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RESUM

L'objectiu del Projecte Final de Carrera és l'estudi de la cristal-litzacio isotérmica dels nilons 8,9 i
12,9 aixi com lanalisi dels canvis estructurals que sofreixen al modificar la temperatura. Per fer-
ho, s'han emprat les tecniques de la calorimetria diferencial d'escombrat (DSC), la microscopia
oOptica de llum polaritzada, la difraccid de raigs X i I'espectroscopia IR.

La tecnologia DSC ha permes tant la caracteritzacio térmica dels polimers com el seu estudi de
cristal-litzacié isotermic i, mitjancant les dades obtingudes, s'ha pogut estudiar la cinética de
cristal-litzacid aplicant el model d'Avrami i la teoria de Lauritzen-Hoffman.

Per altra banda, la cinética de les cristal-litzacions isotermiques també s'ha estudiat fent Us de la
microscopia optica seguint el creixement d'esferulites al llarg del temps. Aquesta, a més a més, ha
permeés determinar si existien diferents morfologies /o birefringéncies en les esferulites formades
per a cada un dels polimers en diferents rangs de temperatura.

Finalment, s'han fet servir la difraccié de raigs X utilitzant la Ilum d’un sincrotrd i I'espectroscopia
IR per estudiar els canvis estructurals que tenien els nilons al escalfar-los o refredar-los.

Aquests nilons que deriven de I'acid azelaic tenen un gran interes ja que el seu monomer pot ser
obtingut a partir de fonts naturals. Les propietats del material depenen de I'estructura i, per tant, és
important avaluar les transformacions estructurals que tenen lloc al modificar la temperatura de

processat.
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1. INTRODUCCIO

1.1. Origen i motivacié del projecte

El grup de Polimers Sintétics, Estructures i Propietats (PSEP) del Departament d'Enginyeria
Quimica de la Universitat Politecnica de Catalunya (UPC), ha dedicat part del seu temps i recursos
en l'estudi de les poliamides parell-imparell i imparell-parell com, per exemple, el nilo 4,7 [11, el
nild 5,6 121 i el nild 6,5 21, Aquests tipus de polimers curiosament son poc estudiats, just el contrari
del que passa amb les families parell-parell i imparell-imparell que es coneixen molt millor.

En P'estudi dels nilons parell-imparell recentment es va elegir un nild que derivava de I’acid
azelaic; el 6,914, Un cop finalitzada la seva caracteritzacio, es va decidir continuar I'estudi de nilons
parell-imparell provinents d’aquest acid i les amines de 8 i 12 atoms de carboni, de les quals no hi
havia bibliografia disponible.

La principal motivacio personal per a realitzar aquest projecte es ampliar i aprofundir els meus
coneixements adquirits durant la carrera sobre els materials polimérics i la seva estructura, aixi
com descobrir de primera ma com es treballa en un grup de recerca iaprendre quins usos es poden

donar a tot un seguit de técniques en l'estudi dels polimers.

1.2. Abast del projecte

El projecte abasta I’estudi estructural dels nilons 8,9 i 12,9, analitzant els canvis que s’hi poden
produir per efecte de la temperatura. En aquest projecte es pretén ampliar el coneixement del

procés de cristal-litzaci6 i l'estructura de les poliamides tipus parell-imparell.
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2. NILONS

2.1. Introduccio

Les poliamides sdn uns polimers que es caracteritzen per contenir a la seva cadena principal grups
amida i formar ponts d'hidrogen que condicionen molt la seva estructura. Els nilons, descoberts
el 1935 per W. H. Carothers, son totes aquelles poliamides que provenen de monomers alifatics
lineals i sense substituents.

Els nilons s'obtenen exclusivament per sintesi i poden provenir de la reaccid entre una diamina i
un diacid (nilons m,n) o el seu diclorur, 0 bé obtenir-se a partir d'una lactama o d'un aminoacid
(nilons n). Els termes m i n ens donen informacio sobre la longitud de 'UCR. De manera que Si,
per exemple, parlem del nilé 5,6 indiquem que aquest prové d'una diamina i un diacid (o derivats)
amb 5 i 6 carbonis a la cadena principal respectivament. Pel que fa als que només tenen una lletra,
s'indica quants carbonis te la lactama o I'aminoacid d'origen.

En el nostre cas, els polimers que s'han estudiat son del tipus m,n i cadascun s'ha obtingut emprant
la diamina i el diclorur de T’acid corresponent. Son el nilé 8,9 iel nilo 12,9, l'estructura molecular

dels quals es pot veure tot seguit (figura 2.1).

[-NH-(CH2)m-NH-CO-(CH2)n-CO-]
Onn=7im=9peralnilo 89in=7im=12 peralnild 12,9

Figura 2.1. Representacié de la molécula dels nilons 8,9 i 12,9.

| A

r
)

mqei

-
<=

(L4,

E 1B



Estudi de la cristal-litzacié dels nilons 8,9 12,9 Pag. 7

3. ESTRUCTURA

La descripcio fisica de l'estructura de qualsevol material organic abasta muktiples dimensions. Aixi
doncs, per exemple, es podria parlar de com es disposen les molecules per si soles o de com
aquestes es relacionen amb les veines més properes. Cal tenir en ment pero, que si es parla de
materials semicristal-lins i es vol saber totalment com sén, haurem de tenir en compte tot un seguit
de variables addicionals que entren en joc com, per exemple, el grau de cristal-linitat, la forma de

la fase cristal-lina o la birefringéncia de les esferulites.

Els polimers semicristal: lins estan constituits per zones amorfes i zones cristal-lines.

Pel que fa a les zones amorfes, al llarg de la historia s'han presentat diferents models per explicar
com es disposen les molecules; actualment s'accepta el presentat per Flory segons el qual les
cadenes adopten la conformacié de cabdell estadistic, la mateixa que prendrien en un dissolvent
ideal. En aquest cabdell les molecules es trobarien aparentment sense cap mena d'ordre tot i que,
malgrat tot, es podria realitzar un estudi estadistic i obtenir certs valors com el radi de gir o la
distancia entre inici i final d'una cadena.

Per altra banda les zones cristal-lines tindrien ordre, ia dos nivells: molecular i supramolecular.

El primer es deu a que les cadenes adopten una conformacio fixa, generalment la que correspon al
minim energétic encara que en alguns casos, com en les poliamides, son els ponts d'hidrogen els
que marguen la conformacio i estructura final.

El segon ordre, s'origina per lagrupament de moltes cadenes macromoleculars seguint un
empaquetament preferent i abasta la mida, forma i estructura dels cristalls i les interconnexions
entre ells i les parts amorfes. Es el que s'anomena morfologia cristal-lina del polimer.

La relacio entre el pes de la fase cristal-lina i el pes total s'anomena grau de cristal-linitat i el seu
valor no només varia en funci6 del material sind6 que també depén d'altres factors com, per
exemple, les condicions de cristal-litzacié o el tractament térmic que pugui haver rebut.

El grau de cristal-linitat es pot determinar fent Us de diferents técniques, ja sigui amb I'Gs dels raigs
X, de l'espectroscopia infraroja, de la densitometria o de la calorimetria. En el nostre cas es faran

servir les Ultimes, obtingudes per DSC.

3.1. Estructura molecular dels nilons

En el cas que ens ocupa, si ens fixem en la seva estructura primaria, és a dir, en una Unica UCR,

apreciariem una forma ampliament coneguda que consisteix en un conjunt de metilens que tenen
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entremig grups amida (figura 3.1). El grup amida té una geometria planar degut a la ressonancia

electronica existent entre el C iel N.

0.104 51_5;\)"

CH, N '.’;;"‘} CH,
/ w o.y \ oy

Q: c ~.~f.5;> 0.146 CH‘?\ 119

0.122 Ljﬂ\ 5

0

Figura 3.1. Estructura del grup amida en nilons alifatics. Distancia d’enllag en nm [,

3.2. Estructures cristal-lines usuals en els nilons

Si ens preguntéssim com es relacionen entre elles les diferents UCR /o cadenes de nilons, la
resposta que tindriem seria «de varies formes» ja que existeixen diferents teories per explicar els
resultats experimentals, ara bé, en tots aquests models és té present que es formin tants ponts
d'hidrogen com siguin possibles (tal i com s'ha observat). De fet, s'ha vist com en els nilons menys
del 1% dels hidrogens no formen ponts a temperatura ambient i com fins i tot amb el polimer fos,

encara en queden un 20% [5],

A diferencia dels polipéptids que usualment formen els ponts d'hidrogen intramolecularment i
paral-lelament a la cadena, els nilons els estableixen entre diferents cadenes (o fragments) formant
lamines que contenen els ponts d'hidrogen. Tot i que els nilons adopten aquesta forma no tots ho
poden fer de la mateixa manera doncs existeixen diferents tipus d’estructures cristal-lines,
essencialment les formes aila y.

També es pot considerar una altra estructura, la 8, proposada per donar resposta a la preséncia
d'una senyal meridional que apareixia en diagrames de fibra de nilons parell-parell. Aquesta
estructura esta relacionada amb la forma o ja que solament es diferencia en el desplagament que
existeix entre lamines veines (recuperatiu en comptes de progressiu).

Mencionar que tot i que existeixen molts altres tipus de polimorfismes, tots ells es poden classificar
com a variacions de les families principals.
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3.2.1. Estructura «

Presentada per primer cop per Bunn i Garner I'any 1941 [51, aquest model estableix que les cadenes
es troben totalment esteses amb la conformacié ‘all-trans', unides lateralment per ponts d'hidrogen
i formant lamines planes que contenen els grups amida i els metilens. Els diagrames de raigs X
mostren 2 reflexions equatorials intenses, aproximadament a 0,44 i 0,37 nm; associades a la
distancia entre cadenes i entre lamines respectivament.

Segons el seu origen (tipus n 0 m) i del nombre de metilens en el/s monomer/s d'origen (parell o
imparell) els ponts d'hidrogen tindran lloc entre cadenes amb disposicio paral-lela o antiparal-lela.
Abans d'entrar en detall en cada cas val la pena mencionar 2 factors que son determinants:

e Factor 1: Si el nombre de carbonis en 'UCR d’un nilo és parell, tots els grups amina
s’aniran alternant de costat. En el cas dels nilons mn la situacio €s més complexa en
involucrar dues unitats que poden presentar igual o diferent paritat.

e Factor 2: Es pot veure com els nilons tipus m,n no tenen direccio al tenir centres de simetria,

en canvi en els n passa just el contrari.

Nilons n

Sin és parell, a fi de maximitzar el nombre de ponts d'hidrogen cal que les molecules es disposin
de forma antiparal-lela; si no fos aixi, nomes es podrien formar la meitat dels enllacos (figura 3.2
i figura 3.3).

Figura 3.2. Representaci6 esquematica de dos cadenes del nil6 6 en disposicié paral-lela. Només es poden formar
la meitat dels ponts d’hidrogen.

Clau

Figura 3.3. Representaci6 esquematica de dos cadenes del nil6 6 en disposicié antiparal-lela. Tots els ponts
d’hidrogen es poden formar.

|

)

¥

A

TR

<llne
<=

N
Fee

3

ET

i



Estudi de la cristal-litzacié dels nilons 8,9 12,9 Pag. 10

Pel que fa als que tenen n imparell, les cadenes es poden unir tan en un sentit com en un altre.
Noteu, pero, que ambdues formes no sén equivalents i en cas de que les cadenes siguin paral-leles

cal que aquestes es desplacin un enllag per formar els ponts correctament (figura 3.4).

*o
=o

Figura 3.4. Representacio esquematica de dos cadenes del nild 7 en disposici6 paral-lela.

Nilons m,n

Degut a la seva simetria (centre de simetria 0 eix binari), no té sentit de parlar de cadenes
antiparal-leles o paral-leles.

Aquest grup engloba les possibilitats parell-parell, parell-imparell, imparell-parell i imparell-
imparell. Les Uniques que poden formar tots els ponts en una conformacié totalment estesa son els
parell-parell i imparell-imparell; aquest Ultim sempre i quan els monomers d'origen tinguin el
mateix nombre de metilens tal i com passa, per exemple, amb el nil6 5,7 (figura 3.5 i figura 3.6).
En el primer cas les cadenes adjacents es desplacen un enllag.

Figura 3.5. Representacié esquematica de dos cadenes del nild 5,7. Com que els dos monomers d’origen tenen el
mateix nombre de metilens (5), es poden formar tots els ponts d’hidrogen.

2N :

Centres de simetria

Figura 3.6. Representaci6 esquematica de dos cadenes del nild 6,6. S’indiquen els centres de simetria de la
cadena.
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Cel-les unitaries en nilons amb estructura o
En funcio del tipus de polimer, l'estructura pot resultar en dos tipus de cel-les unitaries: triclinica

0 monoclinica.
La primera és lhabitual en nilons que tenen les cadenes desplacades per formar els ponts

d’hidrogen, queda definida per quatre cadenes i conté una sola unitat quimica. Es pren la direccid

de les molecules com a eix c, la llargada de la qual és proporcional al nombre de metilens (figura

3.7).

2=0450 nm
3 A

1%
@O o g
-0 P
¢=1720 am d ®Q}”@q
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qb db db
q o o
b d »
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q (06
b4 20
b

Figura 3.7. Cel-la triclinica de la PA-6,6 vista en projecci6 des de la direccié b. Els ponts d’hidrogen es
representen amb linies discontinues.
Per altra banda, la cel-la monoclinica és I'habitual en la resta de nilons; conté wvuit unitats quimigques
i queda definida per quatre cadenes. Les lamines formades tenen les cadenes antiparal-leles i el
desplacament entre les lamines és recuperatiu. Per motius cristal-lografics, en aquest cas es pren

la direccid de les molecules coma eix b (figura 3.8).
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Figura 3.8. Cel-la triclinica de la PA-6 vista en projeccio des de la direccié c. Les fletxes indiquen que les
cadenes tenen la conformacié antiparal-lela.

3.2.2.  Estructura y

Suggerida per Kinoshita I'any 1959 [6], donava una solucid per justificar la formacié de tots els
ponts d'hidrogen en aquells nilons que, com s'ha vist en l'apartat previ, no podien tenir totes les
cadenes completament esteses, és a dir, com s'estructuraven els nilons parell-imparell, imparell-
parell i els imparell-imparell que no tenien el mateix nombre de metilens. També s'ha observat que
molts nilons amb més de set atoms de carboni, com ara el nild 12, cristal-litzen principalment amb
aquesta forma; de fet com més llarga sigui la cadena més facilment s'obté l'estructura.

Per formar tots els ponts, hi ha una modificacio de la llargada de la cadena originada per la rotacié
de 60° del grup amida. La separacié entre els grups NH i CO es redueix de forma que els ponts
d’hidrogen poden formar-se ara entre cadenes paral-leles. Es forma una cel-la monoclinica amb
empaquetament pseudohexagonal 1 que, a diferéncia de l'estructura o, mostra en els diagrames de
difraccio de raigs X de fibres orientades un Unic senyal equatorial al voltant de 4,15-4,21 nm ja
que la distancia entre cadenes veines en qualsevol direccio és igual, és a dir, entre cadenes unides

per ponts d’hidrogen i entre molecules unides per forces de Van der Waals (figura 3.9).
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Figura 3.9. Cel-la monoclinica de la nilé 6 vista en projeccid des de la direccio a (l) i la direccio c (II).

Noteu que tot i que la teoria diu que I'angle de torsio desitjable per un enllag simple segons la
projeccio de Newman hauria de ser 180° (minim energetic), la formacié dels ponts d'hidrogen

compensa els cost que significa modificar els angles respecte la posici6 més afavorida (figura

3.10).
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Figura 3.10. Representacio genérica de les variacions de I’energia en funcié de ’angle diédric. Es pot veure el
minim absolut amb un angle de 180°.
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3.3. Polimorfisme

Els nilons presenten un polimorfisme major que qualsevol altre tipus de polimer. El principal motiu
radica en que es requereix una optimitzacio en lestructura energetica de les seves cadenes en
funcié de la conformacié dels grup amida, dels ponts d'hidrogen, de com ha cristal-litzat, etc.

Existeix bibliografia que documenta com en alguns nilons es pot trobar maltiples formes per passar
de la forma o a la y mitjangant productes quimics, tractaments térmics o varies velocitats d'extrusio.

En la seguent figura (figura 3.11) és pot observar com aconseguir aquests canvis per al nilo 12.

Cooling above 500 MPa |

Drawing above 50°C at 0.1 MPa

Annealing above 110°C at 0.1 MPa

Figura 3.11. Transformacions polimorfiques en el nilg 12 [7],

Noteu que la fase y* €és una forma desordenada pseudohexagonal reversible 1 que el pas de la forma

aalay, és generalment reversible, encara que en aquest cas no es vegi aixi en I’esquema.

3.4. Transici6 de Brill

La transicid de Brill, és un canvi morfologic reversible que sofreixen algunes poliamides i que va
tenint lloc a mesura que s'augmenta la temperatura, passant d'una cel-la triclinica (o) a una

pseudohexagonal (y). També es pot donar de forma inversa abaixant la temperatura.

Aquest canvi gradual és molt facil d'observar fent s dels raig X. Els dos pics més intensos i que
fan referéncia a I'empaquetament molecular es van ajuntant mica a mica fins que s'assoleix la
temperatura de Brill (Ts) i només n'apareix un. Noteu, perod, que pot donar-se el cas de que no

s'assoleixi la Tg perque el polimer es fon abans, tal i com passa amb el nilo 6 (8],
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Tot i que ja va ser descobert l'any 1942 per Brill amb el nild 6,6 i haver sigut estudiat per més
nilons parell-parell [ i altres families com la parell-imparell [1°], d'aquest procés encara se'n
desconeix exactament la seva naturalesa. Se sap, per exemple, que la Ts depén de les condicions
de cristal-litzacié i que el seu valor és més alt en l'escalfament que en el refredament (histéresis)

pero encara sén moltes les preguntes que queden per respondre.

Segons Ramesh, un dels pioners en l'estudi del fenomen [ la histéresis reflecteix que es tracta
d'una transicid termodinamica de primer ordre, per bé que rarament es pot observar un pic

endotérmic a la Ts en el DSC ino s'aprecien canvis en la birefringgncia de les esferulites [11.121,

Existeixen altres hipotesis formulades, com aquella en quée es forma una nova estructura que té els
ponts d'hidrogen en varies direccions o aquella en que es mantenen els ponts d'hidrogen en una
Unica direccio en el nou empaquetament. Totes aquestes teories tenen les seves contradiccions i,

tal i com s'ha comentat, no se sap explicar ben bé aquesta transicio.

3.5. Nilons derivats de diamines o diacids imparells: noves estructures

basades en ’establiment de dos direccions de ponts d’hidrogen

Recentment s'ha proposat una nova estructura per a alguns nilons que deriven d'una diamina i d'un
acid dicarboxilic amb diferent paritat. EI motiu pel que es desenvolupa el nou model és per donar
resposta al fet que al realitzar els diagrames de fibra de certs nilons com, per exemple, el 5,6 [2.13],
el 12,5 [141 o el 9,2 [15] apareixien dues senyals equatorials intenses en posicions semblants a les
reportades per les formes a/f convencionals pero, tal i com s'ha explicat anteriorment, per a les
families parell-imparell i imparell-parell (figura 3.12), és impossible que es puguin formar tots els

ponts d'hidrogen amb aquestes estructures.

Figura 3.12. Estructura a pel nilé 5,6. No es poden formar tots els ponts d’hidrogen.
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Aquesta nova estructura (figura 3.13) esta basada en una xarxa bidimensional amb els ponts
d'hidrogen formats en dues direccions i amb les molecules practicament en conformacio all-trans.
En aquesta nova estructura els plans del grup amida de I'unitat imparell giren en direccions
contraries respecte al pla constituit pels carbonis dels metilens, permetent un bon establiment dels
ponts en les dues direccions; hi ha una lleugera desviacié respecte a la conformacio all-trans de
forma que dos angles de torsié adjacents a la unitat dicarboxilica imparella tenen uns valors de *
150°.

| |

Figura 3.13. Estructura amb dos direccions en els ponts d’hidrogen pel nil6 5,6. Cada molécula esta unida amb
quatre veines mitjangant els ponts. Les fletxes indiquen el desplagament de les cadenes respecte a la central.

En alguns d'aquests nilons també es pot establir la forma y, sobretot si el nombre de metilens és
elevat. Aixi doncs, per als nilons 5,6, 6,5 i 9,2 s'observa la formaci6 de l'estructura amb dos
ponts d'hidrogen, mentre que per al nil6 12,5 hi ha polimorfisme. Segons les condicions de
cristal-litzaci6 es pot trobar una forma més semblant a ’estructura y o a la nova estructura amb

dos ponts d’hidrogen.
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4. CRISTAL-LITZACIO

Les primeres observacions de cristalls provinents de materials polimerics van ser realitzades l'any
1955 per Andrew Keller a Bristol al obtenir lamel-les de polietile i des de llavors s'han vist cristalls
en molts altres materials.

El fenomen de cristal-litzacié es pot observar per dilatometria (variacions de volum) o per
calorimetria (despreniment de calor) i només té lloc quan es té una dissolucio sobresaturada o el
material fos es refreda per sota del seu punt de fusié (subrefredament). La forma de cristal-litzacié

es donara en funcié de les condicions inicials.

4.1. Cristal-litzacié de monocristalls

Idealment, si el material poliméric es trobés en dissolucid a baixes concentracions es podria
suposar que les cadenes estarien suficientment separades les unes de les altres com per no interferir
en la seva mobilitat. Llavors, en teoria, si el polimer pogués cristal-litzar, les cadenes adoptarien
la conformacié de minima energia i s'ajuntarien per formar els cristalls ja que és el més favorable
segons la termodinamica. En realitat el procés no té lloc d’aquesta manera ja que, per motius
cinétics, les cadenes es pleguen sobre elles mateixes formant els monocristalls o lamel-les.
Inicialment es pensava que els plegaments formats eren regulars entre les cadenes adjacents, pero
actualment es creu que també n'hi ha que son irregulars; és el model mixt, una barreja dels
presentats per Keller i Flory (figura 4.1).

Figura 4.1. Diferents models dels plegaments proposats. Model de Keller (1), model de Flory (1) i model mixt
(.

Aquests monocristalls, apart de la difraccio de raigs X a baix angle (SAXS), poden ser analitzats
amb microscopia electronica ja que sén tan prims que deixen passar els electrons; l'espessor és
Unicament d'uns 50-150 A. Segons la teoria cinética de plegament el seu espessor depén de la
temperatura de cristal-litzacié o del temperat, sent més elevat el gruix com més alta sigui aquesta.

| @
Yy
9O

ot
ETSEIB



Estudi de la cristal-litzacié dels nilons 8,9 12,9 Pag. 18

Noteu dos fets: d'una banda, els plegaments formats no haurien d'existir ja que les molécules
prenen una conformacié que dista del minim energétic (termodinamica) i, per laltra, que per aquest
motiu és impossible obtenir una polimer 100% cristal-li ja que almenys sempre existira la zona

plegada com a part amorfa.

4.2. Cristal-litzacié de esferulites

Quan la cristal'litzaci6 té lloc a partir d’una dissoluci6 concentrada de polimer o a partir del fos
ens trobem que les cadenes es troben molt juntes, enredant-se les unes a les altres. La cristal-litzacié
és més complexa i es creen grans agregats amb morfologia esferica. Aquests agregats, anomenats
esferulites, simplement sén un conjunt de lamel-les que rradien des del centre d’una esfera amb
les cadenes en direccio perpendicular al radi i que estan separades entremig per material amorf.
Les esferulites poden presentar diferents morfologies (axialites, anellades,...) i les seves mides
poden estar dins del rang d'uns pocs micrometres fins a als mil-limetres. Tenen la peculiaritat de
mostrar una creu de Malta quan s’observen amb un microscopi Optic sota llum polaritzada.

En el cas de les esferulites, el procés de la cristal-litzacio consta de diferents etapes que, al seu
torn, poden tenir varies naturaleses. Podem reconeixer tres etapes: induccio, cristal-litzacio

primaria i cristal-litzacio secundaria.

La induccié (o nucleacid) es el periode de temps necessari perque es formin i s'activin els nuclis,
els punts inicials sobre els quals creixeran les esferulites. La duracié del mateix i el nombre de
nuclis depén del material i la temperatura de cristal-litzacio; com més alta sigui aquesta més llarga
sera la induccié i menor el nombre de punts actius.

Si els nuclis provenen del propi material la nucleacio és homogenia i si son particules estranyes és
heterogénia. La primera només pot tenir lloc amb un subrefredament elevat i, el més segur, és que
durant el refredament ja hagi tingut lloc I'heterogénia ja que no necessita temperatures tan baixes.
Al seu torn, la nucleacié heterogenia pot ser esporadica o predeterminada/instantania segons si els
nuclis son actius des del principi 0 no respectivament. La primera significa que els nuclis s’aniran
activant progressivament en reduir la temperatura i la segona que aquests son actius des del primer
moment. Per altra banda, també es pot classificar la nucleacié en atérmica, si el nimero de nuclis
és constant, o en térmica, si varia amb el temps.

La inducci6 és un procés determinant per les propietats del material cristal-litzat ja que condiciona

la quantitat d'esferulites que es formaran. Si el nombre és elevat es tindra un bon comportament
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optic i mecanic del polimer, mentre que si és reduit es perdra transparéncia i hi haura concentracié

de tensions.

Pel que fa a la cristal-litzaci6 primaria, aquesta és una etapa durant la qual les esferulites creixen
radialment en totes les direccions a una velocitat constant, el valor de la qual depén de la
temperatura de cristal-litzacid, la puresa i el pes molecular de la mostra (figura 4.2). A major
impuresa i pes molecular, més baixa és la velocitat de creixement, que té el maxim a una

temperatura proxima a 8/9 de la T+.

—

Figura 4.2. Variacié de la velocitat de creixement en funci6 de la temperatura per al PP. Existeix un maxim pera
un valor de temperatura de ~8/9Tt.

La ra6 de que hi hagi un maxim en la velocitat és que cada nova capa de polimer que es disposa
sobre el cristall implica dos processos: formacio del nucli de la nova capa (nucleacié secundaria)
i transport de les cadenes a aquest nucli. El primer dels dos es veu desafavorit a altes temperatures,
just el contrari del que li passa a l'altre perque el medi és menys viscas.
Dins del rang de temperatures possibles de cristal-litzacid existeixen tres régims diferents, es
comenten tot seguit de major a menor temperatura:
e Reégim I: en aquest cas el creixement lateral del cristall és molt més gran que el radial; les
molécules es disposen sobre les cares del cristall i les cobreixen totalment abans de
comencar la disposicio en una cara addicional. Generalment les esferulites formades son

axialites (figura 4.3).
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Figura 4.3. Esferulites del tipus axialites.

e Régim IlI: Les velocitats de creixement radial i lateral son semblants en poder actuar com
a nuclis diferents punts de la cara de creixement. Es el régim on el creixement és més rapid

i les esferulites formades usualment son anellades (figura 4.4).

Figura 4.4. Esferulites del tipus anellades.

e Reégim IlI: el creixement radial és molt més gran que el temps que es triga a completar una
cara i per tant hi han molts centres actius al mateix moment. Usualment les esferulites

creades son del tipus fibril-lar (figura 4.5).

\\

< N4 S =

Figura 4.5. Esferulites del tipus fibril-lar.

Val la pena comentar que al inici del proces de cristal-litzaci les esferulites no son esferiques sin6
que tenen la forma d'un cristall laminar multicapa, el qual s’eixamplara pels extrems i s'arrodonira

fins a aconseguir la geometria defintiva (figura 4.6).
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"I:

Figura 4.6. D’esquerra a dreta, creixement de I’esferulita fins que assoleix la forma definitiva.

Finalment quan les esferulites col-lapsen entre elles pel seu propi creixement comenca la
cristal-litzacidé secundaria (residual) d'una part del material amorf que hi ha entre les mateixes. Es

forma un interlaminacié que manté el material unit.

4.3. Propietats de les esferulites: birefringéncia

Quan en un microscopi de llum polaritzada es situa entre el polaritzador i lanalitzador una mostra
d'un polimer semicristal-li, s'aprecien les esferulites com unes arees circulars dividides en
quadrants i que tenen de patr6 una creu de malta. Aquest és originat per les diferents direccions
optiques presents en el cristall. En concret, es parla dels eixos major i menor segons si l'index de
refraccio és maxim o minim respectivament. La diferencia entre els dos indexs rep el nom de
birefringencia, el valor del qual depén de lestructura molecular que condiciona la diferent
polaritzabilitat perpendicular i paral-lela de les cadenes.

Les esferulites poden ser de signe positiu 0 negatiu segons si, respectivament, el radi de I'esferulita
correspon a ’eix major o menor. Per conéixer el signe es pot fer servir un plat d’ona roig orientat
de tal forma que el fons observat des de I’'objectiu sigui tinicament el color vermell. Si els quadrants
paral-lels a I'eix optic apareixen de color blau i els perpendiculars de color groc I'esferulita és

positiva i, si passa just el contrari, llavors sera negativa (figura 4.7).

Figura 4.7. Esferulita negativa de polietilensuccionato.

En la majoria dels polimers que no formen ponts d’hidrogen les esferulites son negatives ja que

usualment I’eix major correspon amb la direccié de les cadenes moleculars (perpendiculars al radi
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de P'esferulita). En canvi en els polimers que poden formar ponts d’hidrogen, com els nilons, I'eix
major acostuma a correspondre a la direccid dels mateixos, donant lloc a esferulites positives si els
ponts s’orienten segons el radi de I'esferulita (baixes temperatures) o negatives si s orienten

tangencialment (altes temperatures).

Figura 4.8. Representacié esquematica del plegament de la cadena i el creixement cristal-li en esferulites
positives (esquerra) i negatives (dreta). Els plans representen les lamines unides per ponts d’hidrogen i Gla
direcci6 de creixement.

La birefringéncia permet adquirir informacié sobre lestructura del polimer i observar alguns
canvis estructurals ja que hi han materials que formen diferents tipus d'esferulites Yo que canvien
de signe segons la temperatura de cristal-litzacié com, per mencionar un cas, el nil6 6,5 (figura

4.9)18,

Figura 4.9. Fotografia presa mitjangant microscopia electronica d’una esferulita delnild 6,5 que ha cristal-litzat a
diferents temperatures. Es pot observar com la birefringéncia varia.

En alguns casos, s'observa que en les esferulites apareixen anells concentrics en que es va alternant
zones clares amb zones fosques. El perqué d'aquest fet es troba que de vegades les lamel-les es
retorcen periodicament sobre si mateixes provocant que la birefringeéncia canvii al llarg del radi de

l'esferulita, tal i com es pot observar (figura 4.10).
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Figura 4.10. Representacié del retorciment de les cadenes de les lamel-les que provoca ’aparicié d’anells clars i
foscos concentrics.

4.4. Cineética de cristal-litzaci6

La cristal-litzacié es pot estudiar en condicions isotérmiques o no isotermiques. En aquest projecte,
només s'estudiara isotermicament. Existeixen diferents models per a realitzar I'analisi de la
cinética de cristal-litzacié, principalment es poden indicar les teories d’Avrami i de Lauritzen-
Hoffman

Traslladant certes equacions del camp de la metal-lurgia al dels polimers, s'obté T'equacio
d’Avrami (Eq. 4.1) que relaciona la cristal linitat relativa del material (yt) amb el temps de

cristal-litzacié (t):
In(1-y)= —Zt" (Eg. 4.1)

On Z és una constant i n és 'exponent d'Avrami.

L’equaci6 d’Avrami permet, en primer lloc, calcular la constant de velocitat normalitzada (k) a
partir dels valors de la constant Z i de I'exponent n, sent k = z'/n i, en segon lloc, determinar el

tipus de nucleaci6 existent i la geometria de creixement segons el valor que adopti n, tal i com es

recull en la Taula 4.1.
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n | Tipus de nucleacio Geometria
1 Heterogenia Varetes (1D)
2 Homogenia Varetes (1D)
2 Heterogeénia Discs (2D)
3 Homogenia Discs (2D)
3 Heterogeénia Esferulites (3D)
4 Homogenia Esferulites (3D)

Taula 4.1. Valors de I’exponent d’Avrami segons el tipus de nucleacié i geometria de creixement.

Per altra banda, els regims cinétics de cristal-litzacié poden determinar-se aplicant la teoria de
Lauritzen Hoffman (Eq.4.2), a partir dels valors de velocitat de creixement radial de les esferulites

obtingudes mitjancant microscopia optica.

G = G%xp (— m) exp (—%) (Eq. 4.2)

On:
. U” és l'energia d'activacié associada al procés del transport.
. Kg representa la barrera energetica associada a la nucleacio secundaria; indica l'efectivitat que té
la cara de creixement del cristall per ordenar la deposicié de noves molecules.
. Tc és la temperatura de cristal:litzacio.
. T representa la temperatura a la que la mobilitat de les cadenes desapareix.
. AT és el grau de subrefredament (Tf0 —T.).
. R és la constant dels gasos (2 cal/mol).
. T és un factor de correcci6 (2T, /(T, — T7)).
. G és la velocitat de creixement.
. G° és una constant empirica.
Podem observar que:
e La primera exponencial expressa linfluencia de la temperatura de cristal-litzacio en el
transport molecular.
e La segona exponencial expressa la dificultat que té una molecula per nuclear a les cares

del cristall en funcié de la temperatura.
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Aixi doncs, l'expressid és conseqlient amb l'existencia d'un maxim en la velocitat de cristal-litzacié
ja que el primer terme es va fent més important a mesura que s‘augmenta la temperatura i el segon

fa que, a altes temperatures, la velocitat disminueixi al apropar-nos a I'equilibri.

G [WA)

1
TE Temperatura (U.A.) Tee

Figura 4.11. Velocitat de cristal-litzaci6 (G) en funci6 de la temperatura segons ’equacio de Lauritzen-Hoffman.

Els valors de U* i To poden tenir diferents valors, sent els més comunament utilitzats els proposats
per Williams-Landel-Ferry (T = Tg — 30 i U* = 1500 cal/mol) i per Susuki-Kovacs (T = Tg —
51,6 i U* = 4120 cal/mol).

Reordenant 'equacid, s'obté una expressio (Eq. 4.3) que representa una recta, la pendent de la qual
és el valor de Kg, on Kg pot tenir 3 valors, un per a cada régim de cristal-litzacid dels que s'ha
esmentat previament en lapartat 4.2. Usualment, és compleix que el valor de les Kg dels régims |

i 111 s6n el doble que la del 1I.

_u o__Kg
InG + s =In 6° — (Eq. 4.3)

A més a més, si s'accepta que la velocitat normalitzada determinada mitjangant calorimetria (k) és
proporcional a la velocitat de creixement radial de les esferulites, I'equacio es pot adaptar de tal
manera que faci Us de les dades obtingudes per calorimetria per aconseguir de forma analoga els
mateixos resultats que en la formula original (Eq.4.4). Aquesta suposicid sempre sera correcta Si

estem davant una cristal-litzacid atérmica.

k =k%exp (— ﬁ) exp (—lL) (Eq. 4.4)

T ATf
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5. EQUIPAMENT

Els reactius i dissolvents utilitzats en el present projecte foren de qualitat PAACS o superior i
s’utilitzaren sense purificacié prévia. A continuacid s’enumeren els diferents equips utilitzats en

aquest projecte.

Els assaigs per cromatografia de permeacio en gel (GPC) es van dur a terme amb un equip format
pels seglients elements: columna cromatografica PL HFIP gel 300 x 7,5 mm (Polymer Lab) de
copolimer estire-divinilbenze, bomba Shimadzu model LC-8A i un detector d’index de refraccio
Shimadzu RID-10A.

Els espectres d’absorcio infraroja (IR) foren enregistrats dins el rang de 4000-400 cmr! fent as d’un
espectrometre amb transformada de Fourier model Jasco 4100 (figura 5.1). L’equip estava acoblat
aun ATR de diamant model Specac MKII Golden Gate amb un controlador de temperatura d’alta
estabilitat Specac West 6100+. L’ATR podia ser escalfat fins a 200 °C.

Figura 5.1. Espectrometre amb transformada de Fourier Jasco 4100 (161,

Els espectres d' 'H-RMN van ser registrats utilitzant un espectrometre Brucker AMX-300 de
transformada de Fourier (figura 5.2), operant a 300,13 MHz. Per a la calibracio s'ha utilitzat

tetrametilsila i per dissoldre els polimers cloroform deuterat amb unes gotes d’acid formic.
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Figura 5.2 Espectrometre d’'H-RMN model Brucker AMX-300

L'analisi térmic va ser realitzat amb un calorimetre d’escombrat diferencial TA Instruments Q100
(figura 5.3) equipat amb un sistema de refrigeracio que permet assolir temperatures de fins a -90
°C. EL dispositiu també consta d'un sistema automatic de recollida de mostra (DSC Autosampler)
amb capacitat per cinquanta mostres i cinc referéncies. En cada assaig s’han fet servir 50 ml/min
de N2 com a gas de purga i uns 5 mg de polimer, aquest ultim introduit dins de capsules d’alumini.
El calibratge necessari en 'equip s’ha fet 3 cops: un sense mostra, un utilitzant safir i I"altim amb
indi (Tr= 429,75 K, 4H; = 3,267 kJ/mol).

Figura 5.3. TA Instruments Q100, amb el sistema de refrigeracié [171.

Les termogravimetries s’han efectuat amb una termobalanga TA Instruments Q50 (figura 5.4).
L’equip disposa d’una microbalanga de doble fons d’escala amb seleccid automatica de 0-200 mg
i0-1 g, controls massics de flux i commutacié automatica de gasos controlats per software. A més,
incorpora un dispositiu automatitzat de moviment de forn i de carga de la mostra en la cassoleta
de plati.

En cada assaig s’ha fet servir nitrogen com a gas de purga. El flux en la balanca ha sigut de 40

ml/min i en la mostra 60 ml/min.
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Figura 5.4. Detall de la termobalanga del TA Instruments Q50 [8],

El creixement de les esferulites fou analitzat amb un microscopi de llum polaritzada model Zeiss
Axioskop 40 Pol, equipat amb una camera digital Zeiss AxiosCam MRc5 que permetia prendre
fotografies durant el procés.

Les mostres estudiades eren films de reduit espessor (= 10 mm) obtinguts per aplicacié de pressio
durant cinc minuts a petites quantitats de polimer fos situat entre dos cobreobjectes de vidre. La
mostra es fonia escalfant-la per sobre de la Tt en una placa calentora Kofler.

Les mostres eren cristal-litzades en una platina calefactora Linkam THMS600. La temperatura del
Linkam podia ser controlada gracies al programador de temperatura Linkam TMS94 i al sistema
de refrigeracio LINKAM LP9 (figura 5.5).

Amb un plat d’ona roig de primer ordre es va poder observar la birefringéncia de les esferulites

formades i determinar-ne el seu signe.

Figura 5.5. Equips utilitzats per observar la formacio i el creixment de les esferulites.

Experiments de resolucié temporal simultania de dispersid de raigs X a baix angle (SAXS) i de
difraccio a alt angle (WAXD) amb llum de radiacio sincrotré van ser duts a terme en el sincrotrd
ALBA, a Cerdanyola del Vallés (Catalunya).
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El sincrotro conta amb un anell de 270 metres de perimetre. Els electrons generats s’acceleren en
un accelerador lineal i, després, en un propulsor per ser injectats a continuacio en un tercer
accelerador anomenat anell d’emmagatzematge. Quan els electrons circulen per aquest anell es
sotmeten a forces magnétiques que corben la seva trajectoria, fent que perdin energia en forma de
raigs intensos de llum amb longituds d’ona que van des de I'infraroig fins als raigs X. Aquesta
radiacio, denominada Ilum sincrotr6, s’envia a les diferents estacions experimentals o linies de
llum on els cientifics la utilitzen per fer les seves investigacions. La linia utilitzada per els
experiments duts a terme en aquest projecte ha sigut la linia B11-NCD, dedicada a la difraccio de
materials de baixa cristal-linitat (figura 5.6). La linia de llum utilitza actualment detectors CCD
per dispersio de raigs X a baix angle (SAXS) i a alt angle (WAXD). Les empreses
subministradores dels detectors de baix i alt angle son respectivament ADSC (Quantum 210R
CCD) i Rayonix (LX255-HS).

En la figura 5.6 es mostra en detall el detector d’alt angle i I’entrada al tub de buit que conecta al
detector de baix angle. També pot observar-se la platina calefactora Linkan on es col-loca la
mostra, aixi com un esquema del sincrotr6 amb els anells d’emmagatzematge 1 les diferents
estacions de treball.

Les mostres de polimer es confinaven entremig de films Kapton per tot seguit introduir-los en un
calefactor Linkam amb control de temperatura, el qual tenia un error de = 0,1 °C. Els perfils WAXD
van ser enregistrats cada 20 s durant un escalfament i un refredament de la mostra a una velocitat
de 10 °C/min.

El detector de WAXD va ser calibrat amb una mostra estandard del Cr2Os. Els perfils de difraccid
foren normalitzats segons la intensitat de la llum i corregits considerant la dispersid dels films de

Kapton.
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BL11-NCD
(Non-Crystalline
Diffraction)

Figura 5.6. Linia de llum BL11-NCD del sincrotré6 ALBA. Detall del tub al buit (a), dels detectors a alt angle (b),
i la platina calefactora (c). Dibuix esquematic de la instal-lacié (d).
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6. SINTESI

6.1. Sintesi del nil6 8,9

El nild 8,9 ha sigut obtingut per mitja de dues receptes diferents amb I'objectiu de sintetitzar
polimers amb un pes molecular adequat, aixo si, en ambdues s'ha sintetitzat el polimer mitjangant
la policondensacié interficial fent servir el diclorur de I'acid azelaic i el 1,8 diaminocta com a

monomers.

6.1.1. Sintesil

Per dur a terme la sintesi, inicialment s'han preparat dues dissolucions, la fase organica i la
inorganica. Mentre la fase organica consistia en la dilucié de 15 mmols del diclorur en 75 ml de
tolug, la fase inorganica estava formada per la dissolucio de 15 mmols de la diamina i 2,4 g de
NaOH en 75 ml d'aigua.

Tot sequit, s'ha abocat gota a gota la fase organica sobre la inorganica perque tingui lloc la reaccio
en la interfase. S'observa la formacié d'un film (el nil6 8,9) (figura 6.1) que es retira procurant que
no hi quedi liquid retingut a fi d'evitar la formacié d’oligomers. Quan ja s'ha extret del tot, es neteja
amb aigua, etanol i acetona per, tot seguit, assecar-lo en una estufa al buit a 60 °C durant 24 hores.

Figura 6.1. Extraccié del film de nilé 8,9 a mesura que es va formant.

Finalment, a fi de comprovar rapidament que la reaccid s'ha dut a terme correctament es fa
I'espectre IR del producte, observant que hi siguin presents les bandes caracteristiques del grup
amida i dels metilens propies dels nilons.

Posteriorment es fara una altra comprovacio, aquesta definitiva, fent un RMN del polimer.
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En el nostre cas el rendiment de la reacci6 ha sigut proper al 60% i ’analisi per GPC indica que el
polimer té un pes molecular en pes de 64.000 i una polidispersitat molt elevada (>5) que suggereix

una retencié important de monomers i oligomers.

6.1.2. Sintesi2

Malgrat que amb la metodologia anterior es va obtenir correctament el nilo 8,9, el seu estudi per
GPC mostrava que la polidispersitat era bastant elevada. Per aquest motiu, a fi d'obtenir un polimer
amb baixa dispersitat, es va decidir modificar la recepta seguint la proposada per P. W. Morgan i
adoptant les indicacions de George L. Gilbert [191, A més a més, es va establir que quan es retirés
el film es netejaria immediatament amb dos banys, un d'aigua i un de tetraclorur de carboni per
extreure el monomer residual.

Aixi doncs, es va realitzar la sintesi de forma analoga a la primera perd amb les seglents
modificacions:

e Es canvia ¢l tolu¢ per tetraclorur de carboni i I'hidroxid de sodi per carbonat de sodi

anhidrid (1g).

e S'agita intensament la fase organica durant la seva preparacio i suaument durant la reaccio.

Ara la fase inorganica sera la que s'afegeixi gota a gota.

e La relaci6 molar entre els monomers ja no es estequiometrica, el diclorur de l'azelaic es el

reactiu limitant. Es fan servir 2,35 mmol de diclorur i 9,5 mmol de diamina.

e A mesura que es treu el film es neteja rapidament en els banys mencionats anteriorment.
Fent servir aquest procediment s'ha obtingut el nilo 8,9 amb una polidispersitat més reduida de
3,41 i un pes molecular en pes de 71.000. Altra volta el rendiment de la reacci6 ha sigut proper al
60%.

Els espectres per IR i RMN confirmen que el material sintetitzat és el nild 8,9.

6.2. Sintesi del nilé 12,9

En aquest cas, també s'ha obtingut el polimer seguint una policondensacié interficial pero utilitzant
com a monomers el diclorur de I’acid azelaic i el 1,12-diaminododeca.

Pel que fa als dissolvents, per a la fase organica s'ha decidit emprar tetraclorur de carboni perqué
es el que es feia servir en la sintesi del nild6 12,10 [201 j, per a la fase inorganica, una mescla 3/2
acetona-aigua ja que en aquest cas la diamina es insoluble en un medi totalment aquos.

El procediment es analeg als anteriors amb una petita diferencia. En aquest cas no es forma un film
que es pugui anar extraient manualment; s'ha d'agitar el medi de reaccid durant uns 30 minuts,
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moment en que es considera que la reaccid ha acabat i ja es pot filtrar el seu contingut per,
seguidament, netejar el polimer.

El polimer que hem obtingut presenta una composicié adequada segons els espectres de RMN i
IR. El pes molecular en pes ha sigut de 13.000 i la polidispersitat superior a 5. Com en el nil6 8,9
s’han provat alternatives per tenir un nild 12,9 amb una polidispersitat més baixa pero en aquest

cas no ha sigut possible.
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7. METODES I RESULTATS

7.1. Espectroscopia FTIR

L’espectroscopia FTIR, es una técnica molt Util en el camp de la caracteritzacio dels polimers. El
seu funcionament es basa en la deteccid de la vibracio dels enllagcos dels grups funcionals,
proporcionant informacié sobre I'estructura quimica.

En el nostre cas s'ha fet servir per confirmar que s’han sintetitzat els polimers correctament, per
comparar les diferencies entre els dos nilons i per estudiar les transicions cristal-lines que es

produeixen al variar la temperatura.

7.1.1. Espectres delnil68,9i12,9

Els espectres dels dos nilons presenten les absorcions caracteristiques associades als grups amida
i als metilens.

Tot seguit es mostren els seus espectres i una taula amb la longitud d'ona de les bandes d’absorcio
predominants en els nilons estudiats (figura 7.1, figura 7.2 itaula 7.1).

.
[&]
Amida A ¥ S
Amida B =
&
Tensié del CH, a
|_
Amida 1l
Amida | Y
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ona (cn?)

Figura 7.1. Espectre IR del nil6 8,9 on s’han senyalat les bandes més representatives.
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S
c
Amida A g
Amida B g
&
4 \ A =
Tensio del CH, )
Amida I
Amida I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ona (cm?)

Figura 7.2. Espectre IR del nil6 12,9 on s’han senyalat les bandes més representatives.

Polimer

Nil6 8,9 | Nil6 12,9
Amida A 3301 cmrt | 3302 cmt
Amida B 3079 cmrt | 3079 cmt
Extensié del CH, asimétrica | 2922 cm! | 2917 cn?
Extensi6 del CH, simetrica 2851 cmr! | 2850 cn?
Amida | 1633 cm! | 1633 cmit
Amida 11 1543 cmv! | 1546 cn?

Taula 7.1. Assignacio de les bandes d’absorcio infraroja en els nilons 8,9 i 12,9.

Es pot observar com els dos espectres son molt semblants i presenten, mes o menys, les mateixes
bandes a la mateixa posicio. Aix0 es d'esperar si es té en compte que I'imica diferencia en la
composicid molecular son uns pocs metilens en la cadena principal.

Ara bé, si existeixen algunes diferencies. Si es normalitzen els dos grafics i es superposen s'obté
una figura (figura 7.3) en que queda pal-les com, per exemple, la intensitat de la banda
corresponent a I'amida A es mes important en el nild 8,9 que en el 12,9, just el contrari del que
passa amb les bandes associades als metilens (2922 — 2840 cmt). L'explicacié radica que en el
nilé 8,9 el grup amida té una preséncia mes gran en la molecula ja que, com s'ha mencionat, hi han

menys metilens en la cadena principal.
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8
o
g
E
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E

—Nil6 12,9

—Nil6 8,9

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ona (cm-1)

Figura 7.3. Espectres de IR dels nilons 8,9 i 12,9 normalitzats.

7.2. Espectroscopia RMN

L'espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear (RMN) és una técnica basada en el canvi en
Iorientacio del dipol magnétic que experimenten certs atoms en exposar-los a un camp magnétic
intens i a una radiacié electromagnética. Si el valor del seu nombre atomic és imparell (tenen un
spin resultant) els nuclis absorbiran part de la radiacidé electromagnetica que reben en forma de
radiacio electromagnetica, el valor exacte del qual depen de Ientorn dels nuclis; com mes
electronegatius siguin els atoms adjacents més alt sera el valor.
Com que l'hidrogen té el nombre atomic senar €s un dels atoms que es veu afectat pel camp i, ja
que la majoria de les substancies organiques el contenen, es pot aplicar la tecnologia RMN per
obtenir dades del polimer.
Alguna de les informacions que pot facilitar aquesta técnica son:

e Identificacio de la mostra.

e Pes molecular

e Composicié (si parlem d'un copolimer)

e Estereoregularitat.
Els espectres obtinguts mostren la intensitat dels senyals en funcio del seu desplagament quimic
mesurat en ppm. Per analitzar-los s'han de seguir tot un seguit de passos.
En primer lloc s'identifiguen quantes bandes que s'esperen trobar. S'escriu en forma esquematica

la molecula per seleccionar els grups d’hidrogens «equivalents .
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En segon lloc s'ordenen els grups. El criteri emprat és que ¢
adjacents, més alt sera el valor en ppm del pic corresponent

al nimero de protons del grup.

om més electronegatiu siguin els atoms

1 que I'area sota el pic €s proporcional

En les figures 7.4 i 7.5 es mostren els espectres obtinguts pels dos nilons amb les arees relatives

indicades i amb cada pic enumerat segons a quins hidrogens de la molecula corresponen:

a c a b
[-NH-CH,-(CH,)s-CH,-NH-CO-CH,-(C

3,56

2,71

1,76 1,71 141

d b
H,);-CH,-CO-]

\

LYJ

1,00

LY_)

1,00

c+d
\_Y_)

6,00

4 35 3

15

0,5

Figura 7.4 Espectre RMN del nilé 8,9 amb les arees relatives indicades i el valor del pic senyalat.

3,51

2,65

1,71

a c a b d b
-[NH-CH,-(CH,)10-CH,-NH-CO-CH,-(CH,)7-CH,-CO-]

1,35

. \
(S— Y
1,00 1,00 8,50
4 35 3 25 2 15
ppm

0,5

Figura 7.5. Espectre RMN del nil6 12,9, amb les arees relatives indicades i el valor del pic senyalat.
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S'ha comprovat que els polimers sintetitzats son els nilons 8,9 i 12,9 ja que tots els protons
«equivalents» han generat un pic amb la proporcio adequada. S'ha prestat especial atencio que els
pics a i b fossin iguals i no tinguessin bandes destacables just al costat degut a que si no hi hauria
almenys un monomer que no hauria reaccionat correctament.

El desplacament quimic a 3,56 ppm i 3,51 ppm (pel nil6 8,9 i 12,9 respectivament) provenen dels
protons proxims al grup NH, mentre que les senyals a 2,71 i 2,65 ppm (per al nilo 8,9 i 12,9

respectivament) deriven dels protons adjacents als grups CO.

7.3. Calorimetria diferencial d’escombrat (DSC)

Les técniques d’analisi termic es basen en el fet de que certes propietats dels materials sofreixen
transformacions com a conseqiiencia de ser sotmesos a un programa d’escalfament o refredament
controlat. Aixi, depenent de la propietat que es mesura: diferéncia de temperatura, flux de calor,
pérdua de pes o viscositat s’empren les diferents técniques: analisi térmic diferencial, calorimetria

diferencial d’escombrat, termogravimetria i analisi dinamomecanic.

La técnica de Calorimetria diferencial d’escombrat s’ha utilitzat per la determinacio de les
temperatures de fusio, cristal-litzacio i transici0 vitria, aixi com les entalpies de fusio i de
cristal-litzaci6. També s’ha emprat per 'estudi de la cinctica de cristal'litzacid en condicions
isotermiques.

Existeixen dos tipus de calorimetres: els instruments de flux de calor i els de compensacio de
potencia. En aquest projecte s’ha fet servir un equip de compensacié de potencia, el qual permet
coneixer el comportament térmic d’un polimer comparant el flux de calor (&) (eq.7.1) que se li ha
d’aplicar amb el que ha de rebre una substancia de referéncia per mantenir les seves temperatures

iguals. La referéncia no pot presentar cap tipus de transicio termica en les temperatures de treball.

_aQ _
b= — = My (Eq. 7.1)

Amb el DSC s'obtenen grafics on es representen els canvis de l'entalpia enfront el temps o la
temperatura i en els que es poden observar facilment les anomenades «transicions de primer ordre»
I les «transicions de segon ordre».

Les de primer ordre apareixen en les calorimetries com un pic, tenen calor latent associat i estan
relacionades amb discontinuitats en el volum o la capacitat calorifica al variar la temperatura. Les

temperatures de fusio i de cristal-litzacié en son un exemple.
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Les de segon ordre es manifesten com un canvi de pendent, no tenen calor latent associat i estan
relacionats amb discontinuitats en la capacitat calorifica, el coeficient de compressibilitat o el

coeficient d'expansio termica. N'és un exemple la temperatura de transicié vitria (Tg).

Val la pena mencionar que la calorimetria es pot combinar amb altres tecniques, essent
especialment interessant la uni6 amb la microscopia de forga atomica que permet comparar la fusio

de diferents tipus de cristalls en zones molt petites.

La caracteritzacié térmica del polimer es va dur a terme seguint un protocol de quatre escombrats
mitjancant el qual es determinen les temperatures de fusio i cristal-litzacio, aixi com les entalpies
associades.

A continuacio es detalla en que consisteixen cadascun dels quatre:

e Escombrat 1: Fusié de la mostra procedent de sintesis escalfant-la a una velocitat de 20
°C/min. Es manté el polimer fos durant 5 minuts per tal d'eliminar I'historial termic. Els
parametres fisics obtinguts son Tt i AH:.

e Escombrat 2: Cristal-litzacio no isotérmica del polimer fos refredant-lo a una velocitat de
10°C/min des de la fosa fins a -90 °C. Els parametres fisics obtinguts son Tc, AH..

s Escombrat 3: Es fa un escalfament analeg al que s’havia fet en el primer pas pero ara
partint de -90 °C com a temperatura inicial, aixi es determina la temperatura de fusio de las
mostres cristal-litzades.

e Pas intermedi: Refredament rapid («quenching») del nil6 fins a -90 °C. Es busca obtenir
una mostra totalment amorfa.

e [Escombrat 4: Es fon la mostra de la mateixa manera que en I’escombrat 3. Els parametres
fisics obtinguts sén Tg, Tt i AH:.

Les diferents temperatures de fusio observades en els tres escalfaments poden diferir lleugerament
ja que, tot i que es fan amb la mateixa mostra de polimer, la seva estructura no és exactament la
mateixa; en un cas el material prové de sintesi i en els altres ha rebut un tractament térmic.

A més de les temperatures de fusio 1 cristal-litzacio 1 de les seves entalpies associades, I’analisi
calorimétric ens permet determinar el rang teoric de treball per la realitzacid dels experiments de
cristal-litzaci6 isotermica en calent. Com es pot observar en la figura 7.6 (termogrames
corresponents al primer escalfament i al posterior refredament), I'interval aproximat de
temperatures es troba compres entre els valors delimitats per les dues rectes verticals.
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Endoterma —

Temperatura (°C)

Figura 7.6. Exemple del rang de temperatures obtingut dels dos primers escombrats.

La figura 7.7 mostra els termogrames corresponents al protocol de quatre escombrats del nilo 8,9.

Ts
AH=72.5 Vg

Endoterma —»

T.= 182.1°C
AH.=74.2 Vg

Ty = 204 *C
Ty=489°C AH= 66.2 J/g

25 S0 75 100 125 150 175 200 22:
Temperatura (°C)

Figura 7.7. Termogrames obtinguts amb el nilé 8,9 seguint el protocol de 4 escombrats.

Es pot observar que:
e La temperatura de fusio del polimer que apareix en cada un dels tres escalfaments del nild,
tot i diferir lleugerament, correspon a ~204 °C i la temperatura de cristal-litzacié observada

al segon escombrat a ~182 °C. Tot i aixi, en el segon i tercer escalfament s’observen dos
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petits pics endotermics, aixi com un pic exotermic de recristal-litzacid prévia a la fusio del

polimer.
El rang de temperatures de cristal-litzacio es troba entre 182 i 203 °C.

e La temperatura de transici6 vitria s’ha pogut determinar en el primer escombrat

d’escalfament 1 té un valor de 48,9 °C.

En la figura 7.8 apareix els termogrames corresponents al protocol de quatre escombrats del nild

12,9.

T:=189.1°C
AH =903 g

A T;=1889°C
AH = 115 J/g
g
@
e
o
<
=
.
Te=170.8°C
AH_ = 103.7 J/g

T;=184.4°C
AH= $3.5 /g
Ty= 50.6°C

/

T

25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Figura 7.8. Termogrames obtinguts amb el nilé 12,9 seguint el protocol dels 4 escombrats.

De forma analoga que en el nilé 8,9 es pot concloure que:
La temperatura de fusié que apareix en cada un dels tres escalfaments del nil6, tot i diferir

lleugerament, correspon a ~184 °C i la temperatura de cristal-litzacio observada al segon

escombrat ~171 °C.
El rang de temperatures de cristal-litzacio es troba entre 170 i 183 °C La temperatura de

transicié vitria és de 50,6 °C.
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e Entots els escombrats d’escalfament s’observen dos petits pics endotérmics previs al pic
principal de fusidé que poden associar-se a la presencia simultania de varies poblacions de

lamel-les, cada una amb la seva temperatura de fusié corresponent.

A la taula 7.2 es recullen les temperatures i entalpies corresponents a cada un dels escombrats

realitzats per a tots dos polimers.

Parametre Nil6 8,9 Nil6 12,9
1r escombrat d’escalfament Tt (°C) 204; 180,12 184.,4; 157,82; 133,64
AHz (J/9) 66,2 83,5
Tg (°C) 48,9 50,6
Escombrat de refredament Tc (°C) 182,1 170,8
AHc: (J/9) 74,2 103,7
2n escombrat d’escalfament Tt (°C) 205; 190,6°; 177,32 | 188,9; 159,8?; 128,62
AHs (J/9) 72,5 115
3r escombrat d’escalfament Tt (°C) 205,2; 187,9° 189,1; 163,72:126,62
AHs (J/9) 53,2 90,3

Taula 7.2. Dades calorimétriques del nil6 8,9 i 12,9. 2Espatlla. ® Pic de baixa intensitat.

La temperatura de fusié de les poliamides augmenta al disminuir la longitud de les unitats de metile
entre els grups amida, per aixo la temperatura de fusio del nild 12,9 és menor respecte a la del nild
8,9. Si comparem amb altres nilons tipus parell-imparell d’idéntica longitud de cadena metilénica
observem que las temperatures de transicio vitria i de fusidé son similars. Per exemple el nild 6,11,
equivalent en nimero de metilens al nilo 8,9, presenta unes temperatures de transicio vitria i d
fusié de 48,9 °C i 204 °C [211, De forma similar succeeix amb el nilé 10,11, equivalent al nild 12,9,

amb unes temperatures de 40,1 i 190 °C respectivament (211,

7.3.1. Estudi de la cristal-litzaci¢ isotermica mitjancant DSC
Per a cada un dels nilons s'han fet diferents cristal-litzacions isotermiques en calent a fi de
prosseguir amb la caracteritzacio termica del material. El protocol que s’ha seguit en tots dos casos
ha sigut el seguent:

e Escombrat 1: Fusié de la mostra procedent de sintesis escalfant-la a una velocitat de 20

°C/min. Es manté el polimer fos durant 5 minuts per tal d'eliminar T'historial térmic.
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e [Escombrat 2: Refredament rapid, a la velocitat maxima permesa per laparell de
refrigeracié (50 °C/min) fins a la temperatura de cristal-litzacio.
e Escombrat 3: Es deixa que el nild cristal-litzi a la temperatura desitjada. Es considera que
el procés ha finalitzat gquan s'observa que es recupera la linia base inicial.
e Escombrat 4: la mostra cristal-litzada es fon a una velocitat de 20 °C/min. Aquest Ultim
escalfament ens permetra determinar posteriorment la temperatura de fusidé en I'equilibri
(T°), aplicant la teoria de Hoffman-Weeks.
D'una banda, I'area sota la isoterma del tercer escombrat esta associada amb el grau de cristal-linitat
desenvolupat pel material. Si es fa una integral parcial d'aquesta area es pot determinar ’avang del
procés de cristal-litzacié amb el temps a cada temperatura de cristal-litzacid, tal i com es pot veure

en la seglient expressio (eq. 7.2):

fot AP
x(@®) = w(‘éﬁ) = otk (Eq. 7.2)

foGDde Ao

Per altra banda com que el polimer cristal-litza a diferents temperatures, les dimensions dels
cristalls formats seran diferents i per tant, tal i com indica la teoria de nucleacié de Hoffman-
Weeks, la temperatura de fusid del quart escombrat sera més elevada com més alta hagi sigut la
Te.

Sies representen aquestes T+ enfront les seves T s'obtindra una serie de punts que defineixen una
recta. Sia més també es dibuixa la funcié T+ = T¢, el punt de tall entre les dues rectes correspondra

a la temperatura de fusié en equilibri, que s’associa a cristalls de dimensions infinites (figura 7.9).

T;
\
\
\
\

Figura 7.9. Representaci6 esquematica del metode de Hoffman-Weeks per determinar la temperatura d’equilibri.

S'han realitzat experiments de cristal-litzacions a les temperatures de 190, 192, 193, 1951197 °C
pel nilé 8,9, i de 176, 178, 180, 181, 182 °C pel nil6 12,9. Com cabria esperar a mes alta
temperatura més llarg ha sigut el temps de cristal-litzacidé que varia aproximadament entre 4,5 - 26
min pel nilo 8,9 12,2 — 33 min pel nil6 12,9 (figura 7.10).
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a)
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Figura 7.10. Exotermes de cristal-litzacié en calent del nilé 8,9 (a) i el nil6 12,9 (b).

En ambdos nilons s’observa que al augmentar la temperatura de cristal litzacio el minim de les
corbes es desplaca cap a temps majors i que 'amplada del pic augmenta. Aquest comportament €S

tradueix en una disminucié de la velocitat de cristal-litzacio a mesura que decreix el grau de

subrefredament (Tm - Tc)
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Representant graficament la cristal-linitat en funcidé del temps, tal i com s'ha explicat préviament
(apartat 4.4), s'obtenen un conjunt de corbes amb forma sigmoidal. En les grafiques no es pot
apreciar el temps d’inducci6 ja que la cristal-linitat es representa en funcié de (t-to). En tot cas
indicar que aquest temps es redueix amb subrefredaments elevats (figura 7.11).

a)
1 -

0,8 1

0,6 1

Grau de cristal-linitat relatiu

t-ty (Min)

O

)

0,8 1

0,6 1

04 -

Grau de cristal-linitat relatiu

0 10 20 30 40 50 60
t-ty (min)

Figura 7.11. Cristal-linitat al llarg del temps en les diferents experiéncies del nil6 8,9 (a) i el nilé 12,9 (b).

En el cas del nilé 8,9 el temps d’induccié necessari per la formacio dels primers nuclis cristal-lins
varien des d’aproximadament 60 segons, per la cristal-litzacié a la temperatura més baixa, fins als
casi 5 minuts per a la temperatura de cristal-litzaci6 més alta. Aquest temps d’induccid és

lleugerament diferent pel nil6 12,9. En aquest cas varia des dels 30 segons per a una temperatura
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de cristal-litzaci6 de 176 °C fins a aproximadament 10 minuts per una temperatura de
cristal-litzacio de 182 °C.

Posteriorment al periode d’induccié s’observa una segona etapa, part lineal de la corba, on es
produeix un gran augment de la cristal-linitat motivat pel creixement sense impediments de les
esferulites (cristal-litzacid primaria). La tercera etapa (cristal-litzacié secundaria) correspon a la
part final de la corba i reflexa un augment lent de la cristal-linitat degut a que el creixement es veu
frenat per la col-lisio de les esferulites.

L’analisi de la cinctica de cristal-litzacié ha sigut dut a terme per a cada Tc amb el model proposat
per Avrami (eq. 4.1), obtenint aixi unes rectes quan es representa el log{-In[1-y (t)]} en funci6 de
log (t-to) per cada temperatura estudiada. En aquestes rectes la pendent és el valor de l'exponent
d'Avrami (n) il’ordenada en I'origen és log Z (figura 7.12). En aquest cas els valors de n es troben
al voltant de 2,74 — 3,07, per al nil6 8,9, ide 2,48 — 3,19, per al nil6 12,9, amb una mitjana de 2,87

en ambdos casos, valor que suggereix una nucleacio heterogénia amb creixement esferulitic.
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Figura 7.12. Analisi d’Avrami per les cristal-litzacions isotérmiques en calent delnilo 8,9 (a) i el nild 12,9 (b).
En les taules 7.3 1 7.4 es mostren els valors dels parametres obtinguts mitjangant I’analisi d’ Avrami

per a cada temperatura de cristal-litzacid, incloent linvers del temps necessari per assolir una
cristal-linitat del 50% (1/t1/2).
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El temps de semicristal-litzacio o el seu invers pot ser obtingut per dos camins, o bé es busca
directament a les dades provinents de DSC el moment en que y = 0,5, o bé es calcula teoricament
amb els parametres d’Avrami (eq 7.4). Si I'analisi d’ Avrami és correcte els valors determinats pels

dos procediments han de ser semblants, com és el nostre cas.

1/ty,, = In2""/k (Eq. 7.4)

TCC) | Z(sM n | kx1000 | tiz ()2 | tuz ()P | 1/t (s71)2
197 | 6,54E-10 | 2,99 0,84 1045 1055 | 9,57E-04
195 | 4,22E-08 | 2,71 1,89 452 462 2,21E-03
193 | 2,18E-08 | 3,07 3,21 269 277 3,72E-03
192 | 3,69E-07 | 2,74 4,51 189 194 5,29E-03
190 | 3,72E-07 | 2,85 551 156 160 6,41E-03

Taula 7.3. Parametres per la cristal-litzacié en calent del nilé 8,9. 2Deduits a partir de les corbes de
desenvolupament del grau de cristal-linitat (figura 7.11). P Deduits des de el analisis d’Avrami.

TCEC) [ ZG™ | n | kx1000 [tz (5) ]tz (5)° | Ltwz (512
182 | 550E-11 | 3,19 | 0,61 | 1454 | 1464 | 6,88E-04
181 | 1,82E-00 | 2,06 | 1,13 | 775 | 785 | 1,29E-03
180 | 2,67E-09 | 3,03 | 1,48 | 593 | 601 | 1,69E-03
178 | 2,86E-07 | 2,68 | 3,59 | 238 | 243 | 4,21E-03
176 | 1,58E-05 | 2,48 | 11,53 | 73 75 | 1,37E-02

Taula 7.4. Parametres per la cristal-litzacié en calent del nil6é 12,9. 2Deduits a partir de les corbes de
desenvolupament del grau de cristal-linitat (figura 7.11). b Deduits des de el analisis d’Avrami.

S’observa un augment logic de la velocitat normalitzada experimental a mesura que augmentem

el grau de subrefredament del sistema.

Un cop cristal-litzades les mostres es va procedir a un escalfament a una velocitat de 20 °C/min
amb I'objectiu de determinar la temperatura de fusié en equilibri. EI comportament de fusié de les
mostres cristal-litzades a diferents temperatures es recull en la figura 7.13, on es pot observar que
el pic de fusid es desplaca cap a temperatures majors al augmentar la temperatura de
cristal-litzacio.
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a)
T
2 ——T=190°C
=
5 ——T=192°C
——T=193°C
——T=195°C
——T=197°C
190 195 200 205 210 215
Temperatura (°C)
b)
1 A
g ﬂ
.§ —T=176°C
= ﬂ —T=178°C
——T=180°C
A ——T=181°C
—T=182°C

175 180 185 190 195 200
Temperatura (°C)

Figura 7.13. Termogrames de fusi6 de les mostres cristal-litzades. Nilé 8,9 (a) i nil6 12,9 (b).

El pic de menor temperatura que es pot observar en cada termograma, gque sempre és el de menor
intensitat, sembla estar associat als cristalls de menor perfeccié (espessor lamel-lar).

Mesurant els diferents valors de Tr es pot realitzar la representacio de Hoffman-Weeks, que es basa
en el fet de que el cristall perfecte es formaria quan la temperatura de cristal-litzacié fos igual a la
de fusié (figura 7.14). Els valors obtinguts per la T+ sén de 219 °C (nil6 8,9) 1202 °C (nil6 12,9),
els quals s’utilitzaran posteriorment per I'aplicacid de I'equacié de Lauritzen-Hoffman (eq. 4.4)

en I'estudi dels régims de cristal-litzacio.
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a) 220

185 190 195 200 205 210 215 220
T (°C)

170 180 190 200 210
T (°C)

Figura 7.14. Representacié de Hoffman-Weeks pel nilé 8,9 (a) i el 12,9 (b).

Com que les cristal-litzacions han tingut lloc a una temperatura molt superior a la Tg, es poden
utilitzar valors estandard per U* i T com els proposats per Willians-Landel-Ferry (U* = 1500
cal/mol, T = Tg - 30) 0 els estimats per Susuki-Kovacs (U* = 4120 cal/mol, T = Tg — 51,6). Hem
utilitzat els de Williams-Landel-Ferry ja que eren els que ens donaven un millor resultat.

Reordenant I'equacio 4.4, aplicant logaritmes i representant els valors de In k + U*/R(Tc - Tw)
enfront a 1/(Tc — Tr) (figura 7.15) s’ha obtingut una recta amb molt bona regressio per a cada
polimer, indicant que en tots dos casos hi ha un unic régim de cristal-litzacio, almenys dins del
rang de temperatures de treball. El valor de Kg és de 67938 K2 per alnil6 8,9 i 121240 K2 per al
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nilo 12,9. Pot destacar-se que en ambdos casos s’observa un tnic tram lineal, és a dir, sembla

existir un unic regim de cristal-litzacio.

a) O
__05 1
3 ¢
l_
Iu _l o
= y = -6,7938x + 53391
e
=15 A
X
-
+ 2
'Y
£

25

3 . . . .
0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 1,25
1/(T.ATT) (104 K'2)
b) 0,5
IS
0 -

y =-1.2124x + 10.877

-15 1

'3 Ll T L] T
7,5 8,5 95 10,5 11,5

1/(T.ATE) (10° K2)

Figura 7.15. Representacio de Lauritzen-Hoffman. Nilé 8,9 (a) i nilé 12,9 (b).

7.4. Termogravimetria

La termogravimetria és una altra tecnica d’analisi térmic. En aquest cas la propietat que es mesura
és el pes d’un material en funcié de la temperatura o del temps. Una caracteristica fonamental
d’aquesta técnica €s que només permet detectar processos en els que es produeix una variacié de
pes tals com descomposicions, sublimacions, desorcions, absorcions, etc, mentre que no permet
estudiar processos amb fusions o transicions de fase.

Existeixen dos tipus d'assaigs: isotermic i no isotermic. El primer permet observar l'estabilitat de
la substancia al llarg del temps per a una temperatura donada i, el segon, facilita la determinacié
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de la seva massa inicial (Tq,1/2). S'obtenen representacions del tant per cent de la massa total enfront
la temperatura o el temps, segons que el tipus d’analisi sigui en condicions dinamiques o

isotermiques respectivament.

S’han realitzat els assaigs termogravimétrics no isotérmics per els nilons 8,9 i 12,9 escalfant-los
des de 30 °C fins a 600 °C a una velocitat de 10 °C/min. En concret s’han determinat uns valors de
Td,0=450 °C i Tq,1/2 = 467 °C pelnild 8,9 i una Tq,0 = 450 °C i Tq,1/2 = 467 °C pel nil6 12,9. Tot

seguit es mostren els diagrames obtinguts en els dos casos (figura 7.16 ifigura 7.17).

120 3
Tgo =451 °C ;O
- 25 5
100 A ~ X
Tq1/2 =467 °C o
- 2 beby
80 1 <
— 3
OQ - 15 o~
~ 60 1 c
8 ]
o - 1 2
D
40 o
Pes L 05 P
Derivada g
20 1 Loy €
(@)

0 r r r r r 0,5
50 150 250 350 450 550
Temperatura (°C)
Figura 7.16. Termogravimetria delnilé 8,9.
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Tgo =450 °C %)
L 25 SH
100 N
le/Z = 467 OC i 2 8
80 1 Q
— 3
o\o B 1,5 S
~ 60 1 c
8 ]
a rl©
D
40 1 o =)
Pes L 05 g
Derivada f>5
20 T L 0 =
[¢B]
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0 r r r r ' -0,5
50 150 250 350 450 550

Temperatura (°C)

Figura 7.17. Termogravimetria del nilé 12,9.
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Els polimers son térmicament estables al ser, tal i com cabria esperar d'un nilo, les temperatures

......

publicades amb nilons que disposen del mateix nombre de metilens comel 6,11 iel 10,11.

7.5. Estudi d’esferulites. Cristal-litzacio isotérmica

Utilitzant la microscopia optica de llum polaritzada s'ha observat pels dos nilons la formaci6 i el
creixement d’esferulites a diferents temperatures de cristal-litzaci6. Concretament, per a cada un

dels polimers s’han realitzat experiments a vuit temperatures diferents (taula 7.5).

T¢ (°C)

Nild 8,9 Nil6 12,9
195 175
196 176
197 177
198 178
199 180
200 181
201 183
203 185

Taula 7.5. Temperatures a les que s’ha cristal-litzat els nilons.

Les figures 7.18 i 7.19 mostren una seqliencia de micrografies preses a diferents intervals de temps
on s’observa el creixement d’esferulites pels nilons 8,9 1 12,9 a unes temperatures isotérmiques de

200 °C 1180 °C, respectivament.
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Figura 7.18. Seqiiéncia de micrografies d’esferulites cristal-litzades isotérmicament a 200 °C. Temps (t-to) (S):
540, 900, 1260, 1615, 2025 i 2625.

Figura 7.19. Seqiéncia de micrografies d’esferulites cristal-litzades isotérmicament a 180 °C. Temps (t-to) (s): O,
390 , 510, 645, 810 i 1850.

En aquestes figures també s’aprecia que els nuclis apareixen al llarg de la cristal litzaci6, fet que

confirma que la cristal-litzacid és térmica. L’aparicid6 de nous nuclis s’observa principalment en
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les fotografies a temps de cristal-litzacio petits ja que al augmentar aquests es més dificil apreciar
I'aparici6 de noves esferulites degut a I'alta nucleaci6 existent.

En observar les esferulites, s'ha pogut apreciar com en el nil6 12,9 les esferulites presenten una
birefringéncia negativa ien el 8,9 és confusa (figura 7.20).

Aix0 resulta curids ja que, per una banda, molts nilons parell-imparell com el 6,9 ] 0 el 6,5 [3]
presenten disparitat de signes segons la temperatura i, per laltra, la majoria d'esferulites de nilons
son positives, essent en la resta de polimers usualment negatives. Una possible explicacid seria
que en els nilons, a mesura que la cadena de metilens es va allargant, cada cop tenen menys
importancia els grups amida i els ponts d'hidrogen que formen, assemblant-se la molecula més a

un hidrocarbur que a una pertanyent a la familia de les poliamides.

2)

b)

Figura 7.20. Esferulites delnil6 8,9 cristal-litzat a 196 °C (a) i del nilé6 12,9 cristal-litzat a 185 °C (b).

Val la pena comentar que en el nild 12,9 s'ha complert que a major temperatura menys ben
definides quedaven les esferulites, assemblant-se cada cop més a agregats esferulitics.

S'han mesurat el radi de les esferulites al llarg del temps per a totes les temperatures de
cristal-litzacidé (figura 7.21) amb la finalitat de determinar la velocitat de creixement radial a

diferents temperatures de cristal- litzacio.
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La tendéncia del creixement del radi de les esferulites és lineal, aixi que la pendent de cada recta
correspon a la velocitat de creixement radial (G = dr/dt). S’ observa que aquesta velocitat augmenta
per temperatures de cristal-litzacié baixes i que disminueix al augmentar agquesta temperatura.
L’elevada nucleaci6 impedeix I'observacio del creixement a temperatures inferiors a 195 °C en el
cas del nil6 8,9 ide 175 °C pel nil6 12,9, on el creixement podria estar governat per fenomens de

transport.

30
a) + X
] FA
25 <>®j.'+' ,)( A
$37 X -
=207 R e -195°%C
C it w % ad 196 °C
= 151 R e 2. rlorec
8 PR S o x 198 °C
10 + A - A199°C
2 g ¥ *200°C
5 - A 2Pt i
R ot 201 °C
. % 0203 °C
0 1000 2000 3000 4000
Temps (s)
40
b) =
- -a
35 »
30 1
= -175°C
€257 ®176°C
~ 20 A177°C
S 5 X178 °C
o +180°C
10 A X 181°C
;. +183°C
w185 °C
0 T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temps (s)

Figura 7.21. Representacio del radi de les esferulites al llarg del temps durant les cristal-litzacions en calent. Nilo
8,9 (@) i nil6 12, 9 (b).

Sies representa G enfront la T¢ (Figures 7.22), s'obtenen uns perfils amb una forma que recorda a
les corbes de creixement radial de qualsevol polimer semicristal-li (part de la dreta), intuint-se fins
i tot un possible maxim proper a 194 °C en el nild 8,9, encara que no es pot confirmar degut a que
no s’ha pogut obtenir dades de wvelocitat de creixement radial a menor temperatura de

cristal-litzacio.

|

)

¥

A

TR

<llne
<=

N

3

ET

i



Estudi de la cristal-litzacié dels nilons 8,9 12,9

Pag. 57
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Figura 7.22. Dependeéncia de la velocitat de cristal-litzacié amb la temperatura. Nil6 8,9 (a) inilé 12,9 (b).

En la segient taula es recullen els valors de G calculats (taula 7.6). Noteu que la velocitat de

creixement radial és bastant inferior en el nild 8,9.
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Nil6 8,9 Nil6 12,9
Tc(°C) | G (umss) | T (°C) | G (umis)
195 0,0171 175 0,1002
196 0,0162 176 0,0896
197 0,0146 177 0,0522
198 0,0126 178 0,0393
199 0,0102 180 0,0222
200 0,0064 181 0,0153
201 0,0046 183 0,0069
203 0,0023 185 0,0068

Taula 7.6. Velocitat de creixement radial (G) per cada temperatura de cristal-litzacié.

Es pot observar que estem en la part controlada per la nucleacio secundaria, és a dir, en la part
dreta de la campana que defineix la dependencia de la velocitat de creixement amb la temperatura.

L’elevada nucleacié impedeix efectuar 'estudi a temperatures baixes.

Finalment, per determinar els régims de cristal-litzaci6, es va aplicar I'equacié de Lauritzen-
Hoffman (Eq. 4.2) ajustant els parametres U* i T» de forma que s’obtingués una representacio
lineal per totes les Tc, obtenint en cada polimer una recta (figura 7.23) que de nou s'ajusta millor
amb els valors proposats per Williams-Landel-Ferry. El fet de que hi hagi una unica recta implica
gue realment només s'ha treballat en un régim de cristal-litzacio, on la constant de nucleacio
secundaria (Kg) associada pren el valor de 35190 K2 (nil6 8,9) i 91700 K2 (nilé 12,9).
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Figura 7.23. Representacio de Lauritzem-Hoffman pel nil6 8,9 (a) i pelnilé 12,9 (b).

Si comparem els valors de la constant de nucleacio secundaria obtinguts per DSC i per microscopia
optica observem que el valors obtingut per DSC sén lleugerament inferiors. La falta de correlacié
entre els valors estimats per totes dues técniques es pot explicar per I'aparicié de nous nuclis al
llarg del procés de cristal-litzacio, sent aixi més correcte el valor de la constant obtingut mitjancant

la velocitat de creixement radial de les esferulites.
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7.6. Difraccio de raigs X

Els raigs X s6n una radiacié electromagnética amb una longitud d'ona dins el rang de 1011 i 10/
m; compresa entre la radiacio UV iels raigs y. Tal i com demostraren Laue (1912) i Bragg (1913)
tenen la particularitat de difractar al interactuar amb una ordenacid regular, com una xarxa
cristal-lina, en funcié d'unes direccions privilegiades en les que es compleix la llei de Bragg (Eq.
7.6)

A = 2d,,,sin(0) (Eq. 7.6)
On dhk és l'espaiat caracteristic de la familia de plans denominats pels indexs de Miller hkl, &

l'angle d'incidéncia o de reflexio que son iguals, n el nimero d'ordre i A la longitud d'ona de la
radiacio utilitzada.

Pla cristal-lografic Akl

i

Pla cristal-lografic Akl

Figura 7.24. Dibuix esquematic de dos rajos amb la mateixa longitud d’ona que compleixen la llei de Bragg al
incidir sobre una estructura regular. En aquest cas la interferéncia entre ells és constructiva [221,

Com s'aprecia a la figura 7.24, perqué hi hagi difraccié cal que la interferéncia entre els dos raigs
sigui constructiva, o el que és el mateix, que la distancia addicional que recorre el raig B respecte
el raig A sigui igual a la seva longitud d'ona un nombre enter de vegades.

També es pot expressar la llei de Bragg segons el valor del vector de dispersié (g) que, com que

treballem en experiments de dispersio elastica es pot definir com (Eq. 7.7):

1G] = ‘*A—”sine (Eq. 7.7)

Quan s'estudia amb raigs X una mostra semicristal-lina, poden aparéixer dos tipus de senyals:
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e SAXS (Small Angle X-ray Scattering): Per a senyals amb 26 < 1° donen informacio
sobre I'organitzacié dels cristalls. La llei de Bragg queda definida de la segient forma,

on L és I'espessor lamel-lar (Eg. 7.8):

A = 2Lsin(6) (Eq.7.8)

e WAXD (Wide Angle X-ray Diffraction): Per a senyals amb 26 majors a 2,5°, donen
informacio sobre la cel-la unitaria i la simetria cristal-lina. Per fer-ho és necessari
esbrinar el sistema cristal-li per poder determinar els parametres de la cel-la gracies a la
distancia entre plans (hkl) (taula 7.7). La llei de Bragg queda definida com ja s’ha
indicat en la equacid 7.6

Sistema cristal-li 1
2
Ayt
Cubic (h? + k% +1%)/ a?
Tetragonal h? +k* 17
2 T34
a c
Ortorombic h%z k% |2
Z e

Hexagonal i trigonal (P) 2

4
ﬁ(h2 + k2 + hk) +

c?
Trigonal 1 ((h? + k? +1%)sina + 2(hk + hl + kl)(cos?*a — cosa)
a? 1 + 2cos3a — 3cos?a

Monoclinic h? +k2+ 12 2hl cosp
a’sin?ff  b?  c?sin?f  ac sin?p

Taula 7.7. Expressions algebraiques de dnk per a diferents sistemes cristal-lins.

Els resultats de la difraccié son uns diagrames en que apareixen un conjunt de taques, la posicio
de les quals expressa l'ordre estructural. Si la mostra estudiada és policristal-lina poden obtenir-se
diagrames de pols o de fibra si previament es realitza un procés d’orientacio.

Els diagrames de pols mostren anells de difraccio, la informacio dels quals és bastant limitada, i
s'obtenen amb materials semicristal-lins que tenen els seus cristalls desordenats entre si en totes
les direccions. Pel que fa als diagrames de fibra mostren arcs de difraccié i s'obtenen amb polimers
que tenen els cristalls ordenats segons un eix. Les reflexions apareixen en les direccions equatorial
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I meridional associades, respectivament, a la periodicitat al llarg de les cadenes i al tipus
d'empaquetament que adopten les molecules. La mesura i la curvatura dels arcs indiquen la
perfeccid cristal-lina i el grau d'orientacié de la fibra respectivament.

Idealment també es podrien fer diagrames amb monocristalls de polimers perd a la practica és
impossible tenir el material en aquest estat.

Les difraccions de raigs X poden representar-se en un grafic on es mostri les intensitats de les
senyals enfront 26, permetent observar si la mostra es troba fosa o no.

Si la mostra és altament cristal-lina, s'apreciarien uns pics molt intensos. A mesura que anés
augmentant la part amorfa de la mostra s'observaria com el pic aniria perdent intensitat i
esdevenint més ample fins que si es tingués una mostra totalment amorfa (com un fos, per exemple)

apareixeria un halo.

7.6.1. Obtenci6 dels raigs X
Els raigs X monocromatics emprats per la difraccié de polimers semicristal-lins poden generar-se

i utilitzar-se de dos maneres.

La metodologia coneguda des de fa més temps consisteix en emetre electrons amb un filament
escalfat a alta temperatura i fer-los xocar en un anode metal-lic, usualment coure, per generar un
espectre de raig X. Tot seguit es selecciona de l'espectre la longitud d'ona desitjada mitjancant
filtres de niquel o cristalls de grafit, procurant que aquesta tingui un valor de l'ordre d'un Armstrong
i sigui prou intensa (1,54 A en el cas del coure). Finalment, el raig és col-limat mitjancant
diafragmes i es fa incidir sobre la mostra, situada en una cambra de difraccio al buit o en atmosfera

d'heli per eliminar la difraccid de fons.

Per altra banda recentment s'ha obtingut radiacio de raigs X amb acceleradors de particules
destinats a la produccié de llum sincrotrd, un espectre continu que engloba des de l'infraroig fins
a als raigs X. Per obtenir-se s'acceleren particules, usualment electrons, amb camps magnétics i
electrics fins a elocitats ultra-relativistes per, seguidament, dur-los en un anell
d'emmagatzematge, el diametre del qual pot anar des d'uns pocs metres fins a alguns centenars.
Quan es for¢a un canvi en la trajectoria d’aquestes particules accelerades mitjangant un camp
magnetic, aquestes perden energia en forma de radiacid sincrotro.
Els grans avantatges que presenta la llum sincrotré son:

e El rang espectral és ampli, permetent el seu s per a diferents técniques d'analisi de
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materials.

e [a [lum obtinguda és molt intensa, es poden realitzar experiments en temps real. Aquest
fet és molt utl ja que permet analitzar processos dinamics com, per exemple,
cristal litzacions.

e La lum obtinguda té una divergéncia molt reduida (0,14 mrad en els raigs X), donant
la possibilitat d’elegir més acuradament l'energia del fotd i, en conseqliencia, augmentar
la resoluci6. Es poden observar fenomens que abans no s'apreciaven.

e En el cas dels raigs X, deixa registrar simultaniament els perfils SAXS 1 WAXD. Es
poden concixer més detalladament certs processos dinamics com, per exemple, en quin
moment de la cristal'litzacié s'ordenen les cadenes i quan es crea lorganitzacio

supramolecular.

Les diferents linies de llum son els espais on s'aplica la llum sincrotrd. Estan dotades d'una cabina
Optica, per filtrar i enfocar el raig, d'una cabina experimental, per fer els experiments amb les
mostres, i d'una cabina de control, per recollir els resultats i vigilar que tot funcioni correctament.
Val la pena comentar que en un sincrotrd el nombre de linies de llum que poden treballar
simultaniament és de varies desenes i que el temps de vida de les particules injectades en lanell
d'emmagatzematge varia entre dos i vint hores.

7.6.2. Dispersio a angles baixos (SAXS)

Les mostres isotropiques de polimers semicristal-lins poden considerar-se el resultat d'un
apilament de lamel-les cristal-lines disposades paral-lelament. Si les dimensions dels apilaments
en les direccions paral-lela i perpendicular a la superficie lamel-la son superiors a les distancies
entre lamel-les, la dispersio de raigs X pot relacionar-se amb una funcid de densitat electronica
pe(z) mesurada en la direccié (z) perpendicular a les superficies lamel-lars. En aquestes direccions,
la densitat electronica de les regions cristal-lines (pe,c) és superior a la de les regions amorfes (pe,a)
jaque en els cristalls les cadenes es troben més compactades.

La funcié de correlacié correspon a la transformada de Fourier de la funcio de densitat electronica
(figura 7.25) i permet obtenir informacio relativa a les dimensions de les zones cristal-lines, les
zones amorfes, l'espaiat interlaminar i la cristal-linitat de la lamel-la. Noteu que la cristal-linitat de
la lamel'la no pot valdre la unitat perque, com s’ha explicat préviament (apartat 4.1), un cristall

mai és 100% cristal-Ii.
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Figura 7.25. Funcié de correlacié calculada a partir d’un perfil de SAXS [23],

En la figura 7.26 es pot observar el valor de la funcio de correlacio segons les dimensions i espaiat
que hi hagi entre les diferents lamel-les del polimer. Les grafiques superiors indiquen la diferencia
de densitat electronica entre la part cristal-lina, d’elevada densitat electronica, i les parts amorfes,

de baixa densitat electronica. Les grafiques inferiors representen les funcions de correlacié de les

dades de densitat electronica

Ao, A. e Slicd Ap, 4 \p,f Ap.a _'L*
woslll] Il [ k. =N i 8 .
Ka Q) Ka b) K4 ¢) K t d)
o}

Figura 7.26. Distribucié de la densitat electronica i la funci6 de correlacié per un sistema perfectament ordenat
(a). Efectes en la funcié de correlacié ocasionats per la variaci6 de las distancies interlaminars (b), per la variacio
de I’espessor lamel-lar (c) i per les interfases difuses (d).

7.6.3. Difraccio de raigs X a angles alts (WAXD)
L'estudi de la difraccio a alts angles també permet conéixer el grau de cristal-linitat de la mostra.
Per fer-ho es deconvulen els perfils i es divideix la suma de les arees associades als pics cristal-lins

(> Ac) amb Parea total (At) (EQ. 7.9).

XA
Xe =%, (Eq. 7.9)
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7.6.4.  Estudi WAXD del nil6 8,9

S'ha registrat els resultats de la difraccio WAXD d'una mostra de nilo 8,9, procedent de sintesis,
mentre s'escalfava a una velocitat de 10 °C/min des de temperatura ambient fins que es fonia. En
el nostre cas, només hem analitzat els canvis que tenen lloc en l'estructura cristal-lina per efecte de
la temperatura i, per tant, hem fet servir Unicament els diagrames WAXD. No s’han registrat, en
aquest cas, diagrames SAXS degut a la dispersié propia de la mostra en forma de pols que
emmascara la informacié corresponent als espaiats lamel-lars.

S’han pres fotos dels diagrames de difraccid durant el procés d’escalfament a diferents
temperatures (figura 7.27), on pot observar-se clarament com els espaiats dels anells de difraccio
van canviant a mesura que augmenta la temperatura. En la figura 7.28 es mostra el grafic dels

perfils on pot observar-se ’'evolucio de les corresponents senyals.
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T=25C T=70°C T=95°C

T=125°C T=135°C T =140°C

T=150°C T=180°C T=200°C

Figura 7.27. Sequéncia de diagrames de difraccié presos durant ’escalfament del nilé 8,9. Es pot observar a 25
°C dos anells corresponents a I’estructura I. A 95 °C es veuen clarament els anells propis de I'estructura II. A 125
°C només apareixen els anells de I’estructura II. A 180 °C apareix un sol anell, es té ’estructura III.

| A

)
&

&
w-&:w
vl v
R
Qe

ET:

i



Estudi de la cristal-litzaci6 dels nilons 8,9i 12,9 Pag. 67

10 15 20
q (am™)
Figura 7.28. Perfil WAXD obtinguts durant I’escalfament del nil6 8,9.
Al comencament de [lexperiment, el nild6 8,9 presenta dues reflexions molt intenses que
corresponen a uns espaiats de 0,44 y 0,37 nm, indicant que tenim l'estructura amb enllagos per
ponts d'hidrogen en dues direccions (forma I). També s'intueixen dos pics de menor intensitat a
0,43 y 0,395 nm que comencen a fer-se més intensos a una temperatura al voltant de 95 °C,
temperatura a la qual comenca a desaparéixer la forma 1. Aquestes dos reflexions constitueixen
I'estructura que denominem forma II. En el procés d’escalfament s’observa com de les reflexions
corresponents a la forma II I'espaiat a 0,43 es manté practicament constant mentre que I’espaiat a
0,395 va augmentant. Al voltant de 150 °C comenca a observar-se la conversio de la forma 1l a la
forma 1l ja que la intensitat de la reflexid que inicialment estava a 0,395 va disminuint fins a donar
lloc a una Unica reflexié a 0,425 nm (forma I11) just abans de la fusié de la mostra. En les Ultimes
etapes del procés d’escalfament de la mostra, la intensitat de les reflexions de Bragg comencen a
disminuir fins a donar lloc a Unicament el halo asimetric caracteristic de la fase amorfa i indicatiu
de que el polimer s’ha fos totalment.
En la figura 7.29 es mostra I'evolucio dels espaiats de difraccié inicials en funcié de la temperatura

aixi com les transicions d’una estructura a una altra.
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Figura 7.29. Evolucié amb la temperatura dels espaiats observats durant I’escalfament del nil6 8,9. Si el
marcador esta buit indica que la intensitat de la reflexié és baixa i si esta ple que la intensitat de la reflexio és
alta.

En la Figura 7.30 es representen els perfils, des de temperatura ambient fins a la fusio de la mostra,
a algunes temperatures seleccionades on es poden apreciar més facilment les diferents reflexions

que existeixen segons I'estructura trobada a cada temperatura.

T=215 °C

— T=175°

——— T=125 °C
—— T=113 °C
—— T=104 °C
——— T=95°C
——— T=86°C
——— T=77°C
——— T=69°C
—— T=60°C
——— T=51°C
——— T=42°C
— T=33°C
T=25°C

i

13 g (nml) 18

Figura 7.30. Representacid dels perfils de difracci6 per a diferents temperatures durant I’escalfament del nil6 8,9.

Per tant, podem concloure que en I'estat inicial tenim la forma | com a majoritaria i restes de la

forma I, estructura que comenca a fer-se predominant al voltant de 95 °C fins a arribar a una
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temperatura proxima ala fusié del polimer, sobre 150 °C, on comenca a formar-se la estructura que
genera un unic anell en el WAXD (forma I1I)

Un cop fos el polimer, aquest es refreda també a una velocitat de 10 °C/min, fins a temperatura
ambient. En la figura 7.31 es mostra el grafic 3D dels perfils obtinguts al refredar la mostra. En la
figura 7.32 es mostra una sequencia de diagrames de difraccié presos en diferents temperatures
durant el procés de refredament, en la figura 7.33 es mostra I'evolucié dels espaiats ien la figura

7.34 es mostra la representacio 2D dels perfils.

I(u.a.)

10 15 20
q (nm™)
Figura 7.31. Perfil WAXD 3D obtingut durant el refredament del nilé 8,9.
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T=180°C T=150°C T=120°C

T=110°C T=100°C T=80°C

T=25°C

= E 4

Figura 7.32. Sequéncia de diagrames de difraccid preses durant el refredament del nil6 8,9. Es pot observar a 180
°C un anell corresponent a / estructura III. A 120 °C es veuen clarament els anells propis de /‘estructura II. A 25
°C s’aprecien els anells de les estructures lill.
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Figura 7.33. Evolucié amb la temperatura dels espaiats observats durant el refredament del nil6 8,9. Si el
marcador esta buit indica que la intensitat de la reflexio és baixa i si esta ple que la intensitat de la reflexié és
alta.

En aquest cas s’observa com el sistema inicialment es troba en la forma III, al voltant de 160 °C
comenca a observar-se en els perfils una espatlla (figura 7.34) corresponent a la reflexio de la
forma Il, estructura que es fa totalment visible a una temperatura de 100 °C. Quan s’arriba a
temperatura ambient predomina clarament la forma II, encara que també s’observa, amb poca

intensitat, les reflexions corresponents a la forma | (figura 7.33).

= T=25°
El
& = T=8°C
—— T=120 °C
—4— T=125°C
—~ T =10¢°
13 . 18
q (nmt)
Figura 7.34. Representacio dels perfils de difraccié per a diferents temperatures durant el refredament del nilé
8,9.
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Es a dir, al iniciar el procés d’escalfament la estructura inicial majoritaria és la forma | amb restes
de forma I, mentre que al refredar, després del fos, el sistema reverteix a una estructura Il com a

majoritaria amb restes de forma | al arribar a temperatura ambient.

7.6.5. Estudi WAXD del nil6 12,9

En el cas del nild 12,9 només s’ha registrat I'escalfament. La dinamica del procés ha sigut analoga
a la del nil6 8,9, presentant les mateixes transicions i comportament al llarg de I'escalfament. Les
uniques diferéncies radiquen en els valors concrets de les temperatures on s’observen els canvis
(taula 7.35) com és logic al tenir diferent temperatura de fusié. Per altra banda, a diferéncia del
nild6 8,9, encara que a temperatura ambient I'estructura majoritaria continua sent la forma |,
s’aprecia amb més claredat la preséncia dels anells de difraccié de la forma Il. Aquesta forma Il
es fa majoritaria a una temperatura de 100 °C i es manté amb restes de forma | fins a 140 °C. La
conversio de la forma Il a la forma Il es produeix al voltant de 150 °C, just abans de I'inici de la
fusid (figura 7.35 ifigura 7.36).

Procés Nil6 8,9 Nil6 12,9
Desaparicio de la forma | 95°C 100 °C
Conversio de la forma Il a la forma 11l | 150 °C 145°C
Inici de la fusid 160 °C 155°C
Mostra fosa 205°C 185°C

Taula 7.35. Temperatures en que tenen lloc les transicions pel s nilons 8,9 i 12,9.
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Figura 7.35. Evolucié amb la temperatura dels espaiats observats durant el I’escalfament del nil6 12,9. Si el
marcador esta buit indica que la intensitat de la reflexié és baixa i si esta ple que la intensitat de la reflexié és
alta.

T =200 °C

T=188 °C
T=177 °C
T =165 °C
T=153 °C
T=142 °C
T =130 °C
T=118 °C
T =107 °C
T=95°C
T=84°C
T=72°C
T=60°C
T=49°C
T=37°C
T=259C

T

13 g (nm?) 18

Figura 7.36. Representacid dels perfils de difraccid per a diferents temperatures durant ’escalfament del nil6
12,9.

7.6.6. Estudi amb IR dels canvis induits per la temperatura en el nilé 8,9
S’ha seguit I'evoluci6 de Tespectre infraroig des de temperatura ambient fins a 200 °C

(temperatura limit del controlador de temperatura connectat al ATR), analitzant les bandes
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caracteristiques de poliamides, per comprovar si s’observen les transicions reflectides en els
experiments de sincrotro.

La espectroscopia d’infraroig pot proporcionar informacié molt Util a nivell molecular sobre les
transicions polimorfiques, ja que se sap que en les poliamides els enllagos d’hidrogen dintre de la
lamina es mantenen durant el procés de transici6. En concret, I'estudi s’ha centrat en veure
I'evoluci6 de I'amida A (al voltant de 3300 cmt), ja que aquesta banda es relaciona amb la vibracio
de tensid del grup N-H iper tant és sensible a I'establiment de ponts d’hidrogen.

L’estudi s’ha realitzat tnicament pel nild 8,9 en els experiments d’escalfament i refredament 1
s’han realitzat a una velocitat de 3 °C/min, recollint-se un total de 70 espectres compresos entre 25
°C i200°C.

Per comprovar si hi ha diferéncies segons la preparacio de la mostra, en primer lloc es van fer els
espectres d’infraroig amb tres mostres diferents (figura 7.37): provinents directament de sintesi,
cristal-litzades des de la fosa i procedents d’un refredament rapid des de I'estat fos (quenching).
En la figura es mostren els espectres a temperatura ambient de les tres mostres preparades en

diferents condicions.

Transmitancia

I'ransmitincia

Sintesa

\ plllin 4 Melt cristallized
Longitud d'ona (cm-')

Quenching
L] L] L] L L] L

2000 1500 1000

1000 1500 3000 IS0 00

Nombre d'ona (cm™)

Figura 7.37. Espectres IR de tres tipus de mostres diferents delnild 8,9 amb el detall de la zona de I'amida A.

Com pot observar-se els espectres sén similars, tot i que s’aprecia un lleuger canvi en la posicio

de les bandes i, en particular, en la banda corresponent a 'amida A.
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A continuacio es va dur a terme I'escalfament des de temperatura ambient fins a 200 °C de mostres
provinents directament de sintesis i de mostres cristal-litzades del fos. S’ha de tenir en compte que
el nilo 8,9 al tenir una temperatura de fusio de 204 °C no va arribar a fondre.

La figura 7.38 mostra ’evolucido de la posici6 de 'amida A amb la temperatura en el procés

d’escalfament i de refredament en els 70 espectres recollits, un cada 1,67 minuts.

a) b)

= 2
= £
= E
= =
- s
i
T
3330 3230 3130 3350 3250 3150
Nombre d'ona (cm™) Nombre d'ona (cm™)

Figura 7.38. Evolucié de la posicié del senyal amida A en funci6 de la temperatura en I’escalfament (a) i en el
refredament (b) per al nilé 8,9 provinent de sintesi.

Amb Tobjectiu de facilitar la interpretacid del grafic s’han representat els espectres a algunes
temperatures seleccionades (figura 7.39), on pot observar-se clarament el desplagament de I'amida

A, a nombre d’ones majors al augmentar la temperatura.

—T=25°C

Absorbancia

3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150
NuUmero de onda (cm?)

Figura 7.39. Evolucié de la banda amida A al augmentar la temperatura.

Al augmentar la temperatura la banda es desplaca a freqliencies superiors, fet que esta en
consonancia amb una reduccié en la fortalesa mitjana dels ponts d’hidrogen, ja que el valor del
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nimero d’ona de l'amida A esta directament relacionat amb la for¢ca de Ienllag d’hidrogen
intermolecular, corresponent-se a un nimero d’ona més alt amb ponts d’hidrogen més débils. En
el procés de refredament s’observa un comportament oposat.

Un comportament similar s’observa en els processos d’escalfament i refredament de la mostra

cristal-litzada en el fos (figura 7.40).

a) b)
3 E
= 5
= E
= =
T T T T T T T
3400 3350 3300 3250 3200 3150 5400 3330 3300 3230 3200 3150
Nombre d'ona (cm™) Nombre d'ona (cm)

Figura 7.40. Evolucié de la posici6 del senyal amida A amb la temperatura en I’escalfament (a) i en el
refredament (b) per al nilé 8,9 provinent d’una mostra cristal-litzada en el fos.

Les seglents figures (figura 7.41 i 7.42) mostren I'evolucidé de la posicio de 'amida A amb la
temperatura en el procés d’escalfament i refredament de les mostres de sintesis i en les mostres

cristal-litzades des de la fosa.

3310 T T
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Figura 7.41. Evoluci6 de la posicié de ’amida A amb la temperatura per una mostra provinent de sintesi.
S’indiquen en quina temperatura tenen lloc les transicions observades.
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Figura 7.42. Evoluci6 de la posicié de ’amida A amb la temperatura per una mostra provinent d’una
cristal-litzaci6 des del fos.

Si comparem I'evolucié de I'amida A en les mostres provinents directament de sintesi I en les
cristal-litzades des del fos observem un major valor del nombre d’ona en les mostres que provenen
de sintesis. Pel que fa a la variacio de la banda amb la temperatura també s’observa que els corbes
son clarament diferents. En la mostra directa de sintesis es poden apreciar fins a tres pendents
diferents, el que suggereix dos canvis d’estructura. La primera transicio té lloc entre 90 i 100 °C i
es correspon amb la transicié des de la forma | fins a la forma Il, mentre que la segona transicio té
lloc al voltant de 150 °C, corresponent-se amb la transformacio de la forma Il a la forma Ill. S’obté
per tant una bona correlacié amb els resultats obtinguts pels experiments de WAXD.

Pel que fa a la mostra cristallitzada des del fos s’observa que el canvi en la freqiiencia de amida
A, tant a I’escalfar com al refredar, és més gradual. En aquest cas s’observa que en arribar a la
temperatura ambient en el procés de refredament podem observar que 'amida A reverteix cap a
un valor de nombre d’ona d’aproximadament 3285 cm?, valor de freqiiéncia menor que I'assolit

per la mostra que prové de sintesis.(~3291 cnr?).
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8. IMPACTE AMBIENTAL I DE SALUT (EIAS) I SOCIAL

Per avaluar quins efectes nocius comporten les substancies emprades en el projecte a la salut
humana i al medi ambient s'ha seguit el marc reglamentari a la UE sobre el registre, avaluacio,
autoritzacio i restriccié de les substancies quimiques (REACH). El reglament REACH (CE) n°
1907/2006 va ser aprovat l'any 2006 al parlament europeu amb l'objectiu de millorar la salut i
proteccio del medi ambient mantenint al mateix temps la competitivitat i reforcant la innovacio.
El reglament, fou modificat posteriorment pel reglament (CE) n® 1272/2008 sobre classificacio,
etiquetatge i envasat (CLP) de substancies i mescles, oferint criteris sobre el perill de les
substancies, garantint la protecci6 de la salut i del medi ambient, identificant propietats
fisicoquimiques, toxicologiques i ecotoxicologiques i es defineixen les frases «H» de perill, que
substitueixen les antigues frases «R» i «S». L'any 2011 es canvia altra volta la normativa segons
el reglament (UE) n® 286/2011, a efecte d'adaptar el progrés tecnic i cientific. Tot i aixi, moltes

substancies encara no s'han adaptat al present reglament.

La taula 8.1 recull les substancies perilloses emprades en el projecte juntament amb les seves

indicacions i pictogrames segons la normativa (CE) n® 1272/2008.

Substancia Pictograma Codi
Diclorur de I'acid azelaic H314
1,8-diaminoocta H314
1,12-diaminododeca H302, H314, H317
Tolue H225, H304, H315, H336,
& 0 @ H361d, H373
v
Hidroxid de sodi H225, H304, H315, H336,
H361d, H373
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Acetona H225, H319, H336
Etanol H225
Carbonat de sodi anhidrid H319

Tetraclorur de carboni

H301 + H311 + H331, H317,

H351, H372, H412, H420

Taula 8.1. Substancies quimiques utilitzades amb els pictogrames i indicacions corresponents [24.25],

El significat de les indicacions es mostra tot seguit a la taula 8.2.

Codi

Hazard Statement

H225

Liquids i vapors molt inflamables

H301 + H311 + H331

Toxic en cas d'ingesta, contacte amb la pell o inhalacid.

H302 Nociu en cas de digestid.

H304 Pot ser mortal en cas d'ingestid i penetracid de les vies respiratories.
H314 Provoca cremades greus a la pell i lesions oculars greus.

H315 Provoca irritacions cutanies

H317 Pot provocar una reacci6 al-lérgica a la pell.

H319 Provoca irritacid ocular greu.

H336 Pot provocar somnoléncia o vertigen.

H351 Es sospita que provoca cancer.

H361d Es sospita que danya el fetus.

H372 Provoca danys en els organs després d'exposicions llargues orepetides.
H373 Pot perjudicar certs organs per exposicid prolongada o repetida.
H412 Nociu per als organismes aquatics, amb efectes nocius duradors.
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H420 Causa danys a la salut publica i al medi ambient al destrossarl|'ozé en

I’atmosfera.

Taula 8.2. Significat dels codis de seguretat.

Totes les substancies quimiques emprades en aquest projecte s'han fet servir amb les minimes
quantitats possibles i amb les mesures de seguretat adequades per evitar qualsevol efecte

perjudicial que puguin generar.

Durant la sintesi s'han generat residus liquids, la majoria provinents de dissolvents organics. Degut
a la seva volatilitat i al risc que suposen per la salut humana i el medi ambient s'han separat en dos
recipients, segons si eren clorats o no, per entregar-los posteriorment a una empresa especialitzada

en el tractament i separacié dels mateixos.

Un residu que també s'ha generat durant la sintesi es l'oli mineral que fa servir la bomba al buit, el
qual ha de canviar-se periodicament i prové d'un recurs no renovable (petroli). En el nostre cas

s’ha entregat aquest oli a una empresa especialitzada per el seu reciclatge.

Els polimers foren sintetitzats en petites quantitats de forma que només es tingués el necessari per
dur a terme aquest estudi, és a dir, no ha quedat cap quantitat de polimer residual que hagués de

ser rebutjat.

Finalment comentar que existeix un impacte negatiu associat a la produccio, Us, transport i rebuig
dels equips i materials utilitzats aixi com lassociat als subministraments (electricitat, aigua,
calefaccid,...) que no es pot eliminar. Sempre s'ha procurat de minimitzar mitjancant l'estalvi i el

reciclatge.

Pel que fa a limpacte social aquest projecte podria servir com a base per la fabricacio industrial
dels nilons 8,9 i 12,9 ja que permet conéixer les seves estructures i estats fisics en funcié de la
temperatura. Aquests dos nilons resulten molt interessants ja que lacid azelaic, un dels seus
monomers d'origen, pot ser sostret directament de fonts renovables com el blat, el segol i l'ordi en
comptes de provenir, com molts altres monomers, de fonts no renovables com els derivats del

petroli.
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9. AVALUACIO ECONOMICA

En aquest apartat s'estima el cost global de la realitzacié del projecte segons diferents apartats: cost

de personal, cost dels productes quimics, el cost d'equips i el de despeses generals.

9.1. Cost de personal

Inclou els costs humans necessaris per dur a terme el projecte des de l'estudi previ fins a l'analisi
de resultats (taula 9.1). Els costos depenen de la fase del projecte ja que en cada una intervindra un

perfil de personal de diferent qualificacio.

Concepte Quantitat (h) | Preu (€/h) | Total (€)
Estudi previ i documentacio | 80 15 1200
Experimentacio 250 20 5000
Analisi de resultats 250 25 6250
Total 12450

Taula 9.1. Cost personal del projecte.

9.2. Cost dels productes quimics

Inclou el cost dels monomers emprats per la sintesi dels nilons aixi com tots les altres substancies
quimiques necessaries (taula 9.2). Els preus utilitzats son els que apareixen en els catalegs de les
empreses subministradores (PANREAC, Sigma-Aldrich)[24.25],

Producte Consum | Preu (€/u.) | Total (€)
Diclorur de I’acid azelaic 15 125/25¢ 75
1,8-diaminoocta 15 23,9/25¢g 14,34
1,12-diaminododeca 15 13,4/25¢g 8,04
Tolué 100 ml 51,6/l 5,16
Hidroxid de sodi 10¢g 51,9/5009 1,04
Acetona 50 ml 31,7/ 1,59
Etanol 50 ml 34,2/l 1,71
Carbonat de sodi anhidrid | 2g 72,2/500g | 0,29
Tetraclorur de carboni 200 ml 765/1 153
Total 260.17

Taula 9.2 Cost dels productes quimics utilitzats en el projecte[24.25],
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9.3. Cost dels equips

Inclou el cost dels diferents equips utilitzats en el projecte: calorimetres diferencial d'escombrat,
RMN, IR, microscopi optic, GPC (taula 9.3). Per calcular el seu valor s'ha tingut en compte el preu
de l'equip (P), l'amortitzacié de cada un (n), el nimero d'usuaris, un interes interanual (i) del 5% i

la duracié del projecte, que ha sigut de 8 mesos (eg. 9.1 ieq 9.2).

Cost per equip = Anualitat - Dura:f S:Jai::jeae (Eg. 9.1)

Anualitat = Preu - (llill—;)_nl (Eg. 9.2)
Equip Preu (€) | Amortitzacié (anys) | N° usuaris Total (€)
Microscopi optic 12000 15 10 77,07
Camera digital 7800 5 10 120,11
Linkam 15000 10 10 129,5
DSC (amb RCS i|62000 12 6 1777,24
mostrador automatic)
IR + ATR 24000 10 5 414,41
GPC 25000 10 3 719,47
RMN 240000 |10 22 941,65

Total equips | 4179,45

Taula 9.3. Cost dels equips emprats en el projecte.

Comentar que no s'inclou el cost que suposa I'ls de la linia de llum 11 del sincrotr6 ALBA ja que
esta financada per l'estat i el govern de la generalitat a fi de promoure la investigacid de la zona,
permetent el seu Us gratuit per a certs estudis com el nostre.. Des de [inici de la seva construccio
l'any 2003, el sincrotrd ha rebut una inversi6 de més de 200 milions d'euros i les previsions
indiquen que a l'any 2020 s'hauran invertit en total uns 420 milions d'eurol26l,

La tarifa d’una linia del sincrotré per una empresa €s d’uns 3000€ cada 8 hores. En el nostre cas
hauriem pagat 750 € ja que hi hem treballat durant 2 hores.

9.4. Cost total

El cost total és igual a la suma dels 3 costos anteriors afegint-hi el cost de despeses generals i el

cost operacional de la UPC (Overhead) (taula 9.4).
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Les despeses generals son les que es generen amb els materials auxiliars emprats en el laboratori,
I'Us de lelectricitat i de la calefaccio i el consum de material d'oficina. El cost operacional son
aquelles despeses indirectes que provenen, per exemple, del manteniment de les instal-lacions i

del lloguer dels edificis.

Concepte Cost (€)
Cost productes quimics 260,17
Cost de personal 12450
Cost d'equips 4179,45
Cost d'activitat 16889,62

Despeses generals (+ 10% cost d'activitat) | 1688,96

Subtotal PFC 18578,56

Cost operacional (+ 21% subtotal PFC,|3901,5
Overhead)

TOTAL 22480

Taula 9.4. Cost Total del projecte.
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CONCLUSIONS

L’estudi dels nilons 8,9 1 12,9 realitzat en aquest treball ha permés arribar a las segients
conclusions:

- Els nilons 8,9 i 12,9 poden obtenir-se, amb bons rendiments i pesos molecular moderats,
mitjancant la polimeritzacio interficial del diclorur de T'acid azelaic i del 1,8-diaminoocta i 1,12-
diaminododeca, respectivament.

- L’analisi calorimétric realitzat ha permes determinar els parametres termics dels polimers,
resultant una Tg de 49 °C i una Tm de 204 °C per alnilo 8,9 i una Tgq de 51 °C i una Tm de 184 °C
pel nild 12,9. Aquestes temperatures son comparables a les presentades per altres nilons del tipus
parell-imparell amb igual nimero de metilens, comson els nilons 6,11 i110,11.

- En l'analisi de la cinetica de cristal-litzacio isotermica en calent, realitzat a partir de mostres
foses, s’ha emprat el model d’ Avrami, obtenint-se uns valors migs de I'exponent d’ Avrami de 2,87
per ambdos nilons, indicatiu d’una nucleacié heterogénia amb un creixement esferulitic en tres
dimensions.

-La temperatura de fusi6 en I'equilibri, determinada per la representaci6 de Hoffman-Weeks,
resulta ser de 219 °C 1202 °C per als nilons 8,9 i 12,9 respectivament.

- L’evoluci6 dels parametres k i 1/ti2,0btinguts a partir dels experiments calorimétrics, amb la
temperatura de cristal-litzacié és similar, observant-se en ambdds casos un increment al disminuir
la temperatura, comportament caracteristic de la regid de temperatures en la que el procés de
cristal-litzacié esta més controlat per la nucleacid que pel transport.

- Mitjancant microscopia optica amb control de temperatura s’ha observat el creixement de les
esferulites cristal-litzades des del fos. En ambdds casos la nucleacié és molt alta i les esferulites
presenten, per totes les temperatures assajades, una birefringéncia clarament negativa en el cas del
nil6 12,9 i confusa per al nil6 8,9. L’elevada nucleacié primaria impedeix estendre les observacions
experimentals a temperatures inferiors.

-L’aplicacio de la teoria de Lauritzen-Hoffman a les velocitats de creixement esferulitic obtingudes
experimentalment indica la existéncia d’un Unic régim amb una constant associada , ks, de 35.190
K2 ide 91.700 K2 pels nilons 8,9 i12,9, respectivament. Aquests valors sén inferiors als obtinguts
a partir de el analisis calorimétric degut a que la nucleacié és térmica.

- L’estudi, mitjangant radiacié sincrotrd, de les transicions estructurals que tenen lloc en processos
d’escalfament i refredament de la mostra ha revelat I'existéncia de tres estructures diferents.

- Les mostres de nildo 8,9 obtingudes directament de la sintesi, cristal-litzen majoritariament en la
forma I, que pot ser interpretada com un empaquetament en el qual els ponts d’hidrogen
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s’estableixen al llarg de dos direccions. A I’escalfar, aquesta estructura es converteix en una altra
menys compacta, forma Il, el diagrama de difraccio del qual es distingeix de I'inicial per aparéixer
dos reflexions equatorials principals a uns espaiats més proxims. Finalment, just abans de la fusié
de la mostra, apareix una tercera estructura, forma Ill, caracteritzada per un Unic espaiat de
difraccio.

En el procés de refredament des del fos la forma Il reverteix per donar la forma Il. Aquesta
estructura és la que es manté, de forma majoritaria fins a temperatura ambient junt a restes de
formall.

- En el cas del nild 8,9 I'evolucié de I'espectre d’infraroig, des de temperatura ambient fins a 200
°C (temperatura limit del controlador de temperatura connectat a ’ATR), ha permés analitzar les
bandes caracteristiques de poliamides, comprovant-se I'existéncia de les transicions reflectides en

els experiments de sincrotro.
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