18.6 13.8
2/12/2,10 10 11.9 12.1 12.1 10.5
2/12/2,10 40 35.9 39.7 36.5 374

(1) A partir de las intensidades I, e 1.
(2) A partir de las intensidades I e L.
(3) A partir de las intensidades Is e L.
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Figura [3.70]. Espectros expandidos de RMN de "*C de los nylons 2/6/2,10 con un porcentaje
tedrico del 20 % de glicina (a) y del 40% de glicina (b).
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3.3.4.2.3 Analisis térmico

Se han realizado los cuatro barridos descritos en el caso de los nylons
2/6/2,10 y 2/12/2,10. En la Figura [3.71] se encuentran los termogramas
correspondientes al primer calentamiento para los polimeros 2/6/2,10 y en la Figura
[3.72] se recogen los termogramas de la serie de los polimeros 2/12/2,10.

Como puede observarse, todos los nylons de la serie 2/6/2,10 presentan
picos de fusién simples, mientras que en el caso de los nylons de la serie 2/12/2,10 los
picos de fusién son dobles. Tanto en una familia como en la otra las temperaturas de
fusién de los nylons con defecto de glicina son menores que las correspondientes a los
nylons secuenciales.

Los termogramas correspondientes a los nylons con un bajo contenido en
glicina (<20%) se asemejan a los registrados para los respectivos nylons m,n. La
temperatura de fusién decrece, sin embargo, como era de esperar. El termograma
correspondiente al nylon 12,10 con un 37.4% de glicina es similar, en cambio, al del
polimero secuencial 2/12/2,10.

En la tabla [3.51] se indican los datos calorimétricos correspondientes a los
cuatro barridos realizados.

Tabla [3.51]. Datos calorimétricos de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10 estadisticosa.

Nylon 12 calent. 12 enfriam. 22 calent, 2% enfriam,
N 2/6/2,10 (<5% Gly)* 2183 183.0 2127 179.0

N 2/6/2,10 (16.3% Gly) 2064 (22.5) 1745 (-15.00 201.6 (18.2) 168.8 (-14.8)
N 2/6/2,10 261.5 (39.9) 166.1 (-19.2) 2419 (20.6) -

N 12,10 188.0 (31.8) 167.0 (-21.7) 190.0 (27.6) 167.0 (-21.8)

N 2/12/2,10 (11.2% Gly) 1734 (29.2) 160.2 (-13.0) 183.2 (27.9) 158.0 (-20.0)
N 2/12/2,10 (37.4% Gly) 240.1 (274) 169.1 (-24.7) 233.7 (26.6) 160.3 (21.7)
N 2/12/2,10 244.5 (384) 2122 (-30.2) 238.2 (30.00 164.75 (-22.2)

2 §6lo se indica el pico de mayor temperatura (en °C). Entre paréntesis se indica la
entalpia global (kJ/mol).

® En este caso no se puede dar el valor del calor de fusién en kJ/mol al no saberse con
exactitud la proporcion de glicina en el polimero.

En los nylons 2/6/2,10 se observa un desplazamiento hacia valores menores
del punto de fusién correpondiente a muestras cristalizadas del fundido con respecto al
punto de fusién de las muestras originales (alrededor de 6 °C).
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Figura [3.71]. Termogramas de los nylons 2/6/2,10 con defecto de glicina. a) Nylon 2/6/2,10 (<5% Gly),
b) Nylon 2/6/2,10 (16.3% Gly) y c) Nylon 2/6/2,10
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Figura [3.72]. Termogramas de los nylons 2/12/2,10 con defecto de glicina. a) Nylon 12,10, b) Nylon
2/12/2,10 (11.2% Gly), ¢) Nylon 2/12/2,10 (37.4% Gly) y d) Nylon 2/12/2,10.
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Se han estimado también, las cristalinidades de las muestras cristalizadas en
solucién y del fundido (Tabla [3.52]), de la misma forma que se hizo para los
copolimeros 2/n estadisticos. Como puede observarse en la Tabla la cristalinidad
aumenta al hacerlo el contenido de glicina, aunque como ya se habia comentado los
valores son anormalmente elevados para los polimeros secuenciales.

Tabla [3.52]. Cristalinidades de los nylons 2/6/2,10 y 2/12/2,10 estadisticos.

1 e
Nylon AH M AHM W, % S/F
Solucién Fundido Solucién Fundido

N 2/6/2,10 (16.3% Gly) 225 18.2 50.5 4 36 0.82
N 2/6/2,10 39.9 20.6 32.8 82 63 0.77
N 12,10 31.8 27.6 81.8 39 34 0.87
N 2/12/2,10 (11.2% Gly) 29.2 279 73.4 39 38 0.97
N 2/12/2,10 37.4% Gly) 274 26.6 53.7 51 49 0.96
N 2/12/2,10 38.4 30.0 42.2 87 68 0.78

3.3.4.3 Difraccion de rayos X

El bajo porcentaje de glicina incorporado en los nylons 2/6/2,10 estadisticos
sugiere que los mismos adoptan estructuras m4s cercanas a las formas laminares (¢ o )
propias del nylon 6,10 que a la estructura relacionada con la forma II de la poliglicina,
observada en el correspondiente polimero secuencial.

Las difracciones de rayos X de polvo (Tabla [3.53]) confirman esta
suposicién, al ser siempre intensas las reflexiones correspondientes a los espaciados
cercanos a 4.40 y 3.70 A, tipicos de las formas o o B. Por otra parte, debe resaltarse que
al aumentar el contenido de glicina se intensifica la reflexién observada a 4.15 A, que
puede ser indicativa tanto de una estructura y como de una forma PG II, o también de un
empaquetamiento desordenado de las cadenas moleculares. En todos los casos se
observan reflexiones a espaciados superiores a 8 A que no se relacionan con los
caracteristicos del nylon 6,10.

Las muestras obtenidas de los nylons 6,10 son dificiles de procesar, siendo
las fibras obtenidas del fundido quebradizas y coloreadas. Los correspondientes
diagramas de difraccién de rayos X son pobres, observdndose tnicamente una reflexién
meridional y dos ecuatoriales (Tabla [3.54]). La reflexién ecuatorial a 4.41 A se observa
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en las tres muestras estudiadas y es caracteristica de las formas laminares o 0 B. En
cambio, la reflexi6bn asociada a la separacién interlaminar varia (3.70-4.03 A),
aumentando su espaciado conforme se incrementa el contenido de glicina en la muestra.
Debe recordarse, sin embargo, que un proceso de annealing a alta temperatura puede
cambiar los espaciados caracteristicos de las formas o de los nylons, al producirse
variaciones en el empaquetamiento molecular. De esta forma, la reflexi6n de 3.70 A es la
més influenciada, pudiendo aumentar el espaciado hasta valores cercanos a 4.15 A
(Bellinger et al., 1994).

Los diagramas de rayos X de polvo y de fibra de los nylons 2/6/2,10
estudiados se muestran en la Figura [3.73].

Tabla [3.53). Espaciados (A) de difraccion de rayos X de muestras en forma de
polvo de los nylons 2/6/2,10 estadisticos.

N 2/6/2,10 (< 5% Gly)" N 2/6/2,10 (< 5% Gly)® N 2/6/2,10 (16.3% Gly)

Esp IntC Esp Int® Esp Int®
15.69 f

12.34 d 13.54 f
9.75 d

8.45 f 8.45 md 8.45 n
441 mf 441 mf 441 mf
4.15 md 4.15 d 4.15 f
3.70 f 3.70 f 3.70 f

2 Muestra correspondiente a un porcentaje teérico de glicina del 10%.
b Muestra correspondiente a un porcentaje teérico de glicina del 20%.

C Abreviaturas de intensidad: mf: muy fuerte, f: fuerte, n: normal y d: débil.

Tabla [3.54]. Espaciados (A) de difraccion de rayos X de muestras en forma de
fibra de los nylons 2/6/2,10 estadisticos.

N 2/6/2,10 (<5% Gly)* N 2/6/2,10 (<5% Gly)® N 2/6/2,10 (16.3% Gly)
Esp Int* _Ord Esp  Intt Ord Esp __Intt Ord
845 f M 845 f M 1010 f M
441 f E 441 f E 441 f E

403 f E 403 f E

3.70 f E
2 Muestra correspondiente a un porcentaje tedrico de glicina del 10%.
b Muyestra correspondiente a un porcentaje teérico de glicina del 20%.
C Abreviaturas de intensidad: mf: muy fuerte, f: fuerte, n: normal y d: débil.
d Abreviaturas de orientacién: M: meridiano y E: ecuatorial.
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Figura [3.73].

Diagramas de difraccion de rayos X de los nylons 2/6/2,10 con defecto de glicina.
Muestras en polvo: a) Nylon 2/6/2,10 (10% Gly), b) Nylon 2/6/2,10 (20% Gly) y c)

Nylon 2/6/2,10 (40% Gly).
Muestras en fibra: d) Nylon 2/6/2,10 (10% Gly), ) Nylon 2/6/2,10 (20% Gly) y f) Nylon

2/6/2,10 (40% Gly).
Los porcentajes indicados entre paréntesis corresponden, en este caso, a los valores

tedricos.
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La Tabla [3.55] muestra los espaciados observados en las difracciones de
polvo de los nylons 2/12/2,10 con defecto de glicina, y se comparan con las
caracteristicas de los nylons 12,10 y 2/12/2,10. Los diagramas de difraccién se muestran
en la Figura [3.74].

Tabla [3.55]. Espaciados (A) de difraccién de rayos X de muestras en polvo de los
nylons 2/12/2,10 con defecto de glicina.

N 12,10 N 2/12/2,10 (112% Gly) N 2/12/2,10 (37.4% Gly) N 2/12/2,10
Esp Int® Esp Int® Esp Int® Esp Int®
23.07 m 34.4 m
14.08 md 14.10 md 17.06 m 17.14 mf
11.59 d 11.59 m 11.54 md 11.51 m
7.62 d 8.27 md
6.90 d
4.44 mf 444 mf 445 d
4.14 n 4.14 n 4.15 mf
3.75 f 3.75 f 372 d

4 Abreviaturas de intensidad: mf: muy fuerte, f: fuerte, n: normal y d:débil.
b Abreviaturas de orientacién: M: meridiano y E: ecuatorial.

Las muestras de estos nylons pueden procesarse ficilmente, obteniéndose
fibras a partir del fundido que pueden estirarse entre un 200 y un 300%. En las Figuras
[3.75] y [3.76] se muestran los respectivos diagramas de difraccién. En este caso se
observa un alto grado de orientacion, siendo de destacar el diagrama del nylon 2/12/2,10
(37.4% Gly) en el que se pueden apreciar reflexiones fuera del meridiano.

Los datos de difraccion de rayos X tanto de polvo como de fibra (Tablas
[3.55), [3.56] y [3.57]) muestran una similitud estructural entre el nylon 2/12/2,10
(11.2% Gly) y el nylon 12,10, por una parte y entre el nylon 2/12/2,10 (37.4% Gly) y el
nylon 2/12/2,10, por otra. Es de destacar que la existencia de una cierta proporcién de
defectos de glicina en un nylon 2/12/2,10 puede mejorar la procesabilidad del material,
rebajando su punto de fusién y aumentando su capacidad de extensién, sin modificar
considerablemente su estructura. En este sentido se compara en la Figura [3.76] los
diagramas de fibra de los nylons 2/12/2,10 y 2/12/2,10 (37.4% Gly), presentando
sorprendentemente éste dltimo las mejores caracterfsticas.
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Tabla [3.56]. Espaciados (A) de difraccion de rayos X, de muestras en forma de
fibra, del nylon 2/12/2,10 (11.2 % Gly) y del nylon 12,10.

N 12,10 N 2/12/2,10 (11.2% Gly)
Esp Int® Orb Esp Int? Orb
13.73 mf M 13.70 f M
9.30 m M 9.00 d M
6.99 d M 6.82 md M
5.63 md M 5.61 d M
4.40 mf E 4,07 mf E
3.80 mf E 3.76 mf E
242 mf E
2.30 f M
2.24 f ofiM

4 Abreviaturas de intensidad: mf: muy fuerte, f: fuerte, m: medio y d: débil.
b Abreviaturas de orientacién: M: meridiano , off M: off Meridiano y E: ecuatorial.

Tabla [3.57]. Espaciados (f\) de difraccion de rayos X,de muestras en forma de

fibra, del nylon 2/12/2,10 y del 2/12/2,10 (37.4 % Gly).

2/12/2,10 2/12/2,10 (37.4% Gly)
Indice Esp. Int® OrP Esp. In® OrP Tebrico®
006 171 mf M 171 mf M 17.15
009 114 m M 114 mf M 11.43
0012 840 d M 8322 m M 8.57
0015 682 md M 682 m M 6.86
0021 495 m M 4.90
100 415 mf E 415 mf- E 4.15
0027 3185 m M 3181
0030 3499 m M 3.43
0033 316 m  ofiM 3.12
0036 290 md M 2.86
110 238 m E 2.40
0048 217 m  ofM 2.14

4 Abreviaturas de intensidad: mf: muy fuerte, f: fuerte, m: medio y d: débil.

b Abreviaturas de orientacién: M: meridiano , off M: off Meridiano y E: ecuatorial.
C En base a una celdilla de pardmetros: a= b=4.79A, c=102.9A, a=p=90° y y=120°.

Lourdes Franco

Tesis Doctoral



3. Resultados y discusién 269

Figura [3.74]. Diagramas de difraccién de rayos X de muestras en polvo:
a) Nylon 2/12/2,10 (11.2% Gly)
b) Nylon 2/12/2,10 (37.4% Gly).

Figura [3.75]. Diagrama de difraccién de rayos X de la fibra del nylon 2/12/2,10 (112% Gly).
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Figura [3.76]. Diagrama de difraccién de rayos X de las fibras de los nylons:
a) 2/12/2,10 (37.4% Gly) y b) 2/12/2,10.
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