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Wahrend iiber kristalline Komplexe aus Biopolymeren 
und kleinen Molekiilen zunehmend haufiger berichtet 
wird['], werden entsprechende Komplexe mit synthetischen 
Polymeren nur selten beschrieben"]. Zu den wenigen Bei- 
spielen iahlen die Addukte von Nylon-66, Nylon-6 und Kev- 
lar mit Perfluor-, -glutar-, -adipin- und -bern~teinsaure[~]. 
Diese Komplexe sind unter anderem deshalb ungewohnlich, 
weil die Wasserstoffbriicken zwischen Carboxy- und Amid- 
gruppen bewirken, daB sich die Kohlenwasserstoff- und 
Fluorkohlenwasserstoffkomponenten - trotz der sonst hau- 
fig auftretenden Phasentrennung - auf molekularer Ebene 
mischen. Uber die Strukturen dieser Komplexe gibt es bisher 
jedoch nur Spekulationen. Wir beschreiben nun, wie wir 
durch eine Kombination von Rontgenbeugung an Pulver- 
proben, Kristalldichtemessungen, Studien zur Molekul- 
packung und Festkorper-' 3C-NMR-Spektroskopie die un- 
gewohnliche Struktur eines derartigen Komplexes, der 
kristallinen Phase aus Nylon-66 und Perfluorglutarsaure I ,  
aufgeklart haben. 

HO,C(CF,),CO,H 1 

Ein kristalliner Nylon-66/1 Komplex wurde durch Riihren 
einer 0.1 M Losung von 1 in Chloroform rnit festem Nylon- 
66 bei Raumtemperatur erhalten. Die Elementardnalyse er- 
gab, daB pro C,,-Einheit des Nylon-66 zwei Molekiile 1 im 
Komplex enthalten waren. Dasselbe Verhaltnis von Poly- 
amid zu Siiure folgte nach der Zersetzung des Komplexes in 
Wasser aus der Titration der gelosten SLure. 

Das Festkorper-'3C-NMR-Spektrum des Komplexes 
zeigte fur das Carbonyl-C-Atom des Polyamids ein scharfes 
Singulett bei 6 x 178 und fur das der Saure ein breites Multi- 
plett bei 6 z 162. Die Verbreiterung dieses Signals 1aBt ent- 
weder auf ungeordnete oder auf nicht-aquivalente Saure- 
einheiten schlieBen[41. Letzteres ist in Einklang mit dem Vor- 
liegen von zwei Disauremolekiilen pro C, ,-Einheit. Denn 
zur Bildung von Wasserstoffbriicken zu allen Amidgruppen 
geniigt ein Molekiil 1 pro C,,-Einheit des Nylons. 

Der Strukturaufklarung lag das Co,, ( I ,  = I .79 8,)-Ront- 
genbeugungsdiagramm einer Pulverprobe zugrunde. Es wur- 
de eine trikline Elementarzelle gewahlt und diese nach der 
automatisierten Visser-Methode verfeinert [51. In Tabelle 1 
sind die beobachteten und die berechneten Werte fur die 
Kristallebenenabstande d(hkl) angegeben. Als Gitterkon- 
stanten erhdt man a = 8.54, b = 17.75, c = 4.73 A, ct = 
92.2, /l = 98.7, y = 93.7", V = 707.4 A3; eber, = 1.67 g cm-3 
bei Z =  2 und einer Summenformel (Nylon, I )  von 
C,H,,NO, C,H20,F,; eerp, = 1.59 g ~ m - ~ .  

In Abbildung 1 a ist die Struktur des Nylons in der a, b- 
Ebene des Komplexes dargestellt. Die b-Achse ist rnit 17.7 8, 
nahezu gleich lang wie im nicht-komplexierten Nylon-66 
(1 7.2 A), das eine all-trans-Struktur aufweistC6]. Die Konfor- 
mation des Nylons im Komplex ahnelt der des reinen Poly- 

Tabelle 1 Experimentelle und aus den verfeinerten Parametern der Elementar- 
zelle berechnete d(hkl)-Werte [A]. 

h k 1 d,,, db,, h k I d,,, db,, 

1 0 0 8.423 
-1 2 0 6.333 

5.304 
0 0 1 4.670 
1 3  0 

0 2 -1 4.221 
2 1 0 4.032 

-1 4 0 
-1 1 -1 3.809 

1 4  0 
2 0 -1 3.403 

0 4 0 4.423 

0 4 -1 3.292 3.294 8.422 
6.326 -1 4 1 3.101 3.101 

-3  1 0 2.803 2.803 
4.676 1 4  I 2.804 

3 0 -1 2.589 2.589 4.679 
4.423 3 1 -1 2.550 2.548 
4.219 0 6 - 1  2.550 

0 1 -2 2.332 2.333 4.033 
3 0 1 2.258 2.258 4.034 
1 1 2 2.138 2.136 3.814 

3.807 -1 2 -2 2.137 
3.401 0 3  2 2.138 

mers. Die Zunahme des b-Wertes resultiert nicht aus einer 
Verlangerung der C -C-Bindungen von 1.54 A, sondern aus 
einer VergroBerung der C-C-C-Winkel auf 114.5'. Die Ny- 
lon-Molekule sind parallel zur 6-Achse ausgerichtet und in 
Richtung der c-Achse gestapelt, so daB sich b, c-Schichten 
ergeben. Durch die ausgedehnten Polymerketten wird eine 
Ausrichtung der Disiuremolekiile parallel zu den Polyamid- 
molekulen erzwungen. Tdtsachlich ist der Wert der a-Achse 
von 8.5 8, vereinbar mit b, c-Schichten aus Molekiilen 1, die 
zwischen benachbarte Nylonschichten eingeschoben sind 
(Abb. 1 a). Das Verhaltnis von Amid- zu Carboxygruppen ist 
I : 2. Wir nehmen an, daB die Molekiile so angeordnet sind, 
daB das Maximum an OH- und NH-Protonendonoren und 
0-Protonenacceptoren an Wasserstoffbriicken beteiligt ist. 
Konformation und Orientierung der Molekiile 1 wurden 
darauf abgestimmt, eine moglichst hohe Stabilisierung durch 
Zwei- und Dreizentren-Wasserstoffbruckenbindungen zu er- 
zielen (Abb. 1). 
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Ahb. 1. Packung des Nylon-66/1-Komplexes in Blickrichtung der c-Achse (a) 
und der a-Achse (h). . = H, F; o = C; 0 = 0; 0 = N. 
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Die Pseudo-Raumgruppensymmetrie der a, b-Schicht- 
struktur der Nylon-Komponente ist monoklin PI  12/m, d. h. 
es existiert eine zweizahlige Achse senkrecht zur a, b-Ebene, 
und die a, b-Ebene ist eine Spiegelebene. Die pseudo-zwei- 
zahlige Symmetrie der a, b-Nylonschicht IaBt vermuten, da13 
die beiden ,,kristallographisch unabhangigen" Molekule 1 
auf den pseudo-zweizahligen Achsen bei x, y x (1/2, 0) und 
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(1/2, 1/2) zentriert sind. Das Disaurem~Ieki i l [~~ auf (1/2, 0), 
A (Abb. l),  kann die in einem Abstand von ca. 7.6 8, liegen- 
den Nylonamidgruppen iiberbriicken, da  in seinem coplanar 
ausgerichteten Kohlenstoffgeriist der intramolekulare Ab- 
stand zwischen den Carboxygruppen etwa 7.2 8, betrbgt. Die 
Carboxygruppen von A haben jeweils eine anti- 
planare 0 = C - 0 - H-Konformation, da  sie so am besten 
0 - H .  . . O(Amid)-Bindungen bilden und die 8.5 8, vonein- 
ander getrennten Nylonketten verkniipfen konnen. Eine 
derartige antiplanare Konformation ist bei Carbonsauren 
selten [91, wurde aber beispielsweise schon bei einem Prolin- 
derivat [l O1 und bei 1,4-Cubandicarbonsaure gefunden ' I .  
Damit sich die 0 - H . . . O(Amid)-Bindung bilden kann, 
befindet sich jede Carboxygruppe in einer Ebene senkrecht 
zur Ebene der Glutarsaure-Kohlenstoffkette. Entlang der 
b-Achse bildet das Molekiil A Wasserstoffbriicken zu den 
Carboxygruppen der beiden verbriickenden Molekiile B, die 
auf den zweizahligen Achsen bei x, y z (l/Z, 1/2) und (1/2, 
-1/2) zentriert sind. Die Carboxygruppen von B nehmen 
zur Bildung der Wasserstoffbriicken die haufigere synpla- 
nare 0 = C - 0 - H-Konformation ein. Die Ensembles der 
Sauremolekiile A und B konnen entweder durch eine 
Pseudo-Translation oder durch eine Pseudo-Gleitebene ent- 
lang b zueinander in Beziehung gebracht werden. Die zweite 
Moglichkeit sollte - wie Abbildung 1 b zeigt - bevorzugt 
sein, da die Carboxygruppen dann lineare 0 - H . . . 0-Bin- 
dungen und coplanare 0 - H . . . O  = C-Gruppen bilden kon- 
nen. Die Annahme von zwei Arten von Sauremolekiilen 
(A, B) ist in Einklang mit der Verbreiterung des 13C-NMR- 
Signals bei 6 = 162. 

Das Rontgenbeugungsdiagramm, das sich aus den oben 
angegebenen Koordinaten berechnen laljt, stimmt bis 
2 0 z 25" recht brauchbar mit den experimentellen Daten 
uberein (Abb. 2), was fur die Giiltigkeit des Modells im 
groljen und ganzen spricht. Die Abweichungen bei hoheren 
Bragg-Winkeln sowie die geringere experimentelle Dichte 
e,,,, konnen durch lokale Storungen oder ,,amorphe" Regio- 
nen hervorgerufen sein [lZ1. 
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Abb. 2. Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) Intensitatsdiagrdmm 
der Pulver-Rontgenbeugungsaufnahme des Nyion-66/l-Komplexes ais Funk- 
tion des Bragg-Winkels 2 0 (fur Co,.-Strahlung). 

Aus dem Netzwerk von Wasserstoffbrucken erklart sich, 
warum die Komplexbildung zwischen einer D i s h r e  und Ny- 
lon-66 sehr stark von der Kettenlange der Disaure abhbngt. 
Kiirzere oder langere Siuren passen nicht zu den Abstiinden 
zwischen den wasserstoffbriickenbildenden Amidgruppen 
des Polymers. Daher bilden weder Perfluorbernstein- noch 
Perfluoradipinsaure Addukte mit Nylon-66 [ 3 3  ''I. Die Kon- 
formation und Ausrichtung der Molekiile 1 ergibt eine wir- 
kungsvolle Packung der CF,-Ketten entlang der c-Achse. 
Nicht-fluorierte Glutarsaure bildet kein Addukt mit Nylon- 
66; eine analoge Anordnung der Kohlenstoffketten ware in 
diesem Fall offener r 3 +  141. sinnvolle F . . . F-Abstande zwi- 
schen den 4.7 8, voneinander getrennten Molekiilen 1 wer- 
den durch Stapelung der CF,-Gruppen erreicht. Eine Ihn-  
liche Anordnung findet man in der Hochdruckmodifikation 
von Polytetrafluorethylen, in der die Kohlenstoffketten pla- 
nar angeordnet und entlang einer 5 8, langen Achse gestapelt 
~ i n d ~ ' ~ ] .  Irn Nylon/f-Komplex konnen sowohl die CHI- als 
auch die CF,-Ketten wirkungsvoll entlang der 4.7 8, langen 
Achse gestapelt werden, da die Ebenen der zugehorigen 
Kohlenstoffgeriiste nahezu senkrecht zueinander stehen. 
Der Abstand zwischen den Fluoratomen der Disaure und 
den Wasserstoffatomen des Nylons ist erstaunlich gering ; 
dies laDt auf eine gewisse Vertrlglichkeit dieser oft so unglei- 
chen Komponenten schlieljen. Als eine Ursache konnte die 
Anziehung zwischen negativ polarisierten Fluor- und leicht 
positiv polarisierten Wasserstoffatomen gesehen werden. 
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