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RESUMEN

Se han estudiado las estructuras cristalinas de los poliésteres alifaticos derivados del
1,8-octanodiol y los 4cidos subérico y sebacico (PE(8,8) y PE(8,10)) mediante las técnicas de
difraccion de rayos X y microscopia electronica.

Los citados poliésteres se sintetizaron mediante una policondensacion en masa por
etapas, utilizando como catalizador tetrabutoxido de titatio I'V.

Se prepararon cristales lamelares a partir de cristalizaciones isotérmicas de
disoluciones diluidas en alcoholes. La morfologia basica de los cristales corresponde a rombos
truncados, obteniéndose monocristales, crecimientos en terrazas y dislocaciones helicoidales -
Ly -D. Las técnicas de decoracion con polietileno ponen de manifiesto una sectorizacion de
los cristales y un plegamiento molecular regular a lo largo de éstos. Asimismo, se ha llevado a
cabo la degradacion enzimatica con las lipasas de Pseudomonas Cepacia 'y Rhizopus Arrhizus.

La cristalizacion desde el fundido da lugar a esferulitas de textura fibrilar con una
birrefringencia negativa. Destaca la obtencion de diagramas de extincion anillados para el
PE(8,8).

El PE(8,8) cristaliza en una celda rombica con pardmetros a = 5,031&, b = 14,781& yc
=21,70A y simetria P2;ab. Mediante los estudios de simulacion del diagrama de difraccion de
electrones y rayos X, se ha podido determinar el dngulo azimutal y la disposicion relativa de
las cadenas moleculares en la celdilla cristalina.

El PE(8,10) cristaliza en una celda monoclinica con parametros a = 5,561&, b= 7,501&,
c= 24,631& y B = 115,1° con una simetria P/2;/al. A semejanza del poliéster anterior, la
cadena molecular adopta una conformacion practicamente extendida.
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GLOSARIO

A continuacion se definen una serie de signos, simbolos y términos que aparecen a lo
largo de esta memoria.

Angulo azimutal T: Angulo definido entre el eje cristalografico a y la proyeccién
transversal segun el eje ¢ de la cadena molecular.

Biodegradacion: Destruccion gradual de un material mediante un sistema biolégico,
donde el sistema biologico no causa necesariamente el proceso degradativo, pero si es el
medio donde se produce dicha degradacion.

Conformacion: Cada una de las disposiciones espaciales que puede adoptar una
molécula por rotacion de sus angulos diedros. Estos angulos se definen como el que forman
entre si los dos planos definidos por el enlace al cual se atribuye, con cada uno de los enlaces
contiguos a él en la cadena.

DSC: Calorimetria diferencial de barrido (técnica que mide el flujo de calor
intercambiado en una muestra al variar su temperatura).

GPC: Cromatografia de permeacion en gel.
IR: Espectroscopia de Infrarrojos.

“mat”: Sedimento de monocristales obtenidos en un proceso isotérmico en disolucion.
El proceso de sedimentacion se lleva a cabo en un sistema concebido para la deposicion lenta
de los cristales por filtracién de una suspension de éstos.

PE(x,y): Acronimo empleado para nombrar los poliésteres, donde x e y son,
respectivamente, el nimero de carbonos en la cadena lineal de las unidades diol y di4cido.

RMN: Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.
Subenfriamiento: Diferencia entre las temperaturas de fusion y de cristalizacion.

TGA: Termogravimetria (técnica que detecta los cambios de peso que tienen lugar en
una muestra sometida a un determinado tratamiento térmico).

THF: Tetrahidrofurano.

UCR: Unidad Constitutiva Repetitiva (unidad que se repite a lo largo de la estructura
molecular de un polimero)




Pag. 8 Estudio estructural de poliésteres derivados del 1,8-octanodiol y acidos dicarboxilicos pares




Estudio estructural de poliésteres derivados del 1,8-octanodiol y acidos dicarboxilicos pares Pag. 9

1. PREFACIO

1.1. Origen del proyecto

Debido a sus reducidas aplicaciones practicas, la estructura cristalina de los poliésteres
derivados de dioles y diacidos ha sido, en general, poco estudiada. En cambio, se tienen
abundantes datos sobre las poliamidas alifaticas. Sin embargo, recientemente se ha
incrementado el interés hacia los mencionados poliésteres, debido a su elevada degradabilidad
y por ser necesario el conocimiento de sus caracteristicas estructurales para el estudio de
poliesteramidas relacionadas, ya que son un grupo de polimeros con aplicaciones potenciales
en el campo de los biomateriales al combinar unas buenas propiedades fisicas con una elevada
biodegradabilidad.

1.2. Motivacion

La realizacion de este proyecto se enmarca en la voluntad por parte de la unidad de
Quimica Macromolecular del Departamento de Ingenieria Quimica de continuar con la linea
de investigacion referente a poliésteres alifaticos derivados de didcidos y dialcoholes.

En el ambito personal, desde mi universidad de origen (Universidad Rey Juan Carlos
I), se me exigia realizar un Proyecto Fin de Carrera de tipo experimental. Elegi este campo
porque en mi formacion nunca habia tocado el tema de los polimeros y, al estar cursando aqui
la asignatura Estructura y propiedades de los polimeros, impartida por el profesor Jordi
Puiggali, me parecié una buena oportunidad el poder profundizar en este tema.

1.3. Requerimientos previos

Entre los requerimientos previos puede mencionarse la necesidad de disponer de unos
conocimientos acerca de la estructura y propiedades de los polimeros, cristalografia y las
técnicas de difraccion de rayos X y microscopia electronica.
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2. INTRODUCCION

2.1. Objetivos del proyecto

El objetivo del proyecto consiste en la obtencion de nuevos datos que permitan una
sistematizacion sobre las caracteristicas estructurales de los poliésteres alifaticos PE(8,8) y
PE(8,10).

2.2. Alcance del proyecto

En el trabajo se aborda el estudio de la estructura y morfologia cristalina de los
poliésteres sintetizados mediante la policondensacion del diol 1,8-octanodiol con el acido
subérico (PE(8,8)) y el acido sebacico (PE(8,10)).

El estudio abarca tanto la sintesis, caracterizacion fisico-quimica (viscosidad,
espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia de resonancia magnética nuclear) y de las
propiedades térmicas de los polimeros (punto de fusion, temperatura de descomposicion),
como su estudio estuctural. Se insiste en la optimizacion de las condiciones de cristalizacion,
el analisis morfoldgico de lamelas y el modelado molecular.

El Proyecto consta de 3 volumenes:
=  Memoria
=  Anexo A: Materiales y métodos

=  Anexo B: Estudios de degradacion en poliésteres
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3. ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS

3.1. Introduccion historica

Durante los ultimos 100 afios se ha introducido una nueva clase de materiales, los
denominados plésticos. La rapida expansion y crecimiento de estos materiales ha ocurrido a
expensas de los materiales tradicionales en aplicaciones ya establecidas, asi como en el
desarrollo de nuevas aplicaciones y mercados.

Sin los materiales plasticos es dificil concebir como se podrian haber desarrollado y
extendido algunos objetos caracteristicos de la vida moderna (tales como el teléfono, la
television o los ordenadores) que en las sociedades desarrolladas tanto han ayudado a mejorar
el confort y la calidad de vida.

En una primera clasificacion, los materiales poliméricos se pueden dividir en dos
grandes grupos: los polimeros naturales y los polimeros sintéticos, denominandose estos
ultimos generalmente como materiales plasticos.

Los polimeros naturales son aquellos que, tal y como su propio nombre indica, tienen
un origen natural (como la lana, la seda, el algodon, las proteinas) y han sido utilizados y
aprovechados por el hombre desde hace milenios.

La ignorancia quimica de la existencia de las macromoléculas no impidid su
explotacion industrial, generalmente como modificacién de polimeros naturales. Entre 1870 y
1920 se desarrollaron grandes industrias derivadas de la celulosa: fibras de acetato de celulosa,
explosivos de nitratos de celulosa. Asimismo, a principios del siglo pasado, Goodyear
descubrio la vulcanizacion del caucho, que fue explotada comercialmente.

Aunque la utilizacion de polimeros naturales se remonta a la antigliedad, la industria
de los polimeros no se extendid y desarrolld hasta la década de los cuarenta. El primer
polimero sintético se produjo en 1908 cuando Baekeland obtuvo bakelita (resina fenol-
formaldehido) y el surgimiento de la ciencia de los polimeros data de 1920, cuando Staudinger
postul6 la existencia de las macromoléculas, estableciendo asi los fundamentos cientificos y
tecnologicos en que se basan estos materiales.

3.2. Definicion de polimero

Un polimero puede definirse como un material constituido por moléculas formadas
por unidades constitucionales que se repiten de una manera mas o menos ordenada'!. Dado el
gran tamafio de estas moléculas, reciben el nombre de macromoléculas. De hecho, el nombre
de estos compuestos ya sugiere su constitucion interna, puesto que la palabra polimero deriva
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de los términos griegos poli y meros, que significan mucho y partes, respectivamente. Cuando
la molécula estd formada por pocas unidades, se habla de un oligomero, derivado
etimoldgicamente del término griego oligo (poco).

En los polimeros, las unidades que se repiten a lo largo de la estructura reciben el
nombre de unidad constitucional repetitiva (UCR), que también se les denomina con la
palabra residuo.

El proceso quimico mediante el cual se obtiene un polimero se conoce con el nombre
de polimerizacion. En este proceso, el polimero se forma a partir de la unién entre si de
pequetias moléculas. A estas pequeiias moléculas se les denomina monoémeros. Para que una
molécula pueda generar el polimero, es necesario que presente dos 0 mas grupos funcionales
que puedan reaccionar, es decir, debe tener una funcionalidad igual o superior a dos!".

3.2.1. Polimerizacion

A partir de los mondémeros se obtienen los polimeros mediante el proceso de
polimerizacion. Basicamente existen dos tipos de reacciones de polimerizacion: de adicion y
de condensacion. Las polimerizaciones de condensacion proceden a través de reacciones por
etapas de los grupos funcionales, mientras que las polimerizaciones de adicidén son reacciones
en cadena que implican centros activos de tipo radical o i6nico.

En los polimeros de adicion, la formula de la unidad estructural es la misma que la del
monodmero, exceptuando los dobles enlaces que han desaparecido. En tales polimeros no
aparecen grupos funcionales en las cadenas, sino que estan formados por la sucesion de
atomos de carbono, aunque ciertos grupos funcionales pueden estar presentes como
sustituyentes laterales. Al desarrollarse el polimero a partir de un centro activo, se obtienen
polimeros de peso molecular elevado. La reaccion transcurre a través de un mecanismo
caracterizado por la coexistencia entre cadenas de alto peso molecular y monoémero que no ha
reaccionado.

En los polimeros de condensacion, la formula de la unidad estructural tiene
normalmente algunos atomos menos que la del monodmero, ya que casi siempre se separa una
particula pequefia en la polimerizacion. Por otra parte, en estos polimeros los grupos
funcionales generalmente forman parte del esqueleto de la cadena. El mecanismo de la
reaccion por etapas consiste en la reaccion sucesiva de dos mondmeros que tienen funciones
complementarias o un monémero con dos funciones complementarias. Los polimeros
resultantes se caracterizan por tener pesos moleculares inferiores a los obtenidos mediante
mecanismos en cadena
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3.3. Estructura molecular

La estructura quimica de un polimero incluye la composicion, la constitucion
molecular y el tamafio molecular.

La composicion viene definida por la composicion atomica y se expresa mediante el
andlisis elemental. Los polimeros organicos se caracterizan por la presencia inevitable de los
atomos de carbono e hidrogeno. Otros 4&tomos frecuentes, denominados heteroatomos, son el
oxigeno, nitrégeno, azufre, fosforo, silicio y ciertos halégenos.

La constitucion molecular determina de forma inequivoca la identidad de un polimero
y comprende la constitucion quimica, la arquitectura de la molécula y la configuracion.

El tamaiio molecular se define mediante valores promedios, dado el caracter
polidisperso que inevitablemente tienen los polimeros. Los pesos moleculares pueden oscilar
entre unos cuantos miles y varios millones, y en el caso de los polimeros fuertemente
entrecruzados, se puede considerar que el peso molecular es infinito.

Asimismo, una molécula de polimero puede adoptar diversas formas espaciales o
conformaciones. La conformacion puede modificarse por rotacion de los enlaces simples. Las
distintas disposiciones espaciales que resultan son las multiples conformaciones moleculares
que pueden generarse. La conformacion particular que adopta una cadena de polimero, es
decir aquella mas estable, viene determinada por su constitucion y por su tamafio, pero
también por las condiciones del entorno en que se encuentra, por lo que no puede considerarse
como una caracteristica intrinseca del polimero.

3.3.1. Constitucion quimica

Una molécula de polimero consiste en una cadena ininterrumpida de atomos
(esqueleto o cadena principal) de la que, por lo general, cuelgan otros atomos o grupos de
atomos (grupos laterales). Tal y como ha sido comentado anteriormente, se conoce como
unidad constitucional repetitiva (UCR) el segmento de cadena que, con tamafio minimo, puede
representar exactamente la estructura del polimero.

3.3.1.1. Clasificacion quimica de los polimeros

La clasificacion quimica de los polimeros en familias se establece basdndose en la
. ., L, . . C. 1 . . ., .o
constitucion quimica de la unidad repetitival'l. Atendiendo a esta clasificacién, se distinguen
dos grupos principales:

» Polimeros heterocadena: la cadena principal contiene heterodtomos, es
decir, atomos distintos al carbono y al hidrogeno.
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» Polimeros homocadena: la cadena principal no contiene heteroatomos, es
decir, estd formada solamente de carbono e hidrogeno.

3.3.1.2. Clasificacion segin el numero de unidades repetitivas

Los polimeros pueden clasificarse en dos grandes grupos dependiendo del niimero de
unidades repetitivas del que estan formados. Asi pues, un polimero puede ser:
» Homopolimero: esta constituido por una tnica unidad repetitiva.
» Copolimero: esta constituido por dos o mas unidades repetitivas distintas.

La organizacién de las diferentes unidades repetitivas en los copolimeros puede tener
lugar de diferentes maneras (Figura 3.1):

» Al azar: las unidades repetitivas se encuentran dispersas de forma
estadistica.

» Alternantes: las unidades repetitivas se suceden alternativamente.
» En bloque: existen secuencias largas de cada una de las unidades repetitivas.

» De injerto: a una cadena formada por la misma unidad repetitiva le cuelgan
como ramificaciones cadenas formadas por otra unidad repetitiva.

-A-A-A-B-A-B-B-A-B-A-B-B-A- Copolimero al azar o estadistico
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A- Copolimero alternado
-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B- Copolimero en bloque
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Copolimero de injerto

B B B

B B B

B B B

Figura 3.1: Tipos de copolimero

3.3.2. Arquitectura de cadena
(1]

Segtn la morfologia de la cadena, los polimeros se clasifican en

» Polimeros lineales: no existen otras ramas que no sean aquellas
correspondientes a los grupos laterales ya presentes en el monomero.

» Polimeros ramificados: existen cadenas mas o menos largas, de constitucion
idéntica a la cadena principal, que emergen de manera estocastica de la cadena
principal.

» Polimeros entrecruzados: se pueden considerar como polimeros ramificados
en los que las ramificaciones entrelazan las cadenas unas con otras, de manera que
todo el conjunto puede concebirse como una sola macromolécula de tamaino
ilimitado.
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» Polimeros estrella: son un caso particular de los polimeros ramificados en el
que tres 0 mas cadenas emanan de una misma unidad central.

» Polimeros peine: contienen cadenas laterales de igual o distinta longitud,
dispuestas con una cierta regularidad a lo largo de la cadena principal.

» Polimeros escalera: estan constituidos por una sucesion regular de ciclos.
También pueden describirse como grupos de dos cadenas entrecruzadas entre si.

En la Figura 3.2 se muestra un ejemplo de cada uno de los tipos de polimeros
comentados.

\f\.,

r~
lineal ramificado entrecruzado
”\ /
|
\/‘&\’V‘
estrella peine escalera

Figura 3.2: Tipos de polimero segiin su arquitectura'”

Destacar que la estructura que adoptan las cadenas poliméricas influye decisivamente
en las propiedades del material.

3.3.3. Configuracion de cadena

Una caracteristica de los polimeros que tiene interés estructural y que se deriva de su
constitucion es la direccionalidad'”. Un polimero o un monémero presentan direccionalidad
en la cadena si no tienen un eje de simetria perpendicular a ella. La condicion necesaria, pero
no suficiente, para que un polimero sea direccional es que el mondémero también lo sea. De
este modo, un polimero o un mondmero pueden ser:

» Direccional: no presenta un eje binario perpendicular a ella.

» Adireccional: si que presenta un eje de simetria.

A su vez, los mondémeros direccionales pueden incorporarse a la cadena polimérica
con dos orientaciones distintas. En funcion de esto, los polimeros pueden clasificarse en:
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» Regiorregulares: las unidades repetitivas quedan orientadas de manera
regular en la cadena.

» Regioirregulares: las unidades repetitivas quedan orientadas de manera
irregular en la cadena.

Finalmente, para el caso de polimeros generados a partir de monémeros del tipo A-B,
es decir, con grupos funcionales distintos en sus extremos, se pueden obtener:

» Polimeros cabeza-cola: 1a orientacion es la misma para todas las unidades.

» Polimeros cabeza-cabeza o, 1o que es lo mismo, cola-cola: la orientacion
cambia alternativamente a lo largo de la cadena.

En general, los polimeros regiorregulares suelen ser cabeza-cola. Por otro lado, las
uniones cabeza-cabeza se producen en pequeia proporcion y suelen considerarse como
defectos de cadena.

3.3.4. Otras clasificaciones para polimeros
3.3.4.1. Segiin su comportamiento mecanico

Existe una clasificacion de aplicacion muy general, que atiende al comportamiento
mecanico del material'. Segun ella, los materiales formados por polimeros se clasifican en
tres grandes grupos:

» Elastomeros: son los materiales que tienen una consistencia eldstica y
gomosa.

» Fibras: son materiales poliméricos con propiedades optimizadas en una
direccion, que presentan una relacion longitud/diametro de como minimo 100.

» Plasticos: son todos aquellos polimeros de sintesis cuyas propiedades son
intermedias entre las de los elastomeros y las de las fibras.

3.3.4.2. Segin su comportamiento térmico

Los polimeros pueden dividirse, segun su comportamiento térmico, en tres grandes

grupos:

» Termopldsticos: son polimeros que, al someterlos a un calentamiento
progresivo, se reblandecen y funden en un proceso que puede ser reversible. Se
trata de polimeros lineales o ramificados sin enlaces covalentes intermoleculares.
Su moldeo es factible. A su vez, este grupo de polimeros puede dividirse en:
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o Amorfos: son polimeros termoplasticos que no cristalizan debido a
que sus irregularidades impiden que una cadena se ordene junto a sus
vecinas.

o Semicristalinos: son polimeros termoplasticos constituidos por
moléculas lineales muy regulares. Presentan zonas, denominadas cristalitas,
donde las moléculas muestran un ordenamiento.

» Elastomeros: son polimeros que presentan una consistencia elastica y
gomosa que se pierde a temperaturas muy bajas. Se trata de moléculas reticuladas
de malla poco tupida. No son termoconformables ni soldables.

» Termoestables: son polimeros que al calentarlos no funden, sino que se
mantienen rigidos y solidos a temperatura elevada, hasta que se descomponen por
efecto de la energia térmica. Son moléculas reticuladas de malla muy tupida. No
son procesables por fundido.

En la Figura 3.3 se muestra un esquema de los distintos tipos de polimeros
comentados.

Termoplastico amorfo

Elastomero Termoestable

Figura 3.3: Tipos de polimero segun su comportamiento térmico

En los polimeros termoplasticos, una caracteristica muy importante que determina su
comportamiento mecanico, es la temperatura de transicion vitrea (T,). Esta se define como
la temperatura por encima de la cual los segmentos de las cadenas adquieren movimiento,
pasando el polimero del estado vitreo o semicristalino al amorfo.

Si un termopléstico se halla a una temperatura inferior a Ty, se encuentra en estado
vitreo. Este estado se caracteriza por la rigidez y fragilidad del material. En cambio, cuando el
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polimero se halla a una temperatura superior a la T, se encuentra en estado amorfo, que se
caracteriza por una baja rigidez y unas mayores flexibilidad y ductilidad.

3.3.4.3. Segtn su uso

Los plasticos pueden clasificarse segun el tipo de utilizacién que tengan, lo cual esta
directamente relacionado con la cantidad producida y con su precio. Asi, una primera
clasificacion consiste en dividir los plasticos en:

» Plasticos “commodities”: son plésticos de uso cotidiano, con un consumo
masivo y un precio relativamente barato.

» Plasticos de altas prestaciones: son plasticos de menor utilizacion, con unas
aplicaciones concretas y un precio relativamente caro.

Esta clasificacion es muy general. Existe una clasificacion un poco mas detallada,
segun la cual los plasticos pueden dividirse en:

» Plasticos estandar: son “commodities” de produccion y uso masivos.

» Plasticos técnicos: son “commodities” de uso industrial, utilizados en
general, para la construccion de piezas.

» Plasticos especiales: son plasticos que poseen algunas propiedades concretas
muy optimizadas.

» Plasticos de altas prestaciones: son plasticos de un gran valor afiadido que
se usan en aplicaciones muy concretas.

3.3.5. Tamano molecular

Como consecuencia de los procesos de polimerizacion empleados para la obtencion
de los polimeros sintéticos, las cadenas de las moléculas de polimero obtenidas suelen
presentar diferentes longitudes, es decir, que la masa molecular no es Uinica para todas las
moléculas.

Estas distribuciones de masas moleculares se suelen caracterizar por valores
promedios mediante el peso molecular medio en nimero M,, y el peso molecular medio en
peso M,,.

En general, a medida que aumentan los pesos moleculares, aumentan también las
propiedades mecéanicas del material pléstico, pero por el contrario también aumenta la
dificultad de procesar o transformar el material como consecuencia del aumento de su
viscosidad.

La distribucion de masas moleculares (Figura 3.4) y los valores promedio se pueden
determinar por métodos fisico-quimicos. A efectos practicos, en la industria se define el
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denominado indice de fluidez, que corresponde a la cantidad de material, expresada en
gramos, que fluye por una boquilla de dimensiones normalizadas durante 10 minutos a una
presion y temperatura determinadas. El valor del indice de fluidez es muy facil de determinar,
y su magnitud estd relacionada con el peso molecular y la viscosidad. Cuanto mayor es la
masa molecular, mayor es la viscosidad y, en consecuencia, el indice de fluidez es menor al
disminuir la velocidad de flujo del material.

Promedio en niamero, My,

/ fromedio en peso,ﬁw

Cantidad de polfmaro ———+

Peso rnolecular ——+

Figura 3.4: Distribucion de masas moleculares

3.4. La estructura supramolecular

3.4.1. Elestado amorfo

El estado amorfo se caracteriza por una ausencia tanto de orden axial como de orden
ecuatorial, no conociéndose con precision su estructura detallada, ya que dada la ausencia de
orden, las técnicas estructurales habituales suministran una informacion escasa. Los estudios
realizados, de caracter preferentemente teodrico, suministran modelos conceptuales mas o
menos capaces de explicar el comportamiento fisico de este estado (Figura 3.5).

B

ovillo © meandros plegado
estadistico

Figura 3.5: Modelos mas caracteristicos del estado amorfo

Entre los modelos propuestos, el ovillo estadistico es el mas aceptado porque permite
un tratamiento estadistico capaz de explicar de manera cuantitativa un buen niimero de
propiedades.
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3.4.2. Elestado cristalino

El estado cristalino en polimeros es, en realidad, bifasico, coexistiendo la fase
cristalina junto con la amorfa, por lo que estos materiales deberian ser denominados como
semicristalinos. La relacion cuantitativa entre estas dos fases viene expresada por la
cristalinidad.

Figura 3.6: Modelo del estado cristalino segun Flory
3.4.2.1. Cristalinidad

La cristalinidad se define como la fraccion en peso de fase cristalina presente en la
masa polimérica (Ecuacion 3.1).

c

Ecuacion 3.1: Cristalinidad w. = W%V

donde W, es el peso de la fase cristalina, I es el peso total de la muestra y @, es el indice de
cristalinidad, cuyo valor oscila entre 0,4 para polimeros poco cristalinos y 0,95 para muestras
muy bien cristalizadas de polimeros de constitucion muy regular.

El indice de cristalinidad es una magnitud relativa cuya medida puede efectuarse por
densitometria, calorimetria o espectroscopia. El método densitométrico resulta el mas simple y
asequible si se conocen las densidades amorfas y cristalinas del polimero (Ecuacion 3.2).

_p.lp-p.)
p(p.—p,)

Ecuacion 3.2: Calculo de la cristalinidad por el método densitométrico ()

donde p, p., y p. son las densidades de la muestra problema, de una muestra 100% cristalina y
de una muestra 100% amorfa, respectivamente.

La densidad cristalina (o.) se calcula en base a los parametros cristalograficos. La
densidad amorfa (p,) se determina experimentalmente mediante una muestra vitrificada a
partir del fundido. Cuando no es posible evitar totalmente la cristalizacion, el valor de la
densidad amorfa se obtiene por extrapolacion a temperatura ambiente de la del fundido.
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Factores determinantes de la cristalinidad

En las condiciones Optimas de cristalizacion, el grado de cristalinidad de un polimero
viene determinado por la constitucion de su cadena molecular. En general puede decirse que
todo defecto que reduzca la regularidad constitucional de la cadena afecta negativamente a la
cristalinidad.

» Comonomeros: la cristalinidad disminuye con la copolimerizacion, siendo
este efecto mayor cuanto mas diferentes sean las constituciones de los
COmMoNOMEros.

» Tamaijio: la cristalinidad disminuye con el peso molecular.

» Configuracion: la cristalinidad esta estrechamente vinculada a Ia
estereorregulidad, hasta el punto de que la ausencia de tacticidad suele ser sinonimo
de caracter amorfo.

» Ramificaciones: la presencia de ramas disminuye la cristalinidad, siendo el
efecto mas pronunciado cuanto mas irregulares sean éstas.

3.4.2.2. Las estructuras cristalinas de los polimeros

La fase cristalina en polimeros semicristalinos se concibe como una continuacion
ordenada de la fase amorfa, pudiendo formar parte una misma cadena tanto de una zona
amorfa como de una zona cristalina.

La red cristalina en polimeros presenta unas caracteristicas peculiares que derivan de
la forma de cadena que tienen las moléculas:

» Un eje de la celdilla (por convenio suele asignarse a ¢) que coincide con el
eje molecular.
» Las celdillas cubicas se presentan raramente.

» Las cadenas adoptan su conformacion mas estable y se empaquetan
lateralmente en las celdillas dejando entre ellas el minimo hueco posible.

» Es frecuente la existencia de polimorfismo.

3.4.2.3. Morfologias cristalinas

Los niveles de organizacion supramolecular de un polimero cristalino se identifican
con dos tipos de morfologias: las lamelas y las esferulitas.
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La estructura lamelar

Las lamelas son microcristales de grosor muy pequeio (1 < 25nm) y de dimensiones
basales que pueden llegar a ser de decenas de micrémetros. En estos cristales, la cadena
molecular se dispone perpendicularmente a las bases y se pliega sobre si misma con una cierta
periodicidad que determina el grosor de los mismos.

La manera precisa en que ocurre el plegamiento molecular no estd bien definida. En
unos casos el plegamiento es adyacente y regular, de modo que la porcion de la molécula que
no forma parte de la red cristalina es minima y queda limitada a la estrictamente necesaria para
formar la curva del plegamiento. En otros casos el plegamiento puede ser mas o menos
erratico, escasamente adyacente y con numerosos extremos en forma de cilios mas o menos
largos (Figura 3.7).

Figura 3.7: Modelos de lamela: a) plegamiento al azar. b) plegamiento regular. c) modelo mixto

Dado el pequetio tamafio de la lamela, la energia requerida para la formacion de sus
superficies supone una contribucion significativa a la inestabilidad del cristal. La cristalizacion
de disoluciones muy diluidas permite obtener estos microcristales, cuyas formas revelan la
geometria de la celdilla cristalina.

La estructura esferulitica

A escala microscopica, la esferulita es la morfologia més prominente en un polimero.
Consiste en un agregado esférico con un tamafio que puede oscilar entre décimas de
micrometro y varios milimetros. Destacan por ser facilmente reconocibles en el microscopio
optico como circulos fuertemente birrefringentes que exhiben una cruz de malta caracteristica.

Las esferulitas se generan por cristalizacion a partir de un ntcleo que se sitia en el
centro de las mismas, estando asi constituidas internamente por lamelas que irradian desde el
centro (Figura 3.8). En muchos casos, la lamela se retuerce sobre si misma, de forma que la
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orientacion del eje molecular rota alrededor del radio esferulitico. Este fenomeno se refleja en
la esferulita como una serie de bandas de extincidon concéntricas que muestran una
periodicidad dependiente de las condiciones de cristalizacion.

- Growth
dirgglron

Figura 3.8: Estructura interna de las esferulitas

La esferulita se suele identificar con la fase cristalina, mientras que los espacios
interesferuliticos constituyen la fase amorfa. No obstante, existe también fase amorfa en el
espacio interlamelar dentro de la esferulita.

Desde el punto de vista de la relacion estructura-propiedades, el tamafio esferulitico es
un factor critico del comportamiento de los polimeros cristalinos. El control del tamafio de las
esferulitas se efecttia mediante una seleccion apropiada de las condiciones de cristalizacion y
los agentes nucleantes.

El estado semicristalino

La morfologia de un polimero depende de las contribuciones de tres tipos de
macroconformaciones:

» El ovillo estadistico, propio de los polimeros amorfos y del estado fundido.

» La estructura lamelar, propia de los monocristales de polimeros cristalinos.

» La estructura en cadena extendida, presente en polimeros de cadena rigida,
donde no es factible el plegamiento.

En los polimeros so6lidos semicristalinos, el modelo comiinmente aceptado es el de la
micela con flecos. Este modelo flexible (Figura 3.9) puede aproximarse mas o menos a
cualquiera de los modelos anteriormente citados en funcion del material que se trate y del
grado de cristalinidad que posea.
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Figura 3.9: Relacion entre los modelos macroconformacionales: a) ovillo estadistico, b) lamela, c) cadena
extendida, d) micela con flecos mezcla de los dos anteriores

3.4.3. La estructura de fibra

A escala macroscopica una fibra se define como un objeto flexible y homogéneo que
presenta una relacion longitud/didmetro de como minimo 100. Sin embargo, lo que caracteriza
la estructura de fibra es la existencia de un orden monoaxial a escala molecular con direccion
paralela al eje del filamento. Aunque es posible obtener fibras en fase amorfa, la mayoria de
ellas, tanto las naturales como las sintéticas, poseen un elevado grado de cristalinidad.

Los parametros estructurales que definen la estructura de fibra son la cristalinidad y el
grado de orientacion. La medida de este ultimo se lleva a cabo mediante diferentes técnicas,
como la difraccion de rayos X o la microscopia dptica de polarizacion.
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4. SINTESIS DE POLIESTERES

A los polimeros sintetizados a lo largo del Proyecto se les nombra empleando el
acronimo PE (x,y), donde x e y son, respectivamente, el nimero de carbonos de la cadena
lineal de las unidades diol y diacido. Por ejemplo, el PE (8,8) simboliza un poliéster alifatico
derivado del 1,8-octanodiol y el acido subérico.

En este Proyecto se prepararon en el laboratorio los poliésteres alifaticos PE (8,8) y PE
(8,10). El método de polimerizacion utilizado fue la policondensacion en masa en dos etapas,
describiéndose a continuacion, de modo ilustrativo, la sintesis del PE (8,8), cuya estructura
quimica resultante se presenta en la Figura 4.1.

[-OC(CH,)sCO-O(CH,)s0-]

Figura 4.1: Estructura del PE (8,8).

Este polimero se sintetiza siguiendo la ruta representada a continuacion, en la Figura
4.2 y utilizando un exceso del 40 % de diol.

HOOC(CH,)sCOOH HO(CH,)sOH

Policondensacion Térmica

Ti [O(CH,)sCHs]s

OV\/\/\/\
* (0]

acido subérico 1,8-octanodiol

Figura 4.2: Esquema de la ruta de sintesis seguida para la obtencion del PE (8,8)

En un balon de tres bocas de 100 mL de volumen se introducen 4 g de acido subérico
(0.023 moles), 4.7 g de 1,8-octanodiol ((0.03215 moles) y un imdn mediano. Se prepara el
equipo sobre un agitador magnético y el balon se sumerge en un bafio de silicona. En una boca
del balén se coloca un codo con un termémetro y un refrigerante conectado a otro balén mas
pequeio, donde se deja gotear el 1,8-octanodiol evaporado que se tiene en exceso. Por la otra
boca se hace pasar nitrogeno, cerrando la tercera boca con un tapon de cristal. El proceso se
inicia calentando a 150 °C durante aproximadamente cuatro horas. En la Figura 4.3 puede
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observarse un esquema del dispositivo experimental utilizado para llevar a cabo la sintesis de
este polimero.

Figura 4.3: Esquema del sistema empleado para la sintesis de los polimeros

A continuacion se conecta la bomba de vacio, se afiaden tres o cuatro gotas del
catalizador butoxido de titanio (IV) y se calienta a 180 °C durante un total de unas 18 horas.
Con el fin de desplazar el equilibrio, se detiene varias veces la polimerizacion para limpiar con
acetona la parte interna del equipo y las paredes del balon, impregnadas de 1,8-octanodiol y
polimero de bajo peso molecular que haya quedado adherido al conectar el sistema al vacio. El
proceso se da por terminado cuando no destila mas 1,8-octanodiol y el polimero fundido en el
fondo del balén es una masa tan viscosa que impide el giro del iman. Una vez fria, la masa
polimérica se disuelve en cloroformo y se precipita en éter etilico. Se filtra y se lava con éter
etilico.

En la Tabla 4.1 se detallan las cantidades de mondmeros utilizadas en la sintesis de los
dos poliésteres estudiados, asi como el rendimiento de la reaccion.

1,8-Octanodiol Rendimiento (%

82.2
PE8,8) 4g(22.96 mmol) 4.70 g (32.15 mmol) (19.01 mmol)

80.7
PE(8,10) 5g(24.51 mmol) 5.12 g(34.31 mol) (19.79 mmol)

Tabla 4.1: Mondmeros y rendimientos de la reaccion de Polimerizacion
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5. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE LOS
POLIESTERES

5.1. Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

La determinacion del peso molecular de los dos poliésteres se llevd a cabo mediante
un cromatografo de permeacion en gel (GPC) Waters 510, obteniéndose los pesos
moleculares medios en nimero y en peso, asi como el indice de polidispersidad.

DN, -M,
El peso molecular promedio en numero se define como: M =

n lZNi

Ecuacion 5.1

DN, -M;
El peso molecular promedio en peso viene dado por: M, = W

Ecuacion 5.2

El indice de polidispersidad representa una medida de la variedad de pesos
moleculares de las diferentes cadenas que componen la muestra de polimero y se calcula

) M
mediante: PD = M—W Ecuacién 5.3

n

En la Tabla 5.1 se dan los valores de pesos moleculares promedio e indices de
polidispersidad que se han obtenido con los polimeros sintetizados.

M, (g/mol) | M,, (g/mol) | Polidispersidad

PE(8,3) 2580 24404 9,46
PE(8,10) 3130 22743 6,65

Tabla 5.1: Pesos moleculares e indices de polidispersidad

El elevado valor del indice de polidispersidad indica la presencia de oligdbmeros que
afectan considerablemente al peso molecular promedio en niimero. Debido a esto, se decidio
llevar a cabo una precipitacion fraccionada de los polimeros que permitiera separar mejor los
oligdomeros y, de esta forma, asegurar la utilizacion de material polimérico en los estudios de
cristalizacion.
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El proceso elegido fue la disolucion en tetrahidrofurano (THF), seguida de una
precipitacion fraccionada en frio con etanol, para asi obtener fracciones con menor
polidispersidad. Puede destacarse que el etanol es un agente menos precipitante que el éter
dietilico, anteriormente utilizado en la recuperacion del material de sintesis.

A continuacion se muestran los pesos moleculares y polidispersidades de las
fracciones con las que se realizo el estudio estructural posterior.

M, (g/mol) | M,, (g/mol) | Polidispersidad

PE(8,8) 12516 35496 2,84
PE(8,10) 10194 29008 2.85

Tabla 5.2: Pesos moleculares e indices de polidispersidad de las muestras fraccionadas

5.2. Determinacion de la Viscosidad

Tal y como se describe en el Anexo A: Materiales y métodos, la determinacion de la
viscosidad intrinseca de un polimero constituye una medida indirecta de su peso molecular. En
dicho apartado, se describe también el procedimiento experimental llevado a cabo para
calcular este parametro para una muestra de polimero.

En la Tabla 5.3 se detallan los valores de la viscosidad intrinseca obtenidos para los
cuatro poliésteres utilizando un microviscosimetro Cannon-Ubbelhode.

PE(8.,8) | PE(8,10
[n] (dl/g) inicial 0,72 0,75
[n] (dV/g) fraccionada 0.82 0.90

Tabla 5.3: Resumen de los valores de la viscosidad para las muestras antes y después del fraccionamiento

5.3. Espectroscopia de Infrarrojos

El analisis de un polimero mediante la espectroscopia de infrarrojos permite estudiar
los grupos funcionales que contiene. La descripcion de la técnica empleada para obtener los
espectros se recoge en el Anexo A: Materiales y métodos.

Los espectros de infrarrojos se obtuvieron a partir de la disolucion de los polimeros en
acido formico y la posterior evaporacion del disolvente sobre las placas de cloruro de sodio.
Los espectros se registraron en un rango de longitudes de onda de 4000 a 500 cm™ en un
espectrofotometro dispersivo Perkin-Elmer 783.

Los poliésteres muestran bandas caracteristicas de grupos metilénicos y carbonilo. En
la Tabla 5.4 se recogen los desplazamientos de las bandas IR encontradas para los dos
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poliésteres estudiados, especificandose el tipo de enlace que corresponde a cada una de las
sefiales observadas.

PE(8,8) (cm™ PE(8,10) (cm™) ||

Tension asimétrica del C-H 2931 2928
Tension simétrica del C-H 2857 2853
Vibracion de tension del C=0 1733 1732
Deformacion asimétrica del C-H 1468 1466
Deformacion simétrica del C-H 1376 1377
Vibracion de tension del C-O-C 1234 ;1173 1222 ;1178
Deformacion balanceo del C-H 728 722

Tabla 5.4: Interpretacion de los espectros de IR

Ambos poliésteres presentan espectros de infrarrojos similares, mostrandose de modo
ilustrativo el correspondiente al PE(8,8) en la Figura 5.1 .
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Figura 5.1: Espectro de IR del PE(S,8)

9T 1468.44

285740

5.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para los poliésteres estudiados en este Proyecto, los espectros RMN de protén (‘H-
RMN) se realizaron en un espectrometro Brucker AMX-300 de transformada de Fourier a
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300.13 MHz. Los desplazamientos quimicos de los picos observados, expresados en ppm, se
muestran en la Figura 5.2.

PE(8.8) I )7\/%
2,32
o

PERL0) 1: i 133
60\/\/:5{/\/\ J;t" !
* O
4,08 2,3

Figura 5.2: Asignaciones de los picos de los espectros de 'H-RMN
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6. CARACTERIAZACION TERMICA

6.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Mediante esta técnica, puede determinarse la temperatura de transicion vitrea (Ty), el
punto de fusion (Ty), la temperatura de descomposicion (Ty), la temperatura de cristalizacion
(T.), las entalpias de fusién y cristalizacion (AHy y AH.), asi como evaluar cambios
estructurales entre forma cristalina y estudiar la cinética de cristalizacion.

En este Proyecto, para los analisis de calorimetria, se emple6 un calorimetro Perkin-
Elmer DSC-PYRIS 1, cuyo funcionamiento se describe en el Anexo A: Materiales y métodos,
asi como el protocolo seguido.

En la Tabla 6.1 se resumen los resultados obtenidos para las muestras de PE(8,8) y
PE(8,10), donde T, es la temperatura de cristalizacion, T es la temperatura de fusion y AHyy
AH_ son las entalpias de fusion y cristalizacion, respectivamente, del polimero.

T (°C) 63 65
AH; (J/g) 126 121
T. (°C) 53 55
AH, (J/g) -90 -80

Tabla 6.1: Datos obtenidos con la DSC para los dos poliésteres

6.1.1. Estimacion de la Cristalinidad

A partir de los datos obtenidos en la calorimetria, es posible realizar una estimacion
del grado de cristalinidad de la muestra analizada. El fundamento teorico de este calculo se
basa en las contribuciones de grupo, que permiten obtener la entalpia de fusién de una muestra
100 % cristalina y se detalla en el Anexo A: Materiales y métodos.

Por ejemplo, en el caso del PE(8,8), deben contabilizarse dos grupos éster y 14 grupos
metileno (ocho de la unidad correspondiente al octanodiol (-O-(CH;)s-O-) y seis de la
correspondiente al acido subérico (-OC-(CH,)s-CO-)).

En el caso de los polimeros objeto de estudio en este Proyecto, los grupos que
intervienen y los calores que aportan se muestran en la Tabla 6.2.
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Contribucién (KJ/mol)

Metileno (-CH,-) 4
Ester (-COO-) -2,5

Tabla 6.2: Contribuciones de los grupos que componen los poliésteres en el calor de fusion

A partir de estos valores se estima el calor de fusién que tendria el polimero si fuese
completamente cristalino, AHy.. El grado de cristalinidad se obtiene dividiendo entre este calor
de fusion, el determinado experimentalmente:

/

N

fe Ecuacion 6.1
Los valores de cristalinidad asi calculados se muestran a continuacion en la Tabla 6.3.

AHg (KJ/mol) | xc (%)

PE(8.8) 51 70
PE(8,10) 59 64

Tabla 6.3 Calculo del grado de cristalinidad de los poliésteres

6.2. Termogravimetria

La termogravimetria (TGA) permite estudiar la degradacion térmica de un material en
funcion de la temperatura a la que se somete. La descripcion de esta técnica se recoge en el
Anexo A: Materiales y métodos. El estudio de los poliésteres se llevd a cabo mediante
termogravimetrias dinamicas (con una velocidad de calentamiento constante de 20 °C/min).
Los resultados numéricos suministrados por este andlisis se muestran en la Tabla 6.4.

PE(8,8) 252 445
PE(8,10) 283 445

Tabla 6.4: Resultados de las termogravimetrias para los poliésteres PE(8,8) y PE(8,10)

Las curvas indican que la descomposicion se produce en una sola etapa, de modo que
se tratara de una descomposicion total al no apreciarse residuos en ninguno de los dos
poliésteres.
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7. MICROSCOPIA ELECTRONICA

7.1. Caracteristicas de los cristales obtenidos por disolucion

Los poliésteres PE(8,8) y PE(8,10) fueron cristalizados utilizando alcoholes
monofuncionales y dioles en un proceso de cristalizacion isotérmica. Todas las micrografias
de los cristales obtenidos que se muestran en esta memoria, contienen una barra indicativa del
aumento que poseen.

Los cristales se obtuvieron disolviendo el polimero a la temperatura elevada que
aporta un bafio de silicona, dejandolo posteriormente cristalizar a una temperatura inferior
utilizando un bafio isotérmico Precis-Bat. Las variables que pueden influir en estas
cristalizaciones son, en general, la temperatura de disolucion (Ty), el tipo de disolvente, la
concentracion y la temperatura de cristalizacion (T.).

La cristalizacion se realiz6 a partir de disoluciones diluidas del polimero, efectuandose
ensayos con los siguientes disolventes: 1-butanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol, 1-
nonanol, 1,4-butanodiol, 2-metil-2,4-pentanodiol y 2,5-hexanodiol.

Asimismo, las cristalizaciones se llevaron a cabo considerando diferentes
concentraciones. Los mejores resultados se obtuvieron con una relacion 1:4 (1 mg de muestra
por 4 ml de disolvente), ya que concentraciones superiores dieron lugar a una abundancia de
agregados y material mal cristalizado, mientras que concentraciones inferiores originaron una
cantidad muy reducida de cristales.

La temperatura de cristalizacion se optimizé en el intervalo comprendido entre 7 y
45°C.

7.1.1.  Caracteristicas de los cristales del PE(8,8) obtenidos por disolucion

Mediante la cristalizacion isoterma del PE(8,8) se obtienen tanto monocristales (Figura
7.1 a), como agrupaciones formadas por cristales en terrazas (Figura 7.1 b), y dislocaciones
helicoidales L- y D- (Figura 7.1 c). La morfologia corresponde generalmente a rombos
truncados, llegdndose a obtener rombos perfectos solo en determinadas condiciones de
cristalizacion.

El efecto de la temperatura en la morfologia se ilustra mediante los cristales del
PE(8,8) obtenidos a partir de disoluciones diluidas (0,05% peso/volumen) en 2-metil-2,4-
pentanodiol. A 7°C el PE(8,8) cristaliza dando lugar practicamente a rombos (Figura 7.2), ya
que la dimension relativa de la cara de truncamiento es muy pequefia. Ademads, aparecen
estrias en la superficie del cristal que se disponen alineadas paralelamente a la cara de
truncamiento, y una gran cantidad de nticleos unidos, consecuencia de la elevada densidad de
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nucleaciéon y la dificultad de las cadenas moleculares para organizarse a tan bajas
temperaturas.

Figura 7.1: Micrografias electronicas correspondientes a cristales lamelares del PE(8,8) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 1,4-butanodiol a 30°C (a) y 2-metil-2,4- pentanodiol a 45 °C (b y c¢)

Figura 7.2: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(8,8) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 7°C
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Al incrementar la temperatura de cristalizacion (T, = 30°C) aumenta la velocidad de
crecimiento segun la direccion [100], como posteriormente se indicara mediante la
interpretacion y correlacion de los diagramas de difraccion de electrones. Este hecho se
traduce en un aumento de la dimensién relativa de la cara de truncamiento (010).
Generalmente, se observa en el centro del cristal el nticleo precursor (Figura 7.3).

Figura 7.3: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(8,8) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 30°C

Finalmente, a temperaturas de cristalizacion cercanas a la temperatura de fusion, se
obtienen cristales de grandes dimensiones, en cuya superficie se llegan a generar cristales con
una morfologia cercana al rombo (Figura 7.4 a). Sobresale, en algunos casos, el apilamiento de
cristales formando una bicapa, donde el cristal situado debajo tiene unas dimensiones mas
reducidas (Figura 7.4 b). De este modo, la parte exterior de los cristales tiene un espesor
inferior. Asimismo, se observan diferencias en la textura de la superficie lamelar: en la parte
interior se aprecian claramente estrias a lo largo de la direccion del truncamiento, mientras que
en la parte exterior donde no hay contacto con el otro cristal se aprecian protuberancias
(Figura 7.4 c) parecidas a las detectadas en la superficie de los cristales obtenidos a inferior
temperatura (Figura 7.5).

En la Figura 7.6 se muestra un cristal lamelar donde se aprecian nucleos asociados a
etapas primarias de cristalizacion con elongaciones a lo largo de la cara de crecimiento [100].
La existencia de estas elongaciones podria explicar las estriaciones paralelas a la direccion
[100] observadas en otros cristales (Figura 7.4 c).
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Figura 7.4: Micrografias electronicas correspondientes a cristales lamelares del PE(8,8) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 45°C

Figura 7.5: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(8,8) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 30°C (a) y detalle de la parte central del monocristal (b)




Estudio estructural de poliésteres derivados del 1,8-octanodiol y acidos dicarboxilicos pares Pag. 39

Figura 7.6: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(8,8) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 45°C

Las preparaciones en 1-nonanol dan lugar a cristales de elevadas dimensiones con una
gran tendencia a agruparse, generandose frecuentemente cristales con una morfologia de
rombos truncados en forma de dislocaciones helicoidales tanto L- como D- (Figura 7.7 a).
Sobresale el hecho de que, a diferencia de las preparaciones en 2-metil-2,4-pentanodiol, la
superficie de los cristales es homogénea, no observandose la presencia de estrias y/o
protuberancias (Figura 7.7 b).

En todos los casos, el angulo obtuso de los cristales se encuentra entre 110 y 115° y
concuerda con el calculado a partir de los parametros de la celdilla cristalina deducidos
mediante difraccion de electrones (111.5°).

Figura 7.7: Micrografias electronicas correspondientes a cristales lamelares del PE(S,8) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 1-nonanol a 50°C
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7.1.2.  Caracteristicas de los cristales del PE(8,10) obtenidos por disolucion

Se han obtenido monocristales (Figura 7.8 a), cristales en terrazas (Figura 7.8 b) y

dislocaciones helicoidales L- y D- (Figura 7.8 c), cuya morfologia corresponde a rombos
truncados.

Figura 7.8: Micrografias electronicas correspondientes a cristales lamelares del PE(S8,10) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 1-octanol a 45°C (a) y 1-heptanol a 50 °C (by ¢)

Un aspecto que sobresale de la cristalizacion del PE(8,10) consiste en la frecuente
aparicion de estrias en la superficie del cristal, que se disponen perpendicularmente a la cara
del cristal (Figura 7.9).
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Figura 7.9: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(S,10) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 35 °C

Los efectos de la temperatura en el habito cristalino se ilustran mediante las
preparaciones en 1-hexanol y 1-heptanol. A 30°C se obtienen cristales con terrazas y
dislocaciones helicoidales irregulares cuya morfologia tiende a un rombo (Figura 7.10 a).
Generalmente se disponen de forma orientada (Figura 7.10 b), de modo que se alinean segin
la direccion [100]. Como en el caso del poliéster anterior, al incrementar la temperatura de
cristalizacion aumenta la velocidad de crecimiento en la direccion [100]. Experimentalmente,
se traduce en un incremento de la longitud relativa de la cara de truncamiento del rombo.
Concretamente, a 50°C se obtienen rombos con un notable grado de truncamiento. Se
observan tanto monocristales, caracterizados por la presencia de un nucleo de cristalizacion en
el centro del cristal (Figura 7.10 c¢), como cristales en terrazas y dislocaciones helicoidales
(Figura 7.10 d). El angulo obtuso (110-115°) concuerda con el calculado a partir de los
parametros de la celdilla cristalina deducidos mediante la difraccion de electrones (112°).

Del mismo modo que sucedia con el PE(8,8), las preparaciones en 2-metil-2,4-
pentanodiol a 45°C dan lugar a parejas de cristales. Se aprecian estrias paralelas a la direccion
[100] (Figura 7.11 a), destacando la existencia de una superficie irregular en los extremos del
cristal superior (Figura 7.11 b).
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Figura 7.10: Micrografias electronicas correspondientes a cristales lamelares del PE(S8,10) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 1-heptanol a 30°C (a y b), 1-hexanol a 50°C (c) y 2,5-hexanodiol a 50°C (d)

Figura 7.11: Micrografias electronicas correspondientes a cristales lamelares del PE(S8,10) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 45°C
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7.2. Decoracion con polietileno

Tal como se describe en el Anexo A: Materiales y métodos, las muestras obtenidas por
cristalizacion en disolucion se decoraron con polietileno. La técnica de decoracion se
caracteriza por ser sensible a la orientacion del plegamiento del polimero en la superficie de
los cristales lamelares.

La superficie de los cristales simples contiene plegamientos cortos, curvaturas largas,
finales de cadena (cilia) o segmentos moleculares que son susceptibles a la interaccion con los
polimeros en forma de vapor, como el polietileno. Las barritas lamelares de polietileno
condensadas sobre la superficie de los cristales simples pueden observarse en el microscopio,
permitiendo deducir la orientacion del plegamiento caracteristico del sustrato.

En las micrografias registradas para los poli€steres se observa un hecho comun, que es
la existencia de una orientacion clara de las barritas decoradoras en los cristales simples. En
funcion de la orientacion que toman las barritas, se divide la superficie del cristal en diferentes
sectores.

Las barritas de polietileno se orientan condicionadas por los “loops ”, que consisten en
curvaturas de plegamientos entre cadenas cristalinas no adyacentes y otros tipos de
plegamientos o irregularidades del plegamiento en la superficie del cristal (Figura 7.12).
Destacar que las barritas se disponen encima del plegamiento de la cadena.

Dominios de orientacién  Seclores de crecimiento
del plegamiento / \ Celda unitana
\

\

Superticie de plegamienio

[s,] 7 Cilia
; f r (- ‘oL oope”
/ %%- Plegamiento reguiar
tc(,ﬁgu:r:f PR {110}
Conformacién de cadena Caras de crecimiento

helicoidal o en zig-zag b

Figura 7.12: Representacion esquemdtica de un monocristal de polietileno indicando sus principales
caracteristicas estructurales

De todas las muestras obtenidas por cristalizacion fueron escogidas, para cada
poliéster, aquellas con una superficie mas regular, que permitiera ver con mas nitidez la
disposicion de las barritas de polietileno en la superficie de cristal simple.
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En la Figura 7.13, correspondiente a cristalizaciones del PE(8,10) en 1-octanol, se
deduce una organizacion del plegamiento en 6 sectores. En los sectores correspondientes a las
caras de crecimiento (110) las barritas de polietileno se orientan de forma perpendicular a la
cara cristalina, indicando una disposicion de los plegamientos moleculares paralela a la cara
del cristal (Figura 7.13 a). En la Figura 7.13 b es posible observar con claridad la disposicion
de las barritas respecto la cara de crecimiento (010), deduciéndose la existencia de un orden
en el plegamiento molecular. Se decoraron cristales de mayores dimensiones con el fin de
poder apreciar con mayor claridad la disposicion relativa de las barritas de polietileno respecto
a la cara del cristal. Tal y como puede observarse en la Figura 7.13 ¢, existe una sectorizacién
del plegamiento cristalino, donde el sector correspondiente al truncamiento del rombo es el de

menor regularidad.

Figura 7.13: Micrografias electronicas correspondientes a cristales lamelares del PE(S8,10) decorados con
polietileno obtenidos a partir de disoluciones diluidas en 1-octanol a 7°C (ay b) y 50 °C (c)
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Para el PE(8,8) también se deduce una organizacion de la superficie cristalina en
sectores y un plegamiento molecular regular segiin las direcciones cristalograficas [100] y
[120] (Figura 7.14). De todos modos, en las preparaciones en 2-metil-2,4-pentanodiol,
caracterizadas por la presencia de dobletes de cristales, no se observa una disposicion regular
de las barritas de polietileno ni en los sectores {010} (Figura 7.15 a) ni en los {110} (Figura
7.15b).

Figura 7.14: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(8,8) decorados con
polietileno obtenidos a partir de disoluciones diluidas en 1-hexanol a 50 °C

Figura 7.15: Micrografias electronicas correspondiente a cristales lamelares del PE(8,8) decorados con
polietileno obtenidos a partir de disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 45 °C
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7.3. Degradacion enzimatica de monocristales

En la hidrdlisis quimica o enzimatica de biomateriales, la distribucion de las regiones
cristalinas, las dimensiones del cristal lamelar, y la morfologia y estructura cristalina, juegan
un papel decisivo en la velocidad de degradacion. A fin de determinar el mecanismo de la
degradacién enzimatica en la region cristalina, se prepararon cristales como un sustrato
modelo y se estudi6 su degradacion enzimatica.

Se han realizado degradaciones de los cristales del PE(8,10) obtenidos en 1-octanol a
7°C y a 50°C, al presentar éstos una morfologia de rombo truncado muy regular y
practicamente libre de ntcleos. Las enzimas ensayadas fueron las lipasas de Pseudomonas
Cepacia y Rhizopus Arrhizus. La metodologia empleada se detalla en el Anexo A: Materiales
y Métodos.

Los experimentos de degradacion llevados a cabo sobre el PE(8,10) mediante una
lipasa de Rhizopus Arrhizus, demuestran que la hidrolisis tiene lugar preferentemente en la
superficie del cristal, llegando a alcanzar por completo el espesor del cristal (Figura 7.16).
Asimismo, un andlisis de las micrografias correspondientes a diferentes tiempos de exposicion
enzimatica y la muestra control, pone de manifiesto que parte de la rugosidad observada en la
superficie es producida por productos de la degradacion (Figura 7.17)

Figura 7.16: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(S8,10) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 1-octanol a 7°C y sometidos a degradacion con lipasas de Rhizopus Arrhizus durante 60
minutos
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Figura 7.17: Micrografias electronicas correspondiente a cristales lamelares del PE(8,10) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en I-octanol a 7°C y sometidos a degradacion con lipasas de Rhizopus Arrhizus durante 10
minutos(b), 20 minutos(c) y muestra control (a)

Los ensayos con las preparaciones de 1-octanol a 50°C confirman los resultados
obtenidos en las preparaciones de 1-octanol a 7°C. Se pueden detectar dos posibles zonas
donde se produce el ataque enzimatico. Existe degradacion en los plegamientos moleculares
(Figura 7.18 a), avanzando el ataque perpendicularmente al plano lamelar, y degradacion
desde el lateral del cristal (Figura 7.18 b), reduciéndose sistematicamente las dimensiones del
cristal a lo largo del plano lamelar. El ataque progresa desde el lateral del cristal hasta el centro
de éste. De este modo las cadenas se degradan de forma individual desde los laterales de los
cristales.
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Figura 7.18: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(8,10) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 1-octanol a 50°C y sometidos a degradacion con lipasas de Rhizopus Arrhizus durante
20 minutos (a) y 30 minutos (b)

Asimismo, se realizd la degradacion de los cristales del PE(8,8) en 2-metil-2.4-
pentanodiol a 45°C mediante la lipasa de Pseudomonas Cepacia. A diferencia del film de
carbono que ejerce de sustrato, en la superficie del cristal se observa una textura ondulada
paralela a la direccion [100], de modo similar a las estrias anteriormente descritas para los
cristales simples (7.1.2). Este efecto superficial puede ser consecuencia de la degradacion de la
superficie del cristal o bien de la deposicion de productos de la degradacion (Figura 7.19).

Figura 7.19: Micrografia electronica correspondiente a cristales lamelares del PE(8,8) obtenidos a partir de
disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 45°C y sometidos a degradacion con lipasas de
Pseoudomonas Cepacia durante 90 minutos
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7.4. Difraccion de electrones

La Figura 7.20 muestra a modo representativo el diagrama de difraccion de electrones
del tipo hk0 correspondiente a los cristales del PE(8,8) obtenidos mediante cristalizacion
isotérmica de disoluciones diluidas en 2-metil-2,4-pentanodiol a 30°C .

Figura 7.20: Diagrama de difraccion de electrones del PE(8,8)

El indexado de las reflexiones observadas permite deducir los pardmetros de la celdilla
proyectada segin la direccion de la cadena molecular. En la Tabla 7.1 se resumen las
reflexiones observadas y su correspondiente indexado. Como puede observarse se obtiene un
resultado satisfactorio utilizando como dimensiones de la celda cristalina proyectada los
parametros a = 5,03 A y b =739 A para el PE(8,8), y a = 5,04 Ay b =750 A para el
PE(8,10).
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PE(S,8) PE(8,10)

110  4,15mf 416  418mf 4,18
020 3,69mf 3,60  3,75mf 3,75
120 298m 2,98 301d 3,01
200  2,52f 2,52 2,52f 2,52
210 239d 238  239md 239
130 222f 221  224m 224
220 2,08m 2,08  2,09m 2,09
040 1,84m 1,85 1,88m 1,88
230 1,76d 1,76  1,77md 1,77
140 1,73md 1,73 1,76md 1,76
310 1,64d 1,64 1,64d 1,64
320 1,53md 1,53 1,53md 1,53

240 1,49 md 1,49 1,50 md 1,50

* a partir de los valores a = 5,03 A; b =7,39 4
* g partir de los valores a = 5,04 A:b=7504

* Abreviacion de las intensidades relativas: mf=muy fuerte ;f=fuerte; m=medio; d=débil; md=muy débil

Tabla 7.1: Espaciados observados y mesurados en los diagramas de difraccion de electrones
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8. MICROSCOPIA OPTICA

8.1. Estudio de Esferulitas

La birrefringencia de los dos poliésteres se estudié mediante microscopia Optica. Las
esferulitas se prepararon por cristalizacion desde el fundido. Para esto, una pequefia cantidad
de muestra se coloca entre dos portaobjetos y se calienta por encima de su temperatura de
fusion mediante un horno Mettler FP-82 Hot Stage, controlado por un Mettler FP-800
Central Processor. Con el objeto de obtener un film fino y homogéneo, se aplica presion
sobre el portaobjetos superior, llevandose a cabo a continuacion la cristalizaciéon a la
temperatura deseada.

Las esferulitas de los poliésteres 8,8 y 8,10 obtenidas desde la fusion muestran
normalmente la tipica cruz de Malta y una birrefringencia de signo negativo, tal y como es
comun en los poliésteres. Muestran un crecimiento limitado por su colision, presentando unos
bordes irregulares al ajustarse a los contornos de las esferulitas vecinas. Evidentemente, una
misma preparacion produce esferulitas de dimensiones diversas.

8.1.1.  Esferulitas del PE(8,8)

Todas las preparaciones de esferulitas de este poliéster presentan, ademas de la cruz de
malta antes sefialada, un anillado concéntrico.Una posible interpretacion de este anillado
esferulitico, lo atribuye a un giro cooperativo de las lamelas a lo largo de la direccion radial de
crecimiento”! .

El tamano de las esferulitas dependera del grado de subenfriamiento desde la
temperatura del fundido a la que se haya llevado a cabo la cristalizacion. De este modo, para
altos sunbenfriamientos (T, = 30°C), se tendran reducidas dimensiones, observandose un
didmetro medio de 37 um y un espaciado interanular de 1 um (Figura 8.1 a). A temperaturas
mayores, las dimensiones creceran, siendo las esferulitas de 45 y 60 um de didmetros medios
y los anillos de 1,4 y 2 um de espesor medio para temperaturas de cristalizacion de 40 y 50°C,
respectivamente (Figura 8.1 a y b). Finalmente, a temperaturas cercanas a la de fusion,
dejando cristalizar durante mas de 24 h, se obtuvieron esferulitas de hasta 110 um de
didmetro, produciéndose distorsion en los anillos, que presentan un espesor medio de 7 um
(Figura 8.1 c).
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Bamat™. . :\r ):
Figura 8.1: Micrografias opticas de esferulitas del PE(8,8) cristalizadas desde el fundido a 30°C (a), 40°C (b),
50°C (¢) y 60°C (d)

8.1.2. Esferulitas del PE(8,10)

La Figura 8.2 muestra las diferentes esferulitas obtenidas para el PE(8,10). La
temperatura de cristalizacion parece afectar solamente a las dimensiones de la esferulita,
aumentando el diametro con la temperatura como consecuencia del descenso de la velocidad
de nucleacion. No se han detectado evidencias de esferulitas anilladas ni cuando se han
alcanzado bajos subenfriamientos (i.e. T, = 64°C), observandose en todo momento una textura
fibrilar.

El crecimiento del tamafio de las esferulitas con el aumento de la temperatura puede
apreciarse en las micrografias de la Figura 8.2, pasando de diametros medios de 10 um para
45°C a 15y 70 um para 50 y 64°C, respectivamente
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Figura 8.2: Micrografias opticas de esferulitas del PE(8,10) cristalizadas desde el fundido a 45°C (a), 50°C (b) y
64°C (c)
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9. DATOS ESTRUCTURALES

9.1. Rayos X

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se obtuvieron los diagramas
correspondientes a films orientados y sedimentos de monocristales o "mat" siguiendo la
metodologia descrita en el Anexo A: Materiales y métodos. A partir de la informacion que
proporcionan los diagramas de "mat" es posible la determinacion precisa de los espesores
lamelares y la verificacion de la estructura asociada a las lamelas cristalinas. Para el analisis
cristalografico se utilizan los diagramas orientados o de fibra, que permiten determinar las
dimensiones de la celdilla unitaria y la simetria correspondiente al grupo espacial, asi como la
disposicion de las moléculas en la celdilla cuando se realiza un andlisis de intensidades.

9.1.1. Diagrama de Fibra o Film Orientado

La Figura 9.1 muestra los diagramas de difraccion de rayos X correspondientes al
PE(8,8) y PE(8,10), mientras que las principales reflexiones observadas se detallan en la (para
el PE(8,8)) y la Tabla 9.2 (PE(8,10)).

a) b)

Figura 9.1: Diagramas de rayos X correspondientes al PE(8,8) (a) y PE(8,10) (b)
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ndice PEGS)

120 4,16 mfE 4,16
040 3,69 mfE 3,69
140 298mE 2,98
200 2,52 fE 2,52
220 2,38md E 2,38
011 1229dn M 12,28
002 11,03 fM 11,03
012 8,84 mnM 8,84
003 7,35d M 7,35
021 7,01dnM 7,01
013 6,599 mnM 6,58
022 6,13mdnM 6,14
024 442dnM 4,42
015 422dnM 4,23
103 4,15dnM 4,15
121 4,09 mfn M 4,09
104 3,71dn M 3,72

016 3,56 mdnM 3,57
017 3,07mdn M 3,08
029 233mnM 2,33

119 2,19fn M 2,18
129 2,llmnM 2,11
049 2,04dnM 2,04
149 L8 mnM 1,89

* A partir de los valores a = 5,034; b =14,784; ¢ = 21,704
“ Abreviacion de las intensidades relativas y orientaciones: mf=muy fuerte; f=fuerte; m=media; d=débil; md=

muy debil; M=meridional, E=ecuatorial; n M=no meridional

Tabla 9.1: Espaciados observados y mesurados en los diagramas de rayos X del PE(8,8)
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Indice PEE10)

110 4,18 mfE 4,18
020 3,69 fE 3,75
120 298 mE 3,01
200 2,54mE 2,52
210 239mdE 2,39
130 221 mE 2,24
220 2,09dE 2,09

002 11,16dnM 11,15
003 7,44dnM 7,44
004 558mnM 5,58

013 6,58
476 mnM

-113 4,36

005 446mnM 4,46
14 4,4

0 438mnM o

-114 4,11
1

015 381dn M 3,83

-115 3,79

-11,10 234dnM 2,34
00,10  223mfnM 2,23
-20,10 2,06 dnM 2,06
-22,10 1,89dnM 1,89
11,10 1,72dnM 1,72

*' A partir de los valores a = 5,564; b =7,50 A; ¢ = 24,63 A; p=115,1°
* Abreviacion de las intensidades relativas y orientaciones: mf=muy fuerte, f=fuerte; m=media; d=débil; md=

muy débil; M=meridional; E=ecuatorial; n M=no meridional

Tabla 9.2: Espaciados observados y mesurados en los diagramas de rayos X del PE(8,10)
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9.1.2.  El grupo espacial

Para el PE(8,8) se propone el grupo espacial P2,ab. Este grupo dispone de un plano de
deslizamiento b perpendicular al eje de la fibra, un plano de deslizamiento a perpendicular al
eje cristalografico b y un eje helicoidal 2,. Las extinciones sistematicas corresponden a /2k0
para k impar, h0[ para h impar y 400 para s impar.

En cambio, el PE(8,10) se empaqueta en una celdilla monoclinica con una angulo S
diferente de 90°. En los diagramas de difraccion se detecta la existencia de ausencias
sistematicas para las reflexiones 40/ con A+/ impar y 40/ con i impar. Los grupos espaciales
que cumplen estas condiciones son el P12;/nl, (postulado para otros poliésteres alifaticos
como el PE(4,4)”), PE(4,6)"!, PE(6,10)" y PE(12,10)), y el P12,/al (también postulado para
el PE(2,6)!", PE(2,8)" y PE(2,10)™). Tal y como se detalla en el apartado 9.2.2, se asume el
P12y/al al obtenerse una simulacion mas satisfactoria, confirmandose de este modo la
existencia de un plano de deslizamiento a perpendicular al eje cristalografico .

9.1.3. Sedimentos de monocristales ("'mat'")

Se filtraron lentamente muestras de los poliésteres hasta conseguir un sedimento de
cristales adecuado para el estudio por rayos X. La técnica para obtener este tipo de
preparaciones se describe en el Anexo A: Materiales y métodos.

En general, la interpretacion de las reflexiones de este tipo de diagramas resulta dificil
por existir dentro del mismo la presencia de reflexiones caracteristicas de 6érdenes de lamela y
reflexiones debidas a la estructura del poliéster.

Los diagramas de rayos X de sedimentos de monocristales (Figura 9.2, Figura 9.3)
confirman que los cristales obtenidos por disolucion tienen la misma estructura que la
observada en las fibras, ya que las nuevas reflexiones apreciables se asocian solamente al
grosor lamelar.

La presencia de reflexiones nitidas y definidas en el “mat” del PE(8,8) indica que el
grosor lamelar de estos cristales obtenidos en 1-hexanol a 30°C es ligeramente superior a 100
A. Concretamente, en el diagrama de difraccion son claramente visibles el segundo y tercer
orden del espaciado lamelar a 51,5 A y 34 A, respectivamente.

En el diagrama de Rayos X de la Figura 9.3, correspondiente a un “mat” de cristales
del PE(8,10) en 1-hexanol a 30°C, también se observan las reflexiones correspondientes al
segundo y tercer ordenes lamelares a 50 A y 33 A, respectivamente. De este modo, se deduce
un espesor lamelar de aproximadamente 100 A, que concuerda con el valor estimado mediante
las micrografias de transmision electronica. Asimismo, es interesante destacar la elevada
intensidad de la reflexion correspondiente al plano (002) a 11,15 A.
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Figura 9.2: Diagrama de difraccion de rayos X de “mat” del PE(8,8) obtenido mediante cristalizacion isoterma
a 30°C en 1-hexanol(a) y detalle de la parte central (b)

Figura 9.3: Diagrama de difraccion de rayos X de “mat” del PE(8,10) obtenido mediante cristalizacion isoterma
a 30°C en 1-hexanol (a) y detalle de la parte central (b)
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9.2. Modelado y analisis de los resultados mediante el programa
Cerius’

Para llevar a cabo el modelado estructural se utilizo el programa informatico Cerius”
(Biosym/Molecular Simulations Inc), utilizando un ordenador Silicon Graphics Indigo.

Las moléculas fueron construidas asumiendo una conformacién extendida y unos
angulos y longitudes de enlace estandar para poliésteres (Tabla 9.3).

Oy
I

Cs 0 c

L} Cl
3 - T~ ___
\C‘

5' -
\C ; ,

C C C C Cqo'
TN / 2\ / 4\ / 6\ / 9\ / 10\ ./
Ci C3 Os Cs 9 4

~_
(o c X

o/

Figura 9.4: Conformacion extendida de un poliéster

Longitud de enlace (A) | Angulo de enlace (°)

Ci-C, 1,54 Ci-Co-Cs 110
Cr-Cs 1,54 Cr-C5-Cy 110
C3-Cy 1,54 C3-C4-0Os 108
C4-Os 1,41 C4-05-Cg 116
0s5-Cs 1,33 05-C6=07 122
Ce=07 1,23 07=C¢-Cs 123
C6-Cs 1,50 Cs-Cg-Co 110
Cs-Co 1,54 Cs-Co-Cio 110
Co-Cio 1,54 Co-Cio-Cior 110
Cio-Cior 1,54 Ci0-Cio-Ci1- 110

Tabla 9.3 Parametros estereoquimicos asumidos para el PE(8,8)

9.2.1. Modelado del PE(8,8)

El grupo espacial asumido para el PE(8,8) es el P2;ab. De este modo, conocidos los
parametros de la celda unitaria calculados mediante los diagramas de rayos X experimentales,
la celda unitaria se define mediante el dngulo azimutal t (angulo definido entre el eje
cristalografico a y la proyeccion transversal segun el eje ¢ de la cadena molecular) y la
disposicion relativa respecto al eje ¢ de una de las cadenas moleculares, ya que las otras tres se
encuentran unidas por simetria.
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El 4ngulo azimutal se escogié optimizando el factor R (Ecuacion 9.1), que es funcion
de los factores de estructura, calculados a partir de las intensidades de las reflexiones
experimentales [Fy] (calculadas mediante el programa informatico ELD), de las intensidades
de las reflexiones tedricas [F,] (calculadas por el programa Cerius®), y de la multiplicidad de
dichas reflexiones [m].

> mF, - F,

25

Ecuacion 9.1: Factor de correlacion R

R

Al empezar el andlisis se asumi6 un angulo azimutal de 43°, ya que se toma como
referencia el angulo azimutal del polietileno. La magnitud de dicho &dngulo condiciona las
reflexiones ecuatoriales. En los poliésteres, al estar constituidos por grupos CH,, O y C=0 de
pesos 14, 16 y 48 g/mol, son mas importantes las contribuciones en la densidad electronica de
los grupos carbonilo. La teoria de rayos X indica que las reflexiones mas intensas
corresponden a los planos cristalograficos que presentan una mayor fluctuacion en su densidad
electronica. De este modo, la disposicion azimutal de las cadenas poliméricas influye
claramente en la intensidad de las reflexiones.

El &ngulo t se varié en incrementos de +2° y se calcularon los correspondientes
diagramas de difraccion de electrones. El angulo azimutal t propuesto para el PE(8,8) es de
45° (Figura 9.5), valor con el que la comparacion entre la simulacion de difraccion de
electrones (Figura 9.6) y la simulacion de las reflexiones ecuatoriales del diagrama de rayos X
es mas satisfactoria. Concretamente se obtuvo un minimo factor R de 0,16 (Tabla 9.4) cuando
se consideraron los datos de difraccion de electrones.

a

Figura 9.5: Proyeccion segun el plano a-b del modelo propuesto para el PE(8,8)
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Figura 9.6: Diagrama de difraccion de electrones simulado correspondiente al PE(8,8) obtenido para t=45°

0 60,13 66,46 61,41 60,13 58,84 53,82
0 2 0 1 60,64 65,84 67,55 67,98 68,41 70,05
2 0 0 1 32,92 22,90 28,49 29,93 31,39 37,23
I 3 0 2 29,65 29,89 26,01 25,01 24,03 20,42
2 2 0 2 23,27 18,20 20,20 20,74 21,29 23,36
0 4 0 1 22,92 24,16 21,60 20,78 19,88 15,46
1 2 0 2 20,85 18,71 20,07 20,16 20,15 19,14
2 1 0 2 14,17 11,55 12,51 12,62 12,68 12,38
3 1 0 2 13,73 8,56 12,48 13,44 14,38 18,05
2 3 0 2 11,67 15,18 16,86 16,96 16,94 15,68
3 2 0 2 7,43 12,01 11,51 11,29 11,04 9,74
2 4 0 2 8,50 11,48 9,11 8,52 7,96 6,39
1 4 0 2 8,24 6,40 8,00 8,47 8,95 10,63

“Multiplicidad

Todas las reflexiones equivalentes tienen intensidades similares
‘Factor R calculado segiin la Ecuacion 9.1

Tabla 9.4 Factores de estructura observados para el PE(8,8)
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En una segunda fase, se desplazd la cadena molecular a lo largo del eje ¢ con el
objetivo de obtener un diagrama de difraccion de rayos X simulado que se ajustara al maximo
con el diagrama experimental. La disposicion de las restantes cadenas moleculares en la
celdilla unitaria viene determinada por la simetria del grupo espacial. La disposicion relativa
de la cadena molecular 1 puede definirse a través de la coordenada fraccional del atomo de
oxigeno de la unidad diol, de valor igual a 0,43. En la Figura 9.7 se muestra la proyeccion b-c¢
del modelo resultante.

0

Figura 9.7: Proyeccion segun el plano b-c del modelo propuesto para el PE(8,8)

La Figura 9.8 muestra el diagrama de difraccion de rayos X optimizado considerando
este grupo espacial. A fin de minimizar las divergencias entre los diagramas se deberia asumir
un grupo espacial de menor simetria, como el grupo espacial PI11b. La celda cristalina se
generaria mediante el plano de deslizamiento perpendicular al eje cristalografico ¢ y traslacion
b/2 a lo largo del eje b definido por el grupo espacial, y una relacion entre los angulos
azimutales de las moléculas 1 y 2 de la celdilla reducida (a, b/2) seglin el grupo planar pgg,
donde a la molécula 2 le corresponde un angulo de -t (o un angulo de 180-t, tomando como
referencia la proyeccion a-b).
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1} §

Figura 9.8: Diagrama de rayos X simulado correspondiente al PE (8,8)

9.2.2. Modelado del PE(8,10)

Como se ha comentado en el apartado 9.1.2, hay dos posibles grupos espaciales para el
PE(8,10). Son el P12;/nl y el P12;/al. Mediante la simulacion, se dilucidara cual de estos dos
grupos es realmente el que rige la simetria de este polimero.

Al igual que con el PE(8,8), en primer lugar se procede a la estimacion del angulo
azimutal siguiendo un procedimiento idéntico (Tabla 9.5). Nuevamente se propone un valor de
45° (Figura 9.10), con el que la comparacion entre la simulacion de difraccion de electrones
(Figura 9.9) y el diagrama experimental es mas satisfactoria. Ademas, también se observa un
buen acuerdo cuando se consideran las reflexiones ecuatoriales del diagrama de difraccion de
Rayos X.

140 040 140
- L]

230 130 130 230
- L] .

0.4 ™
320 220 120 020 120 220 320
. . L] [ ] . ] .
0.2
310 210 110 110 210 310
L] L] [} ® L] L]
200 200
0.0 ° L

310 210 110 110 210 310
. ® ® . -
320 220 130 020 120 220 320
L ]
230 130 130 230
L] L ] .
140 040 140
.
-0.4 0.0 0.4

d* (Reciprocal Angstroms)

Figura 9.9: Diagrama de difraccion de electrones simulado correspondiente al PE(8,10) obtenido para © = 45
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Figura 9.10: Proyeccion seguin el plano a-b de los modelos propuestos para el PE(8,10)

0 65,70 72,97 75,62 76,16 76,70 78,75
67,66 76,76 69,20 67,66 66,11 60,12
36,18 24,27 32,38 34,07 35,77 42,49
25,42 19,93 22,91 23,57 24,24 26,84
31,58 34,27 29,15 28,09 27,03 22,98
23,25 22,01 24,15 24,22 24,16 22,75
16,05 13,05 14,38 14,47 14,49 14,00
22,09 28,24 22,70 21,43 20,10 14,41
13,50 16,96 19,07 19,17 19,16 18,01
15,66 8,84 14,49 15,58 16,65 20,72
13,19 9,43 11,42 11,74 12,02 12,56
10,27 13,37 12,93 12,65 12,32 10,56
9,77 6,74 10,60 10,23 9,87 8,76

| R'=0,17 | | R°=0.35
“Multiplicidad

"Todas las reflexiones equivalentes tienen intensidades similares

n.nﬂ-ll
1
0
2
1
2
0
1
2
3
2
3
2
1

AR D W= = DN RN WO N
S OO OO OO OO oo o o
[NCEN (O I NN\ I (O I \C R (S R S R R

“Factor R calculado segin la Ecuacion 9.1

Tabla 9.5: Factores de estructura observados para el PE(S,10)
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En una segunda fase, se desplazd la cadena molecular a lo largo del eje ¢ con el
objetivo de obtener un diagrama de difraccion de rayos X simulado que se ajustara al méximo
con el diagrama experimental. La disposicion de las restantes cadenas moleculares en la
celdilla unitaria viene determinada por la simetria del gupo espacial.

En un primer lugar se supuso un grupo espacial P12;/nl. En la Figura 9.11 se muestra

‘3&
e

la proyeccion a-c del modelo resultante.

c

Figura 9.11: Proyeccion segun el plano a-c del modelo P12,/n1 propuesto para el PE(S8,10)

La Figura 9.12 muestra el diagrama de difraccion de rayos X optimizado considerando
este grupo espacial.

Se encuentran las siguientes diferencias con el diagrama experimental (Figura 9.1 b)

- Alta intensidad de las reflexiones (005) y (012) (sefialadas sobre el diagrama)

- Aparicion de las reflexiones (021) y (206 )

- Ausencia de la reflexion 003
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005
— 012
<

" (1

Figura 9.12: Diagrama de rayos X simulado para el PE(8,10) suponiendo un grupo espacial P12,/nl

Con la intencion de obtener un mejor ajuste, se propuso un grupo espacial P12,/al. En
la Figura 9.13 se muestra la proyeccion a-c del modelo resultante.

c..
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La Figura 9.14 muestra el diagrama de difraccion de rayos X optimizado considerando
este grupo espacial. Se observa la reflexion (003), que no aparecia con el modelo propuesto

inicialmente, asi como una buena simulacion de las reflexiones (i 1) y (01]) correspondientes
a los estratos 3 y 4. Por este motivo, se considera que este grupo espacial es el que mas
fielmente refleja la estructura de este poliéster.

" L1

Figura 9.14: Diagrama de rayos X simulado para el PE(8,10) suponiendo un grupo espacial P12/al
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10. CONCLUSIONES

El Proyecto final de carrera efectuado durante este periodo, ha permitido obtener
algunas conclusiones sobre la estructura y morfologia de los dos poliésteres estudiados:
PE(8,8) y PE(8,10).

La cristalizacion isoterma de disoluciones diluidas de los citados polimeros da lugar a
una morfologia de rombo truncado, obteniéndose monocristales, crecimientos en terrazas y
dislocaciones helicoidales.

Las técnicas de decoracion con polietileno evidencian una sectorizacion de los
cristales, mostrando un plegamiento molecular regular de las cadenas moleculares a lo largo
de las direcciones [100] y [120] para el PE(8,8) y [100] y [110] para el PE(8,10).

Se ha observado una dependencia del hébito cristalino con la temperatura. Al aumentar
la temperatura de cristalizacion se potencia la velocidad de crecimiento preferente,
concretamente la correspondiente al plano cristalino (010), es decir, a la cara del truncamiento
del rombo.

Para ambos polimeros, las cristalizaciones en 2-metil-2,4-pentanodiol, dan lugar a un
apilamiento de cristales formando una bicapa, donde los cristales presentan dimensiones
ligeramente distintas. Es comun la observacién de estrias paralelas a la direccion [100],
aunque éstas no aparecen en las regiones donde existe un nico cristal

Las degradaciones de cristales lamelares con las lipasas Pseudomonas Cepacia y
Rhizopus Arrhizus ponen de manifiesto que la hidrdlisis tiene lugar preferentemente en la
superficie cristalina.

Es posible obtener esferulitas de estructura fibrilar con birrefringencia negativa a partir
del fundido. El diametro de estas esferulitas se incrementa al aumentar la temperatura de
cristalizacion, al descender la densidad de nucleacion. Destaca la obtencion de diagramas de
extincion en forma de anillos concéntricos para el PE(8,8). El espaciado interanular también es
funcion de la temperatura de cristalizacion, aumentando con la misma y observandose una
distorsion del anillado para temperaturas cercanas a la de fusion del polimero.

Los datos de difraccion de rayos X indican que el PE(8,8) cristaliza segin una celda
rémbica que contiene cuatro segmentos moleculares, mientras que el PE(8,10) se empaqueta
segun una celda monoclinica con un angulo [ diferente de 90°. Los valores obtenidos para el
eje de la cadena (c) indican que las cadenas moleculares de ambos polimeros adoptan una
conformacion practicamente extendida.

Mediante la simulacion de los diagramas de difraccion de electrones y de fibra de
rayos X se ha demostrado que el PE(8,8) cristaliza en una red rombica con simetria espacial
P2,ab. La celdilla cristalina se define con los pardmetros a, b, y ¢, de valor 5,03 A, 14,78 A y
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21,70 A, respectivamente. El empaquetamiento se describe a través de un angulo azimutal de
45 ° definido por el eje a y la proyeccion a-b de la cadena molecular, y la disposicion relativa
de las cadenas moleculares. Esta puede definirse a través de la coordenada fraccional z del
atomo de oxigeno perteneciente a la unidad diol, de valor 0,43. La disposicion de las otras
cadenas moleculares esté ligada por simetria.

El PE(8,10), a diferencia del PE(8,8), cristaliza en una celda monoclinica de
parametros a, b, cy fde 5,56 A, 7,50 A, 24,63 A y 115,1°, respectivamente. El grupo espacial
es el P12;/al conun angulo azimutal de 45°.
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11. IMPACTO AMBIENTAL

El objetivo de este capitulo es hacer un breve estudio del impacto ambiental
relacionado con este Proyecto Final de Carrera. En primer lugar se analizard el impacto que
supone la utilizacion de los polimeros objeto de estudio y, a continuacion, el impacto
ambiental derivado del proceso seguido, lo que incluye, entre otras cosas, el trabajo realizado
en el laboratorio.

11.1. Impacto ambiental de los polimeros

En este apartado se pretende analizar el impacto ambiental que se derivaria de la
utilizacién de los polimeros estudiados en este Proyecto. En primer lugar, cabe comentar que
su mera utilizacioén no conlleva un impacto ambiental, sino que éste se deriva de los procesos
de obtencion de cada polimero, asi como de su deposicion en el medio una vez utilizados.

Una caracteristica muy importante de los polimeros estudiados en este trabajo es su
degradabilidad. Los poliésteres contienen enlaces éster que son susceptibles a la degradacion
por microorganismos y enzimas hidroliticos, originandose, tras su degradacion completa, CO,
y agua, productos basicos en la nutricion de los seres vivos.

Por tanto, los residuos de estos polimeros depositados en el medio ambiente pueden
causar, en un primer momento, un impacto negativo, aunque solo sea visual, por el volumen
que ocupan. Sin embargo, su presencia en el medio serd solamente temporal, puesto que
acabaran degradandose. En consecuencia, a medio o largo plazo, dependiendo de las
condiciones de degradacion, el impacto ambiental acabard siendo positivo, ya que
suministraran nutrientes al ecosistema en el que se hallen.

Finalmente, cabe comentar que un posible destino de los residuos de estos polimeros
es la elaboracion de compost. En este caso, los impactos ambientales negativos serian de tipo
indirecto y estarian asociados basicamente a la construccion de las instalaciones de
compostaje, al transporte de los polimeros hasta dichas instalaciones y al suministro de
materiales y servicios auxiliares para la operacion de la planta. Sin embargo, el impacto
ambiental directo de esta posibilidad seria positivo, ya que el compost obtenido se utilizaria
como sustrato para el crecimiento de vegetales.
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11.2. Impacto ambiental de la realizacion del proyecto

La realizacion de este proyecto ha supuesto llevar a cabo un conjunto de operaciones
y utilizar ciertos elementos que tienen asociados un impacto ambiental.

11.2.1. Sintesis de polimeros

Dentro de este apartado no se han considerado los impactos ambientales indirectos,
derivados de la utilizacion de energia, productos quimicos y servicios auxiliares, sino que
éstos se comentan en el siguiente apartado. Asi pues, como impactos ambientales debidos
directamente a la sintesis de los polimeros, cabe considerar los siguientes conceptos:

o Emision de gases: a través de las campanas extractoras se producen emisiones
gaseosas a la atmosfera compuestas basicamente por nitrégeno y disolventes
volatiles.

e Eliminacién de residuos liquidos: estos residuos provienen,
mayoritariamente, del uso de disolventes. Se separan en residuos clorados y no
clorados y son entregados posteriormente a una empresa que se encarga de su
tratamiento.

11.2.2. Servicios generales

A pesar de su caracter indirecto, también es necesario tener en cuenta los impactos
ambientales negativos asociados a la utilizacion de servicios generales, entre los que destacan:

Electricidad: emisiéon de contaminantes en su generacion, explotacion de
recursos no renovables, construccion de instalaciones con los consiguientes
consumos de materiales y energia, emision de contaminantes y destruccion del
medio.

Agua: consumo de un recurso valioso, generacion de contaminacion tras su
utilizacion, posibilidad de depuracion con sus impactos asociados (construccion
y explotacion de las instalaciones, con consumo de materiales y energia, emision
de contaminantes asociados, destruccion del medio donde se implanta la
instalacion).

Aire acondicionado y calefaccion: impactos ambientales relacionados con el
consumo eléctrico (mencionados anteriormente), emisiones causadas por
pérdidas de refrigerantes e impactos originados por una caldera (consumo de
recursos no renovables, emision de gases de efecto invernadero a la atmosfera,
liberacién de particulas solidas...) Anualmente se cambian los filtros de estas
instalaciones.
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11.2.3.

Aparatos y material de laboratorio

Existen unos impactos ambientales negativos indirectos generados por los

insttrumentos y los materiales de laboratorio, incluidos los productos quimicos, debidos a su:

11.2.4.

Elaboracion: consumo de recursos, en su mayoria no renovables, impactos
ambientales relacionados con la construccion de instalaciones para su fabricacion y
almacenamiento y con el funcionamiento del proceso de produccion.

Funcionamiento: pequefias emisiones gaseosas de helio y nitrégeno liquido (gases
no perjudiciales para el medio ambiente) de refrigeracion del espectrometro de
RMN, emision de gases en la termobalanza a consecuencia de la descomposicion
térmica que se lleva a cabo. Los disolventes deuterados usados en RMN son
recogidos y tratados por una empresa especializada. Asimismo, en general, todos
los aparatos consumen electricidad, aspecto ya comentado.

Transporte: tanto antes como después de su utilizacion, tiene asociado un
consumo de energia, en general obtenida a partir de recursos fosiles no renovables
y una emision a la atmoésfera de gases contaminantes y particulas nocivas.

Destino: acabada su vida 1til, los materiales e instrumentos de laboratorio pueden
tener varios destinos, con unos impactos ambientales asociados. Algunos seran
depositados, con tratamiento previo o no, en vertederos, contribuyendo a los
problemas generados por los residuos so6lidos. Otros, como por ejemplo el vidrio o
el plastico pueden ser recuperados. Este hecho tiene un impacto negativo debido al
proceso necesario que hay que seguir (instalaciones, energia,...), pero tiene también
un matiz positivo, al reducirse el consumo de recursos para fabricar nuevo material.

Material de oficina

Finalmente, puede mencionarse el consumo de material de oficina: mobiliario, papel,

impresoras, ordenadores, fotocopiadoras, etc. Todos ellos tienen impactos ambientales

andlogos a los de los materiales de laboratorio y los instrumentos. Cabe comentar que el papel

y el pastico se recogen en contenedores especiales para su posterior reciclado.
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12. EVALUACION ECONOMICA

La estimacion del coste economico que supone la realizacion de este proyecto se
puede desglosar en dos grandes partidas:

- Costes de personal

- Costes de material

12.1. Costes de personal

Incluye el coste humano para llevar a cabo el proyecto, desde el estudio previo hasta la
documentacion. Los costes horarios dependen de la fase del proyecto, ya que, en cada una,
intervendra un perfil de personal de diferente cualificacion (Tabla 12.1).

FASE Coste (€/h0ra

Estudio previo 1.050
Experimentacion 315 15 4.725
Andlisis de resultados 70 40 2.800
Documentacion 1.800

I P T N TR

Tabla 12.1: Coste de personal

Aunque el Proyecto se ha realizado durante un periodo de tiempo superior al reflejado
en los costes de personal, se contabilizan un nlimero de horas inferior al entender que durante
el desarrollo del Proyecto existe una etapa de aprendizaje de conceptos y técnicas que un
investigador no requeriria.

12.2. Costes de material

12.2.1. Coste de los productos quimicos

Incluye el coste de los reactivos utilizados en las distintas sintesis y los productos y
disolventes necesarios para la elaboracion de los cristales y esferulitas.

El coste de los disolventes se estima mediante un porcentaje del coste total anual en
disolventes del laboratorio de la planta 0 del Pabellon G del departamento de Ingenieria
Quimica de la ETSEIB (Tabla 12.2).
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CONCEPTO | Consumo total (€) Porcentaje (%) | Coste proyecto (€)

Disolventes 3.005,06 300,51
TOTAL 3.005,06 _ 300,51
Tabla 12.2: Coste de los disolventes

Los costes de los reactivos y de los productos utilizados en las cristalizaciones, se
encuentran en la Tabla 12.3. Los precios de estos productos se han obtenido de los catdlogos
de las empresas suministradoras.

PRODUCTOS Precio (€/u) | Coste (€)

1,5-pentanodiol 0,28 12,50 3,50
2,5-hexanodiol 0,06 10,88 0,65
1-butanol 0,02 33,18 0,66
1-hexanol 0,16 19,30 3,09
1-heptanol 0,08 9,20 0,74
1-octanol 0,2 7,70 1,54
1-nonanol 0,12 11,96 1,44
Acido subérico 0,20 17,20 3,44
Acido sebécico 0,20 14,01 2,80
Cloroformo 0,10 30,00 3,00
1,8-octanodiol 0,48 17,70 8,50

__torar | | | 2935

Tabla 12.3: Coste de los reactivos empleados
Por lo tanto, el coste de los productos quimicos es de EPERIRE
12.2.2. Coste de amortizacion de los aparatos

Incluye el coste de los diferentes aparatos utilizados en el proyecto: calorimetro
diferencial de barrido, la amortizacion, el microscopio electronico de transmision, el
microscopio de luz polarizada, la camara digital, el Mettler, el evaporador, los generadores de
rayos X y los espectrometros de infrarrojo y resonancia magnética nuclear.

Para calcular el coste de ellos, se ha tenido en cuenta su amortizacion, diferente para
cada aparato, el nimero de usuarios que comparte el aparato y el tiempo de uso (7 meses).
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Coste

APARATO amortizacion | AMOrUZacion

(€

. n° Usuarios | Coste (€)

Calorimetro 22.135 12 106,98
Termobalanza 22.135 12 106,98
Microscopio electronico 216.867 6 1.048,19
Microscopio de luz polarizada 7.815 7 43,17
Cémara digital microscopio optico 7.213 5 7 119,53
Mettler 15.000 10 3 290,00
Evaporador 24.096 25 6 93,16
Rayos X 42.000 10 2 1.218,00
Espectrometro de IR 24.040 1 O 7 199,19
Espectrometro de RMN 240.405 12 774,64

TOTAL ___ 3.999.84

Tabla 12.4: Coste de los aparatos empleados

12.3. Coste total del proyecto

El coste total del proyecto se obtiene sumando el coste de personal, el coste de
material (coste de productos quimicos mas coste de utilizacion de aparatos), los gastos
generales del laboratorio y el Overhead de la UPC.

Los gastos generales de laboratorio incluyen el coste del material auxiliar, servicios
generales utilizados y material de oficina del Departamento de Quimica. Se estima en un 10%
del subtotal del proyecto.

El Overhead UPC incluye los gastos indirectos provenientes de haber realizado el
proyecto en la UPC: mantenimiento de las instalaciones, suministros, alquiler, etc. Se estima
en un 10% del subtotal del proyecto.

CONCEPTO Coste (€)

Coste de personal 10.375
Coste de productos quimicos 330
Coste de utilizacion de los aparatos 4.000

SUBTOTAL 14.705

+10% gastos generales de laboratorio 1.470
+10% Overhead UPC 1.470

TOTAL 17.646

Tabla 12.5: Coste total del Proyecto
Por lo tanto, el coste total del proyecto es es de LIRS
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