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El maxim grau d'ordre assolit per la majoria dels polimers en estat so-

lid es el de fibres cristallines, arranjaments de microcristalls a l'atzar ex-

cepte en un eix cristal•lografic, parallel per a tots ells i a la vegada parallel

a la direccio longitudinal de la fibra. El seu diagrama de difraccio de raigs

X mostra les caracteristiques essencials d'un diagrama de rotacio de mono-

cristall, la qual cosa implica necessariament la superposicio de reflexions.

D'altra banda aquests diagrames de difraccio mostren tambe regions de di-

fraccio difosa deguda tant a les regions no cristallines de 1'especimen com

a desordres en les regions cristallines de la fibra. A mes, el paral-lelisme de

les regions cristallines es invariablement imperfecte, amb que les intensi-

tats de difraccio no es distribueixen en taques discretes mes o menys pun-

tuals sing que esdevenen arcs d'amplada angular variable, en funcio del

grau de precessio de 1'eix de fibra dins 1'especimen i de la distancia de fare

al centre del diagrama. Aquesta distribucio d'intensitats en arcs de longi-

tud creixent fa que a distancies moderades del centre del diagrama totes les

intensitats excepte les mes fortes es confonguin amb el fons.
El resultat de tot aixo es que el nombre de dades utils es molt inferior

al que podria obtenir-se d'un monocristall, la seva qualitat es baixa a causa

de la dificultat de mesurar les intensitats amb precisio, i la resolucio es

molt baixa. En consequencia els metodes cristal-lografics convencionals

com la sintesi de Fourier o el refinament per minims quadrats de les posi-

cions atomiques esdevenen generalment inaplicables. En el primer cas

acostuma a ser impossible posicionar els atoms amb un minim de fiabilitat,

mentre que en el segon normalment hi ha mes parametres per a refinar que

dades de difraccio, i en casos excepcionalment favorables les amplitude de
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difraccio observades no son prou sensibles als canvis de les coordenades
atomiques individuals.

El metode usual en el refinament d'estructures cristal-lines de poll-
mers ha consistit a incorporar tota mena d'informaci6 estereoquimica al
proccs de refinament i minimitzar d'una forma raonable el nombre de pa-
rametres que cal variar . En esscncia es parteix del coneixement previ de la
sequencia quimica del polimer i mitjancant valors estandard de distancies
i angles d'enllac es construeixen models moleculars que, per procediments
de prova i ajust , es refinen fins a aconseguir un acord raonable entre les
amplituds de difraccio observades i les calculades.

Aquest procediment ha estat implementat en difcrcnts programes
d'ordinador que defineixen i refinen models do polimers . En el nostre la-
boratori s ' ha vingut utilitzant el metode LALS ( Campbell -Smith i Arnott,
1978), per a l ' estudi de diferents problemes estructurals en poliamides amb
cstructurcs relacionades amb les dels polipeptids i proteines.

EL METODE LALS

Aquest metode es basa en la construcc16 de models moleculars heli-
coidals per a les macromolecules dels polimers i el refinament de lcs es-
tructures resultants per a reproduir les dades dc difraccio obtingudes expe-
rimentalment, incorporant-hi tota la informacio estereoquimica disponi-
ble. L'estrategia basica consisteix a reduir al maxim el nombre de parame-
tres i imposar les restriccions derivades de la informacio estereoquimica a
llur variaci6 . La definici6 dels models es duu a terme mitjancant coordena-
des internes ( figura 1) assignant valors estandard a les distancies i als angles
d'enllac. Aquests parametres tenen en els polimers practicament els matei-
xos valors que els corresponents monomers , que sovint poden ser analit-
zats per tecniques cristal-lografiques convencionals . Aixo reducix la solu-
c16 de l'estructura dels polimers a determinar els angles de torsio O, els pa-
rametres d'orientaci6 de la molecula en rclaci6 amb cls cixos cristal-logra-
fics, i llur ubicacio dins la cel-la unitat . El refinament consisteix a ajustar els
angles de torsio i els parametres d'orientacio i posicionament utilitzant
com a informacio les dades de difraccio experimentals i restringint la varia-

Fig. 1. Definicio de les coordenades internes en una cadena de polimer . b es una distancia
d'enlla4 , i un angle d'enlla4 1 0 un angle de torsio.
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cio a la verificacio d'una serie de restriccions de t^pus estereoquimic. Ve-

gem tot seguit quines son lee mes importants.

Les molecules dels polimers lineals sempre presenten algun opus de

simetria helicoidal que es revela en els diagrames de difraccio de fibre. Una

simplificacio important consisteix a assumir que la conformacio es real-

ment regular, amb que la unitat asimetrica passe a ser el motiu de repeticio

de 1'helix en lloc d'una volta sencera, sovint la unitat asimetrica real. Quan

aquesta simetria no es cristal•lografica, s'assumeix implicitament que lee

forces intramoleculars son les que determinen la conformacio, mes que lee

intermoleculars. De la imposicio d'una simetria helicoidal al model es de-

riven unes conditions de contorn que qualsevol estructura correcta ha de

verificar exactament. Per exemple, el "cap" d'una unitat asimetrica de 1'he-

lix s'ha d'enlla^ar correctament amb la "cue" de la unitat seguent, tot con-

servant la simetria helicoidal imposada. D'aquesta manes la variacio dels

parametres de la cadena del polimer (els angles de torsio), estara subjecta

a una serie de lligadures que caldra satisfer durant el proces de refinement.

Altres fonts d'informacio son les relations lineals entre parametres

variats, tom per exemple mantenir una diferencia constant entre dos angles

de torsio sobre un mateix enlla^. Tambe s'introdueixen restriccions mes

suaus corresponents a determinades relations entre lee positions d'alguns

atoms, tom era la definicio de pouts d'hidr^gen amb distancies i angles

propers als valors ideals, lee restriccions a la proximitat entre atoms que no

estiguin enlla^ats (analisi de contactes), etc.
El conjunt de dades experimentals i restriccions estereoquimiques de-

fineixen una funcio de minimitzacio S2, que es la que cal refiner per u»

procediment tipic de minims quadrats.

,i7

S2 =
7 = /

'FK
- FmP t I k, C<d,> - d,12 t I Zr Gr

!=1 r=!0

El primer terme es el corresponent a lee amplitude de difraccio observades

oF'm i calculades F,,,, el segon terme es el de les restriccions dels valors de les
distancies interatomiques i altres funcions del sistema que cal refiner a1s

valors esperats <dr>, i per fi el terser terme correspon a les lligadures que
qualsevol solucio correcta haura d'acomplir exactament (en el minim totes
lee relations G, hauran d'esser zero).

EI proces de refinement es mostra esquematicament a la figure 2.

Amb 1'us d'aquest metode i d'altres similars es fa dificil dererminar si el

millor ajust obtingut es en efecte el millor ajust possible, amb que es fa ne-

cessari analitzar tots els models estereoquimicament correctes compatibles

amb les dades de difraccio observades i comparar-los mitjanc^ant alguna fi-
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Diagrames de difracci6 de fibra
Diagrames de difraccio de pots

Si I'especimen esta orientat , determinaci6
del PAS D'HELIX i de les possibles

SIMETRIES MOLECULARS.

Si hom disposa d'un diagrama de difraccio
d'electrons de monocristall , determinaci6
dels parametres reticulars a*, b* i y*

Si I'especimen es policristabli , determinaci6
de la DENSITAT, de la CEL LA UNITAT

i dels possibles GRUPS ESPACIALS.

j. REEL. I

Obtencid de les INTENSITATS DE DIFRACCIO,
de raigs X o d'electrons , i determinacio dels
possibles tipus de desordre i Ilurs efectes

sobre la difracci6.

Test de Hamilton

Verificacid de si an model en particular es
significativament millor que qualsevol altre.

Estructura primaria del polimcr

Valors estandard de longituds i angles
d'enllac . Eventualment dades obtingudes

a parur d ' analisis de monocristall

de Monomers o Oligomers

Construccid dels MODELS MOLECULARS
imposant-hi el pas d ' hc'lix i la simetna

apropiats, i restringint-los a la minimitz.ac16
dels contactes , optimitraci6 dels ponts

d'hidrogen , etc. Primera selecci6 entre les
diferents possibilitats d 'ESTRUCTURA
SECUNDARIA (simetries helicoidals).

Determinaci6 de les deferents possibilitats
d'EMPAQUETAMENT DE LES CADENES
(en funci6 dels grups espacials compatibles

amb les dades experimentals)

Opumitzaci6 dels models per a reproduir les
AMPLITUDS DE DIFRACCIO previament
corregides , mantenint - se dtuant el refinament

les LLIGADURES i RESTRICCIONS
ESTEREOQUIMIQUES apropiades.

Segona selecci6 entre les deferents simetries
i possibilitats d'empaquetament.

Fig. 2. Esquema del refinament d'estructures cristal-lines de polimers utilitrant el metode
LALS (adaptat d ' Arnott ; 1980).

gura de merit. El quocient (SZ I q)1iz pot utilitzar se en un test de Hamilton
(Hamilton, 1965), per a decider eintre els models p i q, encara que de vega-
des no pot obtenir-se un model clue sigui significativament millor que la
resta.

Tot seguit es mostrara l'aplicacio d'aquest metode a l'estudi de dife-
rents estructures de poliamides amb conformacions helico'idals.

[Butll. Soc. Cat . Gen.], Vol. XII, Num. 2, 1991
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CONFORMACIO TETRAGONAL DEL POLL (a, L-ASPARTAT D'ISOBu riL)

El Poll (a,L-aspartat d'isobutil) (PiBLA), es un derivat de la Poli((3-

alanina) o nilo 3, que to un grup ester corn a substituent lateral, disposat

estereoregulament d'una forma isotactica.

- (NH - CH - CH1 - CO), -

COO - iBu

Aq.ucst polimcr ha estat estudiat en cl nostrc laboratori dins dc la linia

de recerca dedicada a lcs poliamides amb una proporcio elevada de punts

d'hidrogen. Els estudis de difraccio de raigs X del PiBLA van revelar

l'existencia de dues formes cristal'lines per a aquest polimcr, en funcio de

les condicions de preparacio (Fernandez Santin et al., 1987). Amdues for-

rues es van interpretar basant-se en sengles conformacions helico'idals de la

cadena do polimcr, fet totalment nou per a les poliamides i llurs derivats

quc normalment cristal-litzen amb una conformacio estesa o totalment es-

tcsa (Clark i Wilson, 1973). El PiBLA tambe pot obtenir-se en forma de

monocristalls lamel'lars (Munoz Guerra et al., 1989), quc presenten un ha-

bit hexagonal totalment difcrent a l'observat per a lcs poliamides conven-

cionals.

L'anomenada forma hexagonal es una helix de 13 residus en 4 voltes

que cristal'litza en una cel'la ortohexagonal de parametres a = 13.50

b = 23,401 i c = 19,9 A. L'altra forma, anomenada tetragonal, cristal-litza

en un reticle d'aquesta simetria de parametres a = b = 13,98 A, i c = 4,94

A. Per a aquesta darrera forma havia estat proposada una conformacio he-

lico'idal 4, que s'ha hagut de revisar, perque presentava distancies interato-

miques clarament inferiors als limits de van der Waals usualment accep-

tats.

S'ha procedit a un re-examen de 1'estructura cristal'lina de la forma te-

tragonal del PiBLA, considerant els esquemes 3 i 4 de formacio de ponts

d'hidrogen (figura 3) i difercts empaquetaments. El metode de refinament

utilitzat ha estat el LALS, i s'han utilitzat els factors d'estructura obtinguts

a partir de diagrames de difraccio de mostres desorientades del polimcr,

per tal com no ha estat possible obtenir diagrames de fibra. Els trcs angles

de torsio refinats, 9, S i i, es mostren a la figura 4. S'han restringit les con-

formacions dels grups amida i ester al valor trans i s'han imposat els ponts

d'hidrogen caracteristics de cada model. La taula I mostra els valors obtin-

guts per als angles de torsio de Ics dues formes tetragonals estudiades, jun-
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2
4

-C CXH2CCNH C:(^HZCONH-%HCH2NH

1-hexagonal
3-tetragonal

Fig. 3. Diferents esquemes de pont d'hidrogen per als models helicoidals del Pali (u, L-aspar-
tat d ' isobutil).

0 COO-iBu 0
H

N/<C C/^.. N

J \H W

H H

Fig. 4. Definicio dels angles de torsio en un residu de Poli (u, L-aspartat d'isohutil).

tament amb les obtingudes per Fernandez Santin et al. (1987) per als pos-
sibles models de la forma hexagonal. El model 4 s'ha mostrat el mes satis-
factori en tots els sentits, trobant-se que s'empaqueta de forma paral-lela,
segons el grup espacial P 41. La figura 5 mostra l'helix tetragonal correspo-
nent al model 4, estabilitzada per la formacio de ponts d'hidrogen intra-
moleculars entrc els grups amida NH; - O;+a. A la figura 6 vcicm una
projeccio equatorial de 1'estructura cristal-lina d'aqucst polimer. Com pot
apreciar-se, 1'empaquetament de les cadenes laterals del polimer sembla
que to un paper important en l'estabilitzacio de tota I'estructura.

El PiBLA presenta transicions estructurals entre les dues formes per
tractament termic. Com es pot veure a la taula 1, si comparem els angles
de torsio entre el model 4 tetragonal i els dos models possibles per a la for-
ma hexagonal, veiem que per a passar del model 4 al model 2 nomes s'han
de variar uns 10-20° dos d'aquests angles, amb que es factible imaginar un
mecanisme senzill que pugui respondre de la interconversio entrc ambdos
tipus d'helixs.

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. XII, Num. 2, 1991
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Taula 1. Refinaments dels models de Poli ( a, L-aspartat d'isobutil).

Model it 2t 3 4

Helix 13/4 13/4 4/1 4/1

127" 148" -10" 144"

103" -62" -87" -87"

W 114" 129" -2" 148"

Punts d'hidrogen
3,03 A 2,85 A 2,88 A 2,85 A

b (N, O)

Cella Hex. Hex. Tetr. Tetr.

Index R (%) 13 16 21 15

t: Fernandez Santin et al., 1987.

l:ig. 5. Diagrania estereoscopic de I'helix tetragonal segons cl model 4. Per MOULIN de claredat

nomes s'ha representat el primer atom de les cadenes laterals.

[ Butt I. Soc . Cat. Cien.], Vol. XII, Num. 2, 1991
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l:ig. 6. a) Projeccio equatorial de I'empaquetament P 4, del Poll (u, L-aspartat d'isobutil)
segons el model 4. b) Detail de I'empaquetament de Ics cadenes laterals de molecules vemes,
relacionades per un cix helicoidal 2,.

I B Soc. Cat . Cien.], Vol. X11, Ntim . 2, 1991
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POLIAMIDES AMB L'ESTRUCTURA CRISTAI. LINA DE LA POLIGLICINA 11

Des de fa uns anys s'esta estudiant en aquest laboratori una familia de

poliamides que es caracteritzen per tenir un grup metile aillat entre dos

grups amida. En funcio de l'orientacio dell grups amida parlem de nilons

1,n (copolimers de diaminometa i acids u, o)-dicarboxilics), nilons 2/n (co-

polimers de glicina i co-aminoacids) i nilons n,3 (copolimers de u, (0-diami-

noalcans amb acid malonic). D'aqucsts, els nilons 2/n tenen un especial in-

teres ja que mostren una estructura cristal-lina molt similar a l'anomenada

forma II de la poliglicina (Crick i Rich, 1955). Hem estudiat dos polimers

representatius:

-NH-CHzCONH-CHICHzCO- nilo 2/3

-NH-CHzCONH-CHzCHzCHzCH,CH2-CO- nilo 2/6

Aquests polimers cristal•litzen en reticles hexagonals amb a = b = 4,79 A

i c clarament inferior al que correspondria a una conformacio totalment es-

tesa. Ambdos poden donar floc a monocristalls lamel-lars microscopics

que mostren el mateix diagrama de difraccio d'electrons, amb simetria

6/mmm i un espaiat basic de 4.15 A. Tanmateix la morfologia dels mono-

cristalls es diferent: mentre que el nilo 2/3 cristal1litza en lamel-les de for-

ma triangular (Munoz Guerra et al., 1988), el nilo 2/6 dona hoc a mono-

cristalls hexagonals molt ben definits (Puiggali et al., 1987). Ja des d'un

principi es va proposar que tant un polimer com l'altre adoptaven una con-

formacio helicoidal de simetria trigonal similar a la de la forma II de la Po-

liglicina, estabilitzant-se l'estructura a traves de la formac16 de ponts d'hi-

drogen intermoleculars. A fi de poder clarificar aquesta g6esti6 es va sinte-

titzar i cristaldlitzar un oligomer de nilo 2/3, (Tormo et al., 1991), que

mostrava els trets basics de 1'estructura de la Poliglicina II. Aleshores, amb

les dades estructurals basiques d'aquesta estructura i utilitzant el metode

LALS, es van construir models moleculars per als dos nilons estudiats. La

figura 7 mostra els angles de torsio que van ser refinats, i la taula 2 els re-

sultats obtinguts. Per al nilo 2/3 es va obtenir una conformacio helicoidal

3, o 32, mentre que per al nilo 2/6 la conformacio fou 65 0 61. En no tenir

atoms de carboni asimetrics els models poden construir-se satisfactoria-

ment tant amb helixs dextrorses com sinistrorses, que a mes seran indistin-

gibles basant-se en les dades de difraccio. Tanmateix el sentit de l'helix

haura de ser el mateix dins d'un microcristall donat, a fi de poder-se for-

mar tots els ponts d'hidrogen.

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. X11, Num. 2, 1991
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I^i^. 7. lle{inicio dell ankles de t^n^iu en el re,idu d'un nil^i ?^r^

En ambdos cayos la cel^la unitat consta de dues cadency antiparal^leles
d'ocupycio 0,5 que representen un empaquetament estadistic. Carla cadena
forma poets d'hidrogen intermoleculars amb ley sis helias ve'ines, tal com
es pot veure a ley figures 8 i 9. Com es veu a la figura 10 per al Hilo 2/3,
els poets es pollen formar tant en una disposicio paral^lela com antipa-
ral^lela de ley cadency veines.

Si analitzem els angles de torsio podem comprovar yuc cls que cnvol-
ten el grup CH, aillat, 9 i ^^^, sbn similars als trobats en la forma 11 de la
Poliglicina, tant en el Hilo 2/3 com en el Hilo 2/6. D'altra bandy, si ens fi-
xem en la part alifatica del residu dels dos Hilo obscrvem que la conforma-
cio STS per al Hilo 2/3 ey totalment analogy a la conformacio STNS del Hilo
2/6. L'unica diferencia es que, com que el Hombre de grups motile es parell

'Paula 2. Parametres co+iformacionals per als nilons 2h: i relacionats.

Hilo 2/3 Hilo 2/6 oligo^' (Gl1'J„/I^' Hilo 1,3

9 77° 88° 71" 80° - 75"
W - 155° - 152" - 149" - I50° 146"
t, 100° 106" 172° - -
i, - 168" 167" - 178" - -
T; - 102" - 172" - 168" - -
t^ - 170" - - _
i5 - -168° - - _
r^ - - 106" - - _

Grupespucial P3i21 P6;22 Cc P3i P3i12

Cella
a (A) 4,80 4,79 8,49 4,8 4,79
b (!^) 4,80 4,79 4,83 4,8 4,79
^ (^) ?2,35 69,22 45,36 9,3 18,C

index R (%,) 18,9 - 9,3 - 19,0

a: Tormo et al., 1991. b: Crick i Rich, 1955.

(Bull. Soc. Cat. Cien.], Vol. XII, Num. 2, 1991
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Fig. 8. Projeccio equatorial de 1'empaquetament del nilo 2/3. S'han omes els atoms d'hidro-

gen per motius de claredat. Nomes es mostra el cas antiparal-lel.

en un cas i senar en l'altre, la rotaci6 induida en la cadena principal es de

0° en el ni16 2/3 i de 180" en el nil6 2/6 (figura 11). La consequencia d'aixo

es que la simetria helicoidal es trigonal en un cas i hexagonal en 1'altre, la

qual cosa permet d'explicar les diferents morfologies observades per als

monocristalls lamel-lars d'ambd6s polimers, be que la conformaci6 interna

es essencialment la mateixa.

Aixi doncs, veiem que la presencia d'un grup metile aillat entre dos

grups amida en la forma -CONH-CHzCONH- forca les poliamides a

sortir de llur conformaci6 mes habitual en cadena estesa i adoptar una es-

tructura en helix estabilitzada per ponts d'hidrogen en tres direccions que

formen un angle de 120" entre elles. Per veure si aquest fenomen s'acom-

plcix sempre que hi hagi un grup CH2 aillat, sigui quina sigui l'orientaci6

dels grups amida, s'estan estudiant els nilons 1,n i els nilons n,3. En aquest

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. XI I, Num. 2, 1991
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Fig. 9. Projecci6 equatorial de I'empaquetament del nilo 2/6. S'han omes els atoms d'hidro-
gen per motius de claredat . Nomes es mostra el cas parallel.

context, l'estructura de nil6 1,3 to un especial interes ja que recull les carac-
teristiques d'ambdues subfamilies:

-NH-CH2-NH-CO-CHICO- ni161,3

Aquest polimer cristal-litza en un reticle hexagonal amb a = b = 4,79 A i
c = 18,0 A ( Puiggali i Munoz Guerra, 1987). Encara que no s ' han pogut
obtenir monocristalls lamel-lars , aquest material cristal•litza en estructures
de morfologia aparentment toroidal que difracten igual que un monocris-
tall, donant floc a diagrames de difracci6 d'electrons identics als trobats
per als nilons 2/n abans estudiats . S'ha obtingut un model molecular per al

Butil. Soc. Cat . Cien.), Vol. XII, Num. 2, 1991
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Fig. 10. Formac16 dell ponts d'hidrogen intermoleculars entre cadenes veines del nilo 2/3: a)

cas parallel; b) cas antiparal-lel.

Hilo 2/3
NHS, NH'3

Hilo 2/6
NHS, NH'3

NH'2, NH6

NH's, NHS

NH4,'NH'6

Fig. 11. Diferents simetries helicoidals en els nilons 2/n, segons que n sigui parell o senar.
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nilo 1,3 mitjancant el metode LALS, utilitzant les intensitats de difraccio
obtingudes dels diagrames de difraccio d'clectrons abans citats. S'han uti-
litzat factors d'estructura atomics per a difraccio d'electrons i s'ha assumit
l'aproximacio cinematica.

Com quc la cadena del nilo 1,3 no to polaritat, a diferencia de 1es ca-
denes dels nilons 2/n, la simetria de l'helix obtinguda ha estat la 3,2 (o 322)
amb que la sequencia d'angles de torsio 9, 9', y, y/' mostra les relacions 9
_ W i y = y/'. Els angles de torsio per al nilo 1,3 es mostren a la taula 2,
a fi de poder-los comparar amb els dels altres polimers estudiats. Les helixs
de nilo 1,3 s'empaqueten tambe en un reticle hexagonal mitjan4ant la for-
macio de ponts d'hidrogcn intermoleculars, de forma totalment analoga a
l'obscrvada en els nilons 2/n i en la forma II de la poliglicina, per be que

Fig. 12. Projeccio equatorial de I'empaquetament P 31 12 en el ni16 /,.3.
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en aqucst cas no cal assumir una estructura desordenada. El grup espacial

resultant es el P 3112 (o P 3,12). La figura 12 mostra una projeccio equato-

rial d'aquesta estructura.

Malgrat que el nilo 1,3 tambe cristal-litza en una forma similar a la de

la poliglicina II, probablement es tracta d'un cas excepcional degut a la

seva propia caracteristica de tenir unicament grups CH2 aillats entre grups

amida. No resta clar que els altres membres de Ics families dels nilons 1,n

i nilons n,3 cristal-litzin amb aquest tipus d'cstructura, i cls darrers estudis

experimentals sobre la qi estio semblen indicar que aquest no es el cas.

ABSTRACT

The structure of seve- al polvamides has been refined from the X-ray fiber dif-

fraction data with the help of the LALS refinament method. In this way the structures

of the following compounds have been determined and are reported in this paper:

poly(u-isobutyl aspartate), nylon 2/3, nylon 2/6 and nylon 1,3.
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