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I. INTEODUCCION

En los Gltimos afios se éstén haciendo grandes avances en el estudio
de polimeros que presentan estructuras ordenades, en los QUe los elemen-—
tos de la estructura mesogénica no estédn en la cadena principal como ccu-
rre en las poliamidas aromdticas (1), sino en las cadenas laterales de
los mismos (2){3){4). bste fendmeno conduce a2l desarrollo de una clase es—
pecial de polimeros organizados estrucfuralmente, es decir, macromolécu-—
las con cadenas lzterales gue manifiestan un comportamiento mesomdrfico.
La estructura y propiedades de tales polimeros estd determinada por la es-
tructura y la naturaleza de los grupos laterzles, que edexéis depende de la

naturaleza del propio monomero. & estos grupos se les suele denominar, por
&

o

lc geaerzl, "mesomdrficos" o "mesogénicos" aungue el mondmero de paritica
rueda © np presentar mesomorfismo.

Z1 fendmeno de formecidn de estructuras ordenadas en polimeros estd
directamente relacionado con el rroceso de orden local en liguidos, en los
que pueden existir agregados orientados de tamario y formas variables. Zn
caso de que le geometria de las moléculas sea tzl que fevorezca los contac—
tos intermoleculares, en gran extensidn, los dominios ordenados persistiridn
incluso a altos niveles de agitacidn térmica e incluso en €l fundido iso-
trdpico. En el caso de los n-alcanos se ha demostrado gue existe un empa-
quetamiento aproximadamente hexagonal de las moléculas como cilindroe ro-
tacionales, incluso en estado fundido, aunque no exista una evidencia de
un orden de largo alcance (5). Los diagramas de difraccidén de las n-pera-
firas gue contienen &tomos de bromo terminales dan un &ngulo de difreccidn
reguefio que puede ser debido a2l agruramiento de estas moléculas (5. 11 a-
grupemientc u crdenacidén tarbien se na observedo en alcokoles aliféaticos

(&) y en &cidos alifiticos (7).



Lla agregecidn en liguidos isotrdpicos se debe a interacciones mole-—
culares (8). La naturaleza ambifilica de todas las moléculas que se nan
mencionzdo es responsable de la formacidn de agregados ordenados, zungue
el tzmario de tales agregados esté muy por debajo del tamailo de los domi-
nios anisotrdpicos que se observan en los cristzles liguidos.

necientemente De Vries (9) ha demostrado la existencia de estados
pretransicionales o “cibotécticos" en laslfases nematicas de tajo peso
molecular mediante el anZlisis de los diagrames de difraccidn de rayos X
ottenidos con muestras orientadas de fluidos neméticos.

La evidencia experimental de la existencia de agregzsdcs orientzdos
en feses isotrdpicas o neméticas de moléculas anisotrdpicas es cazde vez
mayor. La polimerizacidn de tales moléculas hard que las partes anisotrd~
pices se aproximen lo més exactanente posible unas con otras, intrcducien-
do restricciones orientacionales y reduciendo el movimiento debicds a2 la a-
gitacidn térmice. Por todo es 10gico esperar que la polimerizacidn de sis-
temas de este tipo debe promover el desarrollo de orden mesomériico, aun-—
que el orden én el polimero puede que no sea el mismo que el del mondmero
de donde procede.

Los polimeros con estructura en forma de peine son unas macromolécu-
las cuya unidad estructural estZ constituida de una forma general, ror una
1&:3& cadena lateral n-alquilica, que va unida a la esrina dorsal o cadera
principal mediante un puente que hece de unidén y en la mayoria de los ca-
sos suele ser a travées de un grupe funcionzl, y en tercer luger la unidad
que forma parte de la espina dorsal rropiamente dicha.

For lo general a este tipe de macromoléculas se las considera como
linesies desde el punio de vistae de su estructure, ya gue en rezlidad les

cadenge laterales son relativemente cortas cuzndo se las compara con 1isa

cadena principal; manifiestan unas propiedades tan especificas que son



causa de gue estas macromolécules estén clasificades como un tipo'especial
de polimeros.

El gran interés gue se manifiesta actualmente por esta clase tan sin-
gular de racromoléculas y los diversos y tan variados estudios sistexéti-
cos que se llevan a cabo sobre los mismos radican en varios aspectos fun—
damentales.

£l primero esta baszdo en el estudio comparado de la relacidn gque e-
xiste entre estructura quimica y orden en general, yz que la rreparacidn
de macromoléculas en forma de reine con una estructura predeterminads, de-~
tido a las caracteristicas del polimero, puede colaborar a introducirros
en el mroceso de la cristalizacidn y su intima dependencia con la estruc-—
turas quimica.las macromoléculas en forma de peine tienen una capecidzd in-
trinseca de orderamiento deprendiente de le presencia en las estructuracs de
tres tipos de unideades, por una parte la cadena principal, por otra las ca-
denas laterales y en tercer lugar la intercalacidn de grupos funcionzles
en la cadera lateral.

Los problemas de este tipo pueden estudiarse a partir de la seleccidn
de cadenas rrincipales con una rigidez determinada, puentes de unidn con
una funcionzlidad quimica prefijada y cadenas laterales con una lorgitud
establecida. Desde este punto de vista, la posibilicdad de controlar los
distintos factores gue influyen en el empaguetamiento permite al investi=-
gador determinar la influencia que juega cada unc de ellos en laé provie—
dades de este tipo de macromoléculas.

Por todo esto, sera posible controlar las propiedades gue presenten
tales polimeros simplemente suprimierdo en un sertido o zumentando en o-.

ro las contribuciones especificas de ceda uno de los tres componentes in-
¢icados, asi como &aderés desarrollar nuevos tipos de polimeros con largaus

cacdernze laterales gue posean un determinedo tipo de proriedades.



;
L )

Tlitimamente ée ka podido &afadir una cuarta variable estructural para
el estudio de los polimeros en forma de peine (10). Se trata de 1la insenéu
¢cidn o intercalacidn de grupos funcionales deniro de una cadensa lzterel h;
alquilicavcon objeto de ver los efectos que su situacidn y sobre todo su
naturaleza guimica tienen sobre les vropiedades y el comportamiento de loss
mismos.

Zs indudable gque la sintesis y el:estudio de las propiedades de los
poliméros con estas carzcteristicas pueden resultar sumemente interesan-
tes no solamente desde el punto de vista tedrico, sino también desde el
Funto de vista prictico.

En general se puede afirmar cue los polimeros en forma de peine son
unos modelos muyyﬁtiles ¥y adecuaccs para el estudio de estructuras y ce-
rzcteristicas ccnformacionales de los compuestos de rajo peso moleculer,
y& que la cedena rrincipzl juega el rapel de un feacter de restriccilén gue
er cierto modo vuede dieminuir el nlmero de grados de litertad de las pe—
guenas roléculas. Iste punto puede resultzr interesante puesto que permi-
te hLacer estudios comparativos entre los polimerocs y sus Lomdlogos de ba-
jo peso molecular, gque darian informacidn sobre las caracteristicas este—
cificas del estado polimérico.

Fara el presente estudio se ha seleccionado una serie de K-(10-iln-—
alquilcarbamoilfg—decil) meleimidas que poseen estructuras caracteristicas
de cocmpuestos con largas cadenas laterales y por tanto reunen todos los re-
guisitios necesarios para rezlizar estudios con este tipo de polimeros.las
XA-rzleimidas dan lugar a polimeros cuya cadena principal estiZ constituida
roT unidades 1,2—etilénidas incorporedas dentro de anillos de cinco miem-
bros con fuertes impedimentos estéricoes gue cdetermiran grandemente lz cone
figurecidn de la cadena principal.

In el rresente estudio se ha considerado interesante la introduccidn



de un gruvo funcional en la cadenz n-zlquilica. Z1 mencionado grupo zidezés
de permitir la obtencidn Ge cadenas laterales més largazs que las encontraw-
das hasta el rresente en lz literatura facilita el estudio de la infiuen-
cia del grupo amida en el coxnportamiento de las cadenas latersles y xcr

lo tanto en el comportamiento globtal de este tipo de polimeros.

Las H-(lo-ﬁég—alquilcarbamoilfg-decil) maleimidas tieren una esiruc-
tura como la gue se muestra en la Piguia 1. Como sejpuede observar y con
objeto de sistemztizar su nomenclatura a lo largo de tode la Kemoriz, se
La denominado cadena metilénica intericr a la que une el anillo de L -xalei-
mida con el grupo amida (I) y cadena metilénica exterior(II) az la gue co-
mienza en dicho grﬁpo amida y termina en un grupo metilo.

la divisidr de la cadena latersl n-alquilica en dos partes, apazren-
temente de una forma arbitreria, viene justificada a efectos de su Loste-
rior estudio debido al distinto papel que juega cada parte en las prorie-
dades de los polimeros. £si como se ruede comprober, aungue alguras rTro-
piedades estén determinadas por la cadena metilénica en su conjunto, otras,
sin emtargo, dependen principalmente de la cadena exterior, jugando la in-

terior el papel de puente de unidn erntre la exterior y 1= cadena princirpal.
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a. Objetivos

Los objetivos fundexzentales que se presentan en esta lemoria son un
intento de contribuir a la recolucidn de elgunos de los problemas anterior—
mente indicados, aprovechando las orortunicades gue ofrecen las poli li-ma-—
leimidas con largas caderas laterales para el estudio de propiedades en re-
lacidn con la estructura quimica.

Lr primer lugar se rretende estudiar el empzguetamiento en estado so-
lido de uns serie como la gue LOS OCup&, que posee una cadera princirel oy
rigida y cadenas laterales algo flexibles, flexibilidad disminuida en este
caso con respecto a la correspondiente a una cadena n-szlguilica gracias a
la inclusidn del grupo amida en la misma.

Ls interesante encontar el efecto que ejerce sobre la cadeha lateral de
las poli L-maleimidas sustituidas la introduccidn de un grupo amida y como
influiria sobre las ceracteristicas de cristalizacidn de la cedena lateral.

i éstos grupos rpueden formar enlaces de hidrdgeno continuos, la estabili-
dad de los cristalitos de la cadena latersl se incrementaréd. Por otre parte,
la formacidn de tales estructuras eliminaria la simetria hexagonal de los
cristalitos caracteristicos de las cadenas laterzles rarafinicas.

4l mismo tiempo la faltz de regularidad fotal_de las cadenas princi-
pgles condiciona en gran maners el comportamiento del compuesto, ya que
estas cadenas no pueden dar lugar a estructuras cristzlinas, por lo gue
actuardn como inhibidores de la cristalizacidn.

Se tendra por tanto que la cristalizacidn, en caso de producirse, se-
ria unicemente debide & las cadenas laterales y estariz szltamente infiuide
por el gruro amida, ya que este gruro dificulta en gran medide la movili-
dad de las cadenas. & este Trespectio tambien es de gran interés un estuclo
comrerztivo entre el emuaguetaniento de las poli ii—(n-slquil) meleimidec

(11) 5 poli K—(fenil n-alquil) maleimidas (12) por un lado, y de las ro-



11 ={1C-n-zlquiloxicartoni -n-decil) meleimidas (i3) por otro, con el ac
los compuestos cuya preraracidn se describiré en la presente iemoriza; ya
que la diferencia entre las poli k-(n-slquil) meleimides y las de la pre-
sente serie es debida unicamente a la presencis del gruro amida interca-
lado en la czdene de las poli h—(lO-h%g—alquilcarbamoilfg-decil) meleimi-
das, y se diferencia en el grupo ester de las poli L—(lOfg—alquiloxicarbo-
nil-n-decil) maleinidas.

Es de sobra ccnocido gque la movilidsd molecular en polimeros estéd de-
terminada por las caracteristicas de suestructura, por ejemplo, la presen=-
cia de ramificaciones y la posibilidaed de rotaciones de los enlaces de la
caedene principal y de las ramificaciones. Por esto, y con objeto de deter—
minar heasta que grado afectz el zumento de longitud de los grupos leatera-
les en las relejaciones de las cadenas principales y laterales, es por lo
gue se pretende en segunco lugar, el estudio de la influencia de las ceade-
nas laterales flexibles sobre la relajacidn de la cedena lateral.

lguzlmente y en este mismo orden de cosas, se intenta poner de mani-
fiesto ia influencia que tiene el pasar de un compuesto con ura cadene la-
teral n-alquilica, que es tipicamente no polar, & uno que contenga un gru-
ro funcionel tipicamente polar y poder decidir acerca de si la contribucidn
parcial de grupos funcionzles a la transicidn vitrea total esté o no deter-
minada por la posicidn del grupo en la cadena principal o en la lateral (14).

Se persigue en tercer lugar un estudio comparstivo de ure serie de po-
limerocs de este tipo como le formada por las poli K—(g-*lquil) maleimides,
poli E—(lofg-alquiloxicarbonilﬁg—decil) maleimides y las preparadas en esta
kemoris, poli K-(lC-k%g—alquilcarbamoilfg-decil) neleimides pera ver lz in~
fluenciez que tiere su composicidn estructural y longitud de cadenazs latera-

les sotre la visceosided de aceitec lutricantes. Lste aspecto tiene un gren



interés cesde gl ?unfo de vista industrial,-ya gue los polimer§s con lar-
ges cedenas laterales tienen mucha aplicacidn como correctores del indice
de viscosidad {15)(16)(17) en los mencionados aceites lubricantes; inclu-
s0 ye hace alghn tiempo se han utilizado algunas poli Lk-maleimidas y sus
copolimeros (1&) con estos mismos fines. Interesa por tanto, desde este
punto de vistz, la obtencidén de polimeros con una flexibilidad alta o me-
diay y una baja texzperaturs de transicion vitrea o relajaciones, que esta-
rian determinadas por las cadenes laterzles y por otra parte con la gran
estebilided térrmicz que dererderia de las cadenes principales y que oz -ien
conocida en todas las poli s-maleimidas (12)(19)(20)(21)(22)(23)(24).25)
(2€)(27).
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b. isntecedentes

Como se La podido arreciar por los objetivos propuestos, el trabsjo
gue se presenta en esta iiemoria tiene como punto de arranque dos pilares
fundamentales. Uno basado en la experiencia adquirida en esta linea de tra—
tajo con las propias N-maleimidas y una segunda a causa del interés que
presentan los polimeros en forma de peine como ya‘se ha hecho notar zn-
teriormente. Se pueden egruper en dos apertados muy bien definidoss uno
dedicado a las poli h-maleimidas y otro dedicado & los polimeros con lai-
gas cadenas laterales de una forma general. Tanto en uno como en otro cam-
po permanecen aun sin solucionar una serie de prroblemas, fundamentalmente
porque los estudios que se han realizado no solamente no har sido exhaus-~
tivos, siho que en ningtn caso Len sido oomplementafios unos de otros.

Yaufmen et al. (26) fueron los primeros en poner de manifiesfo iz e~
xistencia de un enillo de difraccidn considereblemente estrecho en el dia-
grema de difraccidn de rayos X, que equivale a un espaciado de aproximada-

(e}
mente 4.2 £ en los esteres de polimeros derivados de los &cidos acrilico y
metacrilico con elcoholes primarios de largas cadenas n—aiquilicas.

bste espaciado era muy similar al enconirado para la modificacion he-
xagonel en las parafinas, por lo que se sugirid que les largas cadenas la-
terazles de estos polimeros podian empaquetarse en cristalitos de tipo para-
finico, incluso si la cadena principal de la macromolécula no fuese este-
reoregular. Fosteriormente kKorosoff et al. (29) polimerizaron un monocris-—
tal de estearato de vinilo, encontrando que la orientacidn .aralela ce las
moléculas de estearato de vinilo se mantiere durante el procesc de rolime-
rizacidn, gue induce simrlezente un iigero carbio en el emraquetamiernto de
ecstas cadenate conduciendo & une traensicidn de la estructura‘monoclinica 2

la hexegenal.
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Posiblemerte las cadenas laterales rarafinicas del j;oliestezreto de
vinilo rotan alrededor de su eje rarz adguirir uns simetria cilirndrica.
Tanto este tipo de rrobleras como otros de los pelimeros en forma de pei-
ne rersanecen, unos sin resolver y otros con soluciones incomrletas difi-
cilmente comprobadas, recesitando ambos ser investigados, sobre todo con
la utilizacidn de series homdloges, empleando principalmente las técnicas
de difraccidn de rayos 4 y las calorimétricas.

En recientes investigaciones se ha puestio de ﬁanifiesto gue las pecli
R—(g—alquil) zaleimidas (11), poli N={fenil) maleimida (13), poli‘ﬂ~(fe—
nil-n-alquil) maleimides (12), poli K~(10-n-elguiloxicarbonil~n-decil) ma=—
leimidas (13) y poli N-(fluorfenil) maleimidas (26), muestran en sus‘dia-
gremas de difraccidn dos espaciados do ¥ d3 que corresyeonden a dos tipes
de Ordenes de corto alcance, pertenecientes a la interaccidn de los gru-
pos sustituyentes laterales entre si y a la interaccidn intermolecular en-—
ire las cadenas principales. Los datos de rayos X y otros detos auxilia-
res hen mostrado la existencia de una estructura que es genérica & tcdas
estas poli W-maleimidas independientemente del tipo de sustituyente.

£ partir de la informacidn suministrada por las series senaliadas n.és
arrita, de tan variada estructura por lo que respects al sustituyente, se
La podido»establecer de une forma bastante preciéa un modelo comGn para
explicar la configuracidn, conformacidn y empaquetamiento en estado soli-
do mediante la utilizacidn del mismo tratemiento en todos lo casos. Ll com-
portaxsiento encontrado tembien na sido confirmado con otros datos existen~
tes en leg literztura, que aunque muy escasos tienen le particularidad de que
lcs sustituyentes del nitrogeno imidico son varisbles er polerided y tema-

o (20)(31)(327(33)(34)(35), Tanto nuestros propios datos como los de otros

=

ue

W2

autores senalaGos anteriormente nos Len hechc llegar a la ccuclusion ce

el anillo S-maleémico cuando polimeriza es capaz de conferir un cierto gra-
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do de order. a las caderas rrincipales que podemos considerar que es tipi=-

el

[eD)

cc Ce lae mismes y casi asegurar con certeza gue es muy independiente
tipo de polimerizacidn emriezado y gue se dete unicemente & le forma r ta-
mafio del mencionado enillc ée cinco miembros.

Zazbiendo por tarnto seleccionado la cadena principal y el punto de u-
r:idn en funcidn de lo gue se ka indicazdo y debido a gue esta seleccidn de
cadenzs laterzles convierte a las li-maleimidas, cobjeto de este estudio en
zacromoléculas er fcrma de ;eine, el segundo gruro de antecedentes hatréd
de referirse forzosz.ente a los polimeros en forma de peine en generel zun-—
gque no posezn una estructura de la cedena princirel tan rigida como las de
les poli h-maleimidas.

Una estructura resomdrfica en caras ha sido .roruestz por Zrowna-cil
y Feng (36) para polimeros que tienen cadenas laterales parafinicas de con-
siderable longitud.

Intre los compuestos tipicos de este tipo de nmacromoléculas estén las
series homdlogas de poli a-olefinas (37), poli ecrilatos de n-alguilo {38)
(39)(40)(41)(42)(44), polivinil n-alquiléteres (38)(39)(43)(44), polivinil
n-alquilesteres (36)(39)(42)(44) y poli p-n-alguilestirenos (45). Todas es—
tas familias de macromoléculas tienen el denominador comin de tener urz ca—
dena lateral n-parafinica que llege a ser dominante cuando el nimero n de
metilenos se hace mayor de ocho. & veces el gruro lateral puéde cristali-
zar sin dificulted. For encima del punto de fusidn suelen conservar un gre-—
do bastante considerable de orden y se forman estructuras de cristeles 1i-
guidos en capas. Los morndieros correspondientes son isotrdricos en su este-
o furdicdo, con .z excercidr del oleato de vinilo gque se ..z encentruzdce u
es mesoxbrfico (£6;(47).

Zste interesante grupo de polimeros gque tieren grupos n-jparafinicos
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i1aterzles nez s£ido revisado recientemente de unz forma rastante exnau
por rlaté y thitaev (2), quieres tambien han estudiado diferentes provie-
dedes de estas estructuras en forme de peine (48)(49).

Los estudios realizados por encime del yunto de fusiln, mediarnte las
técnices de difraccidon de reyos 2 y de electrones sobre los poli acrilatos
de n~-zlquilo, polimetacrilatos de n—alcu1lo Yy los roliesteres de viniin-—

alguilo indican gue aparecen dos espaciados importantes (59)(51). E1 pri-
mero, el espaciado a més altocs &ngulos, d; que es independiente de la lon-
gitud del grupo lzteral y esolo derende muy ligeramente de la rigidez del
puernte de unidn entre la espina dorsal del polimero y la parte alquilica
del gruyo lateral. Ll espaciado d por lo gereral esté situzdo entre 4.6 y
5.0 2 ¥y se atribuye a la disterncia erntre los grurcs laterales. Ll segundo
espaciado 4", aparece a é&ngulos peguefios y se increzenta de une forma re-
guiar con la longitud del fragmento parafinico cde la caderz lateral. Iste
esrecizdo se atribtuye & la distencia entre loe pianos o los estratos gue
sirven de confin a las espinas dorscles macromoleculares. _e acuerdo con

"

Fleté y thitaev (2) esta variacidn de d" con el rlrero de &iomos de cer-

bono en lz cadena liszteral, n, se puede expresar féra una grern verieds? de
roliteros en forma de peine por una ecuacidn lineal del tipo d"= dg + &-n,
donde dg es el diametro de la espina dorsal més el puente de unidon y & da
el incremento de la cadena latersl para cada gruro —Cﬁz~ adicional, y va-
ria de 0.98 hasta 1.76. Lmbos parémetros dependen grandemente del grado de

flexitilidzd de la cadena lateral alguilica, dependiendo ademés de la libdbre

rotacidn de los enlaces -C~C- que permite el puente de unidén. Seglin Elurns~

OTC

c\
ER—R S

t+

ein y [} si le flexitiiidad es zlta, comec en 10s poli werilatos Ce n-

AY

elguiloc o los roliesteres de vinil n-~alguilo, le cedena laieral n—szlyulilice

acdopia un niuerc de conformaciones en forza de "kink" gque conduce a un acor-
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tamiento global de &" y valores de & mucho mencres gue 1.22 £ (parz una

conformacidn zig-zag extendida del -C-C—, a=1.27 2). fara polimeros con
ung rigidez algo mayor, tal como los polimetacrilatos, el valor de a se
hace igual a 1.27 2, indicando una conformaciln zig-zag del grupo‘lateral
perefinico. Por lo genersl los vzlores de 4" estén de acuerdo con un mo-

r&as seperades u-

de lo en jue las espinas corseles estén confirades en ca

ras de otras a distancias zproximadamente iguzles z la longitud de la ca-

| o

dena leteral. Un modelo rara este tivo de orden es ror taznto una disposi-
cién en cepas de tipo esméctico de los ovillos estadisticos que forzarn ls
espina dorsal con una capa simple de los grupos leterales perrendicular a

los plenos de las laminas que contienen la espina dorsal.

Ir este punto sera recesario introducir un breve comeniario sotre

1S
[¢]
1

oy
)

1i i-nmaleimidas no como tales sustancias, sino como polimercs en forma
reine.

Z1 caso de polimercs en que el grupo n-algquilico esté unido & la ca-
denea yrincipal a través de un puente polar sumemente rigido, como por e-
jemplo, en los esteres del &cido poli pffenilmetacrilico, de los Zcidocs p-
n-zlcoxytenzoicos o las propies poli K-(g-alquil) maleimidas, 1os valores
de ¢" y a son alios y por tento perecen ser andmalos y corresponden & dis-—
tancias considerablemente meyores de le longitud de un grupo laterzl. =s
posible que se formen dobles capas de los grupos leterales entire los pla-
nos lamineres gue cohtienen laes cadenas principezles, como en las forras
bileminares de los cristales de los compuestos ambifilicos de bzjo peso
molecular. En taleslcom;uestos (esteres etilicos de los &cidcs grasos, &-
cidcs alifiticos noriales, alcoholes,etc). Se forman estruciurcs en bica-
pas, de manera gerneral para les moléculas gue interaccionan fueriemernte, y
capas simples pars les especies que interaccionzn debilmente. Tazbien las

capas rueden estar inclinadas. Zsi el estudio de los anfloges de bajo fe=
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so moleculer de tales polizeros puede resultar muy instructivo. flizté y
Shibzev (2) al revisar los resultzdos con sustancias de bajo peso mole-

cular ambifilicas y al comperarios con los resultados ottenidos con poli-
meros gque tengan parte de su estructura con largas cadenazs laterzles, han
establecido de una forma muy concluyente gque la espina dorsal es un factior
aGicionzl para rromover el orden en cepas ottenido inclusc coh las rolid=-
clefinas gue no contienen grupos polares.

Ze esta forma y de los datos existentes en la'literatura v de los pro-
pios con poli i-maleimidas se p&ede establecer que la estructura de polime-—
roe mesomdrficos con cadenas alifaticas como sustituyentes laterales estéd
caracterizada por un orden en carpas de las cadenas laterales metilénicas.

lzs diferentes femilies de poli KN-maleimidas gue hzn sido estudiadas
hasta el presente en nuestra Seccidn, nos ofrecen diferentes posibilidades
de empaguetamiento, y sobre todo de acuerdo con los es;aciados obtenidos,
deducir conclusiones sobre los antecedentes que estamos seflalendo, que en
paerte tambien se deben a otrazs familias gue no son poli L-ualeimidas.

Lei, por ejemplo, tenemos las poli N-(fenil n-alquil) maleimidas (12)
que formen unz serie de seis miembros. Estas poli N-mzleimidas se emgpeguetan
er el estzdo sdlido con una estructura en dos capas. For una parte favorecida
por la estructura y disposicidon de los gruPOS'arométicos y por la cadena
rrincipal. En este caso, el espaciado do entre grupos o cadenas laterazles,
en le mayor?ia de los miembros es de 4,88 2: Los espesores de las caras son
alrededor de 1,5-2,0 £ inferiores a la longitud moleculer calculada & pertir
de modelos molecularesy lo que indica que existe una pequefia interpenetracidn
de los grupos fenilo de unz cedena con‘los otros de la oira cadena gque forman
perte Ge la misma cepz. L1 modelo reproduce las densidedes pera los distintos

miemtros de le serie con un error menor del tres por cisnto.

las poli x-(10-n-zlquiloxicarbonil-n~decil) maleimidas (13), que tienen
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ura large czdens lateral alifétice con un grupo funcionzl ester intercszlado,
Fresenten en la serie de once miembros estudiada a altos angulos dos tipowm
de espacizdo, uno de &lredecor de 4,17 4 tipico de los cristales de la mo—
dificacidn hexagonazl de las n-—perafinas. tn los términos mas bajos ée la
serie, aparece este maAximo a unz distancia de 4,60 2; que corresponde.al
empaquetamiento compacto de cilindros rotacionales que es tipica de los
cristeles triclinicos del polietileno. Tor el contario, en los términos mas
altos, ademés del espaciado a 4,17 b4 témbien ararece simultaneamente un es-
paciado que corresponde a 3,80 2, que norualmente se asigna a la modifica-
¢idn ortordmbica del polietilenc. Estos espaciados y el de empaguetamiento
de las cadenas principales indican que esta serie se comgporta de acuerdo
con el modelo propuesto por Hsieh et al. (10). Las densidades calculadas
con los espaciados obtenidos mediante difraccidn de rayos X concuerdan con
les determinadas mediante flotacidén.: dentro del 12-14 por ciento. iio se
aprecia un cambio de conformzcidn en la dépendencia entre los espaciados
con el numero de grupos metilenos en la cadena lateral.
Existe un tercer tipo de comportamiento de este tipo de comrpuestos
que es el representado por las poli N—(n-alquil) maleimidas (11), cuye
cadena lateral es completamente alifédtica y en el presente caso esté for-
mzda por nueve miembros. & altos éngulos, existe un Gnico tipo de espzcia~
do, cuyos vzlores van desde 4,64 para los'térﬁinOS altos de la serie hasta
4,80 2 pera los términos mas cortos. Este espacizdo corresponde tambien
2 un espaciedo _prbdximo a los cilindros rotacionales. En esta serie si que
se aprecia un cambio de conformacidn en la representacidn del espaciado
encontrado a mas bajos &ngulos en funcidn del numero de grupos metilenos
en le cecena lateral.
En la parte dedicada & discusidn de resultados asi como &l tratar del

mpeauetamiento se expondrin de una forme detallada algunos de los modelos
& los gue pertenecen los distintos grupos de poli h-maleimides senzledase
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kecientemente Hsieh et 2l. (1u) hzn estudiado una serie de policcri—
lamidas de n-zlguilo con un segurdo grupo emida en la cadera lateral.

Se supbne gque las cadenas laterales parefinicas de este tipo de po-
limeros estin libres de rotacidn alrededor de sus ejes pare adquirir une
simetria cilindricz.

Por estudios termuodinimicos de cristalizacidn hechcs por Jordan {(38)
(39), se'llega a la conclusidn de gue son rrecisos en le cadena leterzl de
ocho a nueve grupos metilénicos, que se encuentran en estzdo amorfo, de tal
forma que sblo pzrte de las cadenas laterales participa en la cristzlizacidm..

Se cree que les cadenas principales y la poréién de cedenas laterales
vecinas constituyen una fese desordenada, de tel forma gue los cristalitos
de la cadera lateral se disponen en lé&minas separadas LoT regiones amorfas
con un desplazamiento de los cristalitos a lo largo de le direccidn del eje
de la fibra.

Se observa un espaciado de 4.17 E caracteristico de los cristales de
le modificacidn hexagonal de las parafinas. Ldemés aparece un espacisado dé-
bil correspondiente a 3.75 2, que se asigna a la modificecidn ortordruica
del polietileno.

L veces hay un espaciado a 4.56 2, correcpondiente a cilindros rota-
cionales que es caracteristico de los cristales triclinicos del polietile~
no.

En la mayor parte de los casos se presentan ademds un segundo y un
tercer orden.

Tn grupo amida en la cadena lateral no #e ruede incorporar & los cris-—
tzlitos de dicke cadena. :in embargo, si un segundo gruro eunida esté .z~
xime & la cedera rrincipel del polimero, la crisfalizacién Ge la cedene

lezteral tiene luger a une longitud similar de la cadena lateral, cocmo si
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el grupo amida estuviera ausente.

Si un segundo gruro amida estuviera a cierta distanciz de la esrpirns
dorszl, en unz regidn cue seria cristzlina con cadenas laterzles puramente
perafinicas, le cristelizecidn dependeria de la longitud del residuo pars—
finico entre el grupo amida. Los residuos aromaticos, aungue sean mas cortos
que los parafinicos, son mas eficaces estabilizando los cristalitos de 1la
cadenza laterzl.

Un hecho muy importente de resaltar es que a partir de los espeaciados
se pueden nacer de entrads una¢ consideraciones muy interesantes pare cualquier
tipo de modelo, que nos sirve ademés como hipdtesis de trabajo en el futuro
deéarrollo dei mocelo. bEntre estas cabe tener en cuenta, si d; es igusl |
0 se aproximz a 2 1, en donde L es le longitud extehdida de le cadena late=—
ral medide sobre modelos, las cadenas laterzles estaridn unas enfrente de las
otras. Sin embargo, si di es mucho menor que 2 L, las cadenas leterzles se
van intercelzndo o bien su disposicidn es inclinada como ocurre en las
formes beta de las sutancias de bajo peso molecules une de cuyas partes de

su estructura esté formada por un fragmento parafinico.
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c. tsterecquirica de poli L-mazleimidas

e ]

rara inicizr el estudio de propiedades de poli h-za;eimi&as es de gran
importancia el conocimiento de las posibles configuraciones estereoregulares
de las miswzs, y& gue de elles ge puede cbtener una mejor interyretacitn de
los resulteados exrerimentalese.

Cuandc se estudia la estereoguimica de un sistemxz de este tipo, se con-
sideran sdlo secuencias de dos unidades’estructurales, taséndonos en la con—
sideracidn de la estereoguimica de la adicidn como ejemplo de polimerizacidn
de un mondmero consigo mismo (52), en la que sblo la unidad terminal y el
mondmero gue se adiciona ihtervienen en ella.

Las poli N-mzleimidas tienen dos centros asimétricos por uhidad estruc—
tural, precsentando las siguientes configuraciones:

Treo, que tiene dos formas enantiomérices (d y 1) con actividad &ptica
de sigro opuesto, formando un racemsto.

Zritro, da lugzar & una forma meso (a-1), inactiva ror comrensacidn in-
terna.

Las unidades monoméricas pueden adicionarse entre si de diez formas.

Ko obstante, de ellas solamente seis pueden dar lugar a estructuras técti-
’ &

cas regulares (12).

m

e han estudiado las estructurzs mediante modelos moleculares con ot-
Jjeto de determinar la estabilidad relativa de las posibles configuraciones,
asf como las conformaciones més estables gue adoptarizn las mismes.

Ls configuracidn treo-di-igotéctica, Figura 2, se puede obtener a par-

tir de las dos formas racemicas treo, formédndose dos cadenas erantidmeres.
Le Gnics rotecidn posible es & lo larro de los enlaces que uren entre si los
arillos imidicos. Isto orligz a la cadene a adopitar forma de hélice 3,1,

le configuracidn treo—céi-sindictéctica, Figura 3y cuya forma es ¢—c 1-2




Treo-di-isotactico |

Figura 2, Forma Treo-di-isotéctica

e —— e o

Treo-di-sindiotéctico

Figura 3. Forma Trao-di-sindiotdctica



21

constituida & partir de formes elternantes. Za lugar a una especie de es-
calera lineal con escalones alternantes a uno y otro lade de la nismz.

v

La forma eritro-di-isotactica, Figura 4, gque se obtiene por unidn de

unidades d-1 1-d. Zs una configuracidn que se cierra por la formacidn de

anillos, constituidos probablemente por tetrameros.

Lz configurecidn eritro-di-sindiotéctica, Migura 59 gue puede prove—
nir tanto de formas d-1 d-1 como de l-d i~d, que son equivalentes. Zenido
el impedimento estérico entre los oxigenos imidicos, esta configuracidn es
imposible de desarrollar més allé del trimero.

Seghn Schmitt y Schuerch (53), desde el punto de vista estérico rre-
dominan las unidades cis en este tipo de moléculas.

Desde el punto de vista de los mecanismos, es muy ldgico pensar gue
los sustituyentes voluminosos alternen la apertura del doble enlace en las
N-maleimidas, que tiene lugar en posicidn frans rreferentemente, como La
indicado Cubbon (30) y se observa por modelos moleculares, ya que la aper-
tura cis se ve muy desfavorecids por los impedimentos estéricos.

Segun esto se pueden former preferehtemente tres tipos de polimeros:

1) Preo—di-isotéctico: Todos los anillos imidicos estér situados al

mismo lado de la cedena principale.

2) Treo-di-sindiotdctico: Los enillos imidicos estén en posiciones al-

ternantes de la cedena principeal.

2) Ltdctico: Los anillos estén distribuidos al azar en ambos lados de
la ceidena.

Ldemas de estas tres formas, existen otras gue no son completazente
regulares de unided en unidad, perc tlenen regulzridad czdz dos unidsies.

Sin emtergo nos debemos limiter e las zés probables, es decir, las cornfi-

guraciones treo y eritro, de una composicidn de secuencizs sindiotéciica-
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Eritro-di-isotéctico |

Figura 4 , Forma Eritro-di-isotéctica

Eritro-di-sin dioté;tico

Figura 5 Forma Eritro-di-sindiot&ctica.
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isotéctica, que se dencminan treo-di-isctéctice—di-sindiotéactica y eritro~

di-isotactice—di-sinuiotéctica.

De todas las posibles conformaciones estudiadas pare las poli i— malei—~
midzs, solo pueden dar lugar a estructuras de tipo plarner las siguiertes:
treo-di-sindiotéctice (Figura 6a), treo-di-isotédctica-di-sindiotéctica (Fi-
gura 6b) y la eritro-di-isotdctica-di-sindiotéctica (Figura 6c). Lo cbetan—
te las dos Ultimas configuracicnes no favorecen la formacién de estructuras
muy leminares.

Las poli N~(10-NZn-alquilcarbarioil-n-decil) maleimidas, al igual que
otras poli N-maleimidas dan lugar & estructuras laminares. Le todo esto se
deduce gue la conflguraclon més probable es la treo-di-sindiotécticz, er la
cuel lus cadenas principales estén situadas en una conformacidn planar ex-
tendide y los sustituyentes estédn situados en forma regulaer y perclels a ame:
tos lados de lz espina dorsal.

tungue la configuracidn treo-di-sindiotéctica sea la predominznte,
tambien debe hater algunas unidades de configuracidén atéctica, y tamvien
de las otras dos més regulares, treo-di-isotdctice~di-sindiotéctice y eri-
tro-di-isotéctica~di~sindiotéctica.

Vitovskaya et al. (54) han estudiado la conformacidn de la poli .—(n-—
butil) maleimida tanto en disolucidn como en estado sdlido mediante las téc-
nicas de birrefringencia de flujo en solucibn y fotoelzsticidad en filmes.
El signo positivo de la anisotroria segnental efectiva encontrada, iniica
gue para el caso particuler de esta roli L-mzleimida es zés provable unz
estructura trans-plénar que una conformacidn nhelicoidel 3,1, como habtis si-
do rrepuesta ror Cutton (30}, russto que en este czso ls znisotrorie calcu-
lade dele ser negativa, contrerizzente 2l valor positive determinado expe—

rirertzlimente y con el modelo de configuracidn extendicdz trens-piener. Zs-



(a) Treo di-sindiotéctica

v B

(b) Treo di-isotdctica-di-sindiotdctica

0
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(c)  Eritro di-isotactice-di-sindiotactica

Figurays Configuraciones de la cadena principal de las poli N-maleimidas.

(a) Treo-di-sindiotéctica, (b) Treo-di-isotdctica-di-sindictéc-
tica y (c) Eritro-diisotdctica-di-sindiotéctica.



tos zutcres no rudieron exglicar ror compietc el vzlor gbsclute cotenicds

ara la znisotrcriz. zZ1 alto valor de esta magnitud confirms tambien la

s

gran rigidez estructural de las cadenas principales en este tipo de poli-

meros.

Q1
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I1. SINTZSIS DB LOsQLEROS Y PRODUCTOS INTER.EDIOS

a. Introduccidn

Los métodos gue se han empleado tradicionalmente en la sintesis de ii-
nmaleimidas se basan fundamentalmente en la deshidratacidn de &cidos ii-malei-
micos, ya sea por via térmica (55)(56), o mediante agentes de deshidratacidn
adecuados, tales como el zentdxido de fésforo (57)(56). Todos los procedimien-—
tos requieren trazbajar en condiciones de temperatura muy extremas y ncrmal-
mente conducen & muy bajos rendimientos, teniendo el inconveniente zdenés de
dar lugar a productos roliméricos que reducen bastante la provorcidén obteni-
da del producto deseado. idemds se producen reacciones secundarias no desea-—
bles y la formacidn de productos de dificil separacidn. Otros métodos, como
es el que parte del &cido mdlico y de aminas primarieas (59), conducen tambien
a rendimientos bejos. actualmente, todos estos procedimientos se Lan despla-
zado por un método de obtencidn, que se deserrolld al principio rare .-aril-
maleimidas con grandes rendimientos, y sobre todo dando productos cde zlta pu-—
Teza; es una sintesis en dos rasos y en condiciones muy suaves, en la jue se
obtienen L-arilmaleimides a partir de anhidrido meleico y una amina arométi-
ca primaria (60). Lste procedimiento ha sido aplicado tambien en el caso de
les h=(n-alquil) maleimidas, dando lugar a rendimientos entre el 70 y el 990
por ciento (61). igualmente en nuestro laboratorio se nan sintetizado ii—(i0-
n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas con rendimientos que son temtien bas—
tante elevados (27).

=zl presente capitulo tiene por objeto describir la sintesis y czracte-
rizacién de una serie de l-(n-alquil) maleimidas y de sus productos interme-—
dios, que poseen un grupo amida en su estructura, para desprués utilizarlos
en la formacidn de nuevos polimeros con caracteristicas estructurales ; pro-

D

piedades fisicas de gran intereés.
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£n todos los casos se ha utilizado para sintetizar estos productos la
reaccidén de Searle (60), que tiene lugar a partir del anhidrido maleico y u-
na amina aromética, obteniéndose el &cido I-maleimico correspondiente cono
producto intermedio, el cual més tarde por ciclacidén intramolecular &z tra-—
vés de la pérdida de una molécula de‘agua conduce & la i-maleimida con gran
rendimiento, reduciéndose al minimo la formacidn de productos secundesrios.

La modificacidn introducida consiété en la utilizacidn de aminas &ali-

fédticas que llevan un grupo amida en su ceadena, y que son de la forma:
Hzn-(CHe)TUCO—HH-(CEQ ~H donde n= 2,4,6,8,10,12,14,16 y 18

La sintesis de la serie de aminas se ha hecho de acuerdo con el méto-
do empleado por Sheehan et al. (62)(63) para preparar péctidos a partir de
sus eminoicidos, con las modificaciones necesarias, segun se muestra esgue-~
méticamente en la Figura T, de una forma general.

El 4cido 11-ftalimidoundecanoico (I), se prepera a paftir del &cido
11-aminoundecanoico por reaccidn con el anhidrido fté&lico en solucidn de o-
cresol durante 70 horas, a la temperatura de 21000, logréndose como puede
verse la proteccion del grupo amino.

El cloruro del &cido 11-ftalimidoundecanoico (II), se obtiene ror un
métcdo tradicional pare la sintesis de cloruros de écido, por tratamiento
con cloruro de tionilo en disolucidén de diclorometano, a 40°C, durante cua-
tro horas.

Las N—(10~H§g—a1quilcarbamoilfg—decil) ftalinidas (III), se sintetizan
tratando el cloruro de &cido (II) con las n-alquilaminas correspondientes, en
disolucidn de cloruro de metileno, en presencia de trietilamina, a tempera-
tura ambiente, durante un tiempo de seis horsas.

For (ltimo, el desblogueo del grupo amino pera obtener las L—(10~-i.Zn-

alquilcarbamoil-n-decil) aminas (IV), se consigue a partir de (IIZ) e ki~



anhidrido ftélico

H N-(—CH ~) =COOH >
2 2 10 210 °C, 70 horas
N\ 0
< C1,50
iw(~CH =) =COOH : >
2 1o o
. /// (1) 40 “C, 4 horas
0
N\ °
< N—(~CHp~) —H 4 N—(-CH,~CH,)
l N-(~CH,=). ~C0C1 i n 33 S
< 10 2 0 °C, 6 horas
/ o (II)
\__<°
| H,N-NH,
2
N =CH, =) ; =CO=NH~(~CE _~) -H ->
l ; e ‘10 2 'n 70°C, 1 hora -
/ o  (III)
anhidrido maléico -
H Ne(=CH,=), =CO-NH~-(~CH,-) -H - >
80 C, 24 horas
(Iv)
HC—COOH
“ ((:HS.‘Co)2 0
EC—CO-KE-(~CH -)1 o-co_m..(-cznrz-) ~H : >
2 n CH_,-COONa, 90 ©C
(V) 3
Va
BC—=C_
Hl(! ~ —~(—CH,=) g=CO-NH~(~CH -) -H
o v (VI) n = 2, 4’ 6, 8, 10, 12, 14, 16 .Y 18

Figura 7 « Esquema general de la sintesis de Ne(10-N’-n-elquilcarbamoil-

n-decil) maleimidas mondmeros.
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o]
drato de hidracina en etanol, a 70 C, durante una hora.
las aminas obtenidas se someten a sintesis de Searle (60), de acuerdo

con el esguema que se indica en la Iigura 7.
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b, Parte experimental

Como técnicas generales de caracterizacidén de los mondmeros prejara—
dos, asi como de sus productos intermedios se han empleado las usuales en
andlisis orgénico, tanto en lo referente a los andlisis elementales cuanti-
tativos, como a los métodos espectroscoricos.

los 2ndlisis elementales de todos los productos obtenidos se realiza-
ron en un Aralizador tlemental Perkin-Elmer, ilodelo 240. Los resultados pe-
ra cada compuesto en particular figuran en el ayartédo correspondiente & su
sintesis.

Los espectros de absorcidn de Ik se registraron empleando un espectrd—
grafo de dotle haz, rerkin-blmer, iiodelo 457, unas veces mediante la técnica
de comprimidos de BrK, y otras entre cristales de Clua, 1o cual fue posible
pera compuestos que funden a temperaturas muy cercanas a la amtiente, o cuan-
do se trata de liguidos.

Los espectros de Liik se han realizado con espectrdgrafo Ferkin--lmer,
dodelo £-10 de 60 .iHg, con diversos disolventes dependiendo de la soluuili-
dad de los productos:

CC14, para algunas ﬁ-(1O-BQQ—alquilcarbamoilfg—decil) ftalimides de
cadena corta.

CDCIQ, rara el &cido 11-ftelimidoundecanoico, algunas l-(10-1Zn-zlguil~
carcamoil-n-decil) ftalimidas, y las N-(10-iin-alquilcarbamoil-n-decil) ma-
leimidas.

(CD3)250 para las Gi-(10-aZn-alquilcarbamoil-n-decil) eminas y los &-
cidos ii-(10-iiZn-alquilcarbamoil-n-decil) malefmicos.

Se utilizd en todos los casos tetrametilsilano (Ti&) al 0.5% como re-

- ferencia interna.
Los puntos de fusidn (P.F.) se han determinado con una célula czlori-

s - - - Cea . . o 2 ~ns
métrica (DSC, Tu Pont, “ilmington, Delawere) utilizando la técnica de ané-
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o
lisis calorimétrico diferencial y con una velocidad de calentamiento de 10 C

por minuto, empleando ztmdsfera de nitrdgeno.
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c. Sintesis de mondmeros y productos intermedios

ACIDO 11-FTLALLCIDOUNDECALOICO (I).

148.0 g (1;00 moles) de anhidrido ftdlico pulverizado (Fanreac, S.2.)
¥y 201.0 g (1.00 moles) de &cido 11-aminoundecanoico (Fluka 4.G.) se disuel-
ven en 750 ml de o-cresol (Eiser S.4.), recién destilado. La disolucidn se
calienta en bario de aceite de silicona a 210°C, a reflujo, durante 70 horas.
=1 matraz de reaccidn va provisto de refrigerante de reflujo y de un deam-
stark, con el objeto de ir separando el agua producida, y desplazar el equi-
librio hecia la formacidn del producto desezdo.

El cresol se elimina por destilacidn a presidn reducida, y el produc-
to de reaccidn se recristalizas de etanol-agua (1:5), quedando un polvo blan-
co-beige, que se extrae con cuatro rorciones de eter de 500 ml cada una, se
seca sobre cloruro célcico, y el extracto se concentra evaporando el disol—
vente a presidn reducidé; el'producto obteﬁido se disuelve en 500 ml de ben-
ceno y se precipita en 2000 ml de hexano, después de intensa agitecidn; por
Ultimo se seca a vacio a 30°C, obteniéndose 303.5 & ( == 91.6 %), de un pol-
vo blanco de F.re = 4300.
tnédlisis.~Calculado para C19H25K04 (331)s C, 68.88 ;3 Hy 7.55 3 L, 4.23. En-—
contrado: C, 68.62 ; H, 7.51 3 N, 4.25.

Lspectro de In (zz¥), en cm-1: 3060 (¥ Ci), 2910 (v Chy, 2850 (Vv CH), 1760
(¥ C=0 de imide), 1700 (¥ C=0 de -COOH), 1610 (¥ C=C), 1480 (v C=C), 1465
(3¢cE), 1435 (3 CE), 1395 (¥ C=&-Cjy YCH), 1110 (¥ c=i-C), 365 ( 7QL), 720
(P (—CEZ-)n para n>4), y 710 (oédisustitucién). Figura 8.

Espectro de RL-;.I\",(CCI4), en & : 1.32 singlete ( 16 H, -(CH2)8-), 2.35 triple-
te (_2 H, -CH2-COO—), 3.75 triplete ( 2 H, —CHZ-H <), 7.88 duplete ( 4 E, &-

romidticos). Figura 9.
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CLOLULO DEL ACIDO 11-FTALILIIDOURDECALOICO (II).

Sobre 300.0 g (0.906 méles) de acido 11-ftalimidoundecanoico, disuel=-
tos en 750 ml de diclorometano, se van goteando a temperatura embiente, con
agitecidn, 297.0 g (2.520 moles) de cloruro de tionilo (Ferosa S.t.); des—
'pués de la adicidn se calienta a 40°C durante 4 horas.

Ce deja enfriar la mesa de reaccidn a temperatura ambiente, y se eli-~
mina el exceso de cloruro de tionilo y el disolvente a presidn reducida. &l
residuo de evaporacidn es un liguido muy viscoso de color caramelo, del que
se obtienen en total 315.6 g ( &= 99.7 %).
indlisis.~kspectro de Ik (Clua), en —r 3060 (v CH), 2930 (v CH), 2860
(v cr), 1790 (¥ C=0), 1755 (¥ C=0 de imida), 1710 (¥ C=0), 1610 (¥ C=C),
1590 (¥ ¢=C), 1485 (¥ G=C), 1465 (8 CK), 1435 (8 CH), 1355 (v C-N-Cly Y CE),
720 (P (—CH2-—)n para n>4_), 685 (c-c1). Figura 10.

E—=( 10-NZETILCAEE41OIL—n—DECIL) FTALIuID: (III).

9.7 ml (0.150 moles) de etilamina (BIH) y 24.3 ml (0.175 moles) de
trietilamina (Ferosa), se disuelven en 150 ml de cloruro’de metileno, y se
enfria la disolucién en bafio de hielo a 0°C. Sobre ella, y con agitacidn
magnética, se van goteando 52.6 g (0.150 moles) del clofuro del &cido 11~
ftalimidoundecanoiéo, disueltos en 50 ml de diclorometanoc. Se deja reac—
cionando & esta tempetatura duranie dos horas, y més tarde a temperatura
ambiente durante 4 horas mas.

Zl disolvente se separa ror destilacidén a presidn reducida, y el resi-
duo se lava con 200 ml de agua helada, se filtra, y posteriormente vuelve a
lavarse con 500 ml de eter etilico. El producto se recristaliza de etanol,
y se seca a vacio & 3000, obteniéndose 53.6 g de un polvo blanco ( k= 99.8
%), de P.F. = 38°C.

£nélisis.—Calculado pera CEHEBONZO3 (358):C, 70.39 3 H, 8.39 5 L, T.52.
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cneontrado: O, 70.35 3 H, 8.50 ; H, 7.89.

Sopectro de I2 (Cllla), en or s 3310 (vam), 3000 (vam), 2930 (v o), 7860
(v cu), 1765 (¥ ¢=0), 17C0 (¥ C=0), 164U (banda I, amida), 1615 (¥ .=),
1550 (vanda II, amida), 1465 (8 lH), 1435 (8 u2), 140w (v s-i-c y Y o0),
1110 (¥ 5=i=5), 870 (7 CE en conjugecida con =0), 725 (P (=Chp=)  vawa n»4)
y 695 (8 3=0).

sepectro le x17,(CC, ), en 5 : 1.33 singlete { 16 E, (~CEy=)g), 2.25 triple-
te ( 2 H,‘—CHZ—CO—NH—), 2.90 triplete ( 3 H, —CO-NH-CHz—CHB), 3.31 trirlete
(2H, -CO-RH-CHz—), 3.70 triplete ( 2 H, -CHZ-N'<), 6.10 banda ancha ( 1 H,

-CO-¥H-) y 7.85 duplete ( 4 E, aromdticos).

(1 =11 2n=-BU DI LIARBAG I L= 0T ) 2PALTLIDA

10.25 £ (U.15C roles) de vutilamina (Jazlo —rba) 7 24.3 =m1 (v.175 no-
les) de trietilamina {(Lercsa Sele)y me disuclven en 2uu nl de dicloxrurmetano,
7 se en’ris la lisolucidn en ba¥o le nielo 2 J7C. sobre ella, con aziizzidn
nazadiica, se van Suteando 2.6 3 tuelsu moles del cloruro del dcido i1-"ta-—

limidoundecanosico, disueltous en JJ ml de clorurv de netilenov. Ze dejz zoac—

duranie 5 horas.

—
3
W
o
3
o’
PN
]
I
[
t
[}

cionando a temnerat:

0

s1 dicloronetano se clinmina por destilacidn
re3iduo ze lava con 15U ml de amue helada, ¥ una vez scnarado por Jllira—

cidn, se lava le nuevo sobre ¢l mismo Tiltro con cuatro vorciones de uw ml

cada una de azua destilada, ;7 una Qltima con cianol-asua.

21 producto se recristaliza de ctanol, y se seca a vacio & 4.7, obie-
nidndose 57.9 g ( 2= ¢2.2 .) de un pelvo cristalino de color amarilloy =»alido

il

snélisis.=Calculado narz Sy 3n34 2”3 (336): C, 71.50 3 E, 2.31 5 2, 7o ). <n-

contrado: C, T71.22 ; H, 8.73 5 N, 7.02.

% g ~ 1 b “ . ~
~spectro de IR (3r) on en ¢ 3310, 3070, 22y, 850, 1765, 1700, 0>
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1610, 1540, 1465, 1435, 1395, 111C, 870, 720 y 690.

sspectro de zx;,(0013b), en 8 : 0.95 triplete ( 3 H, —CHB), 1.32 singlete

( 20 E, (CHZ-)B y'(_ohz_)z), 2.25 triplete ( 2 K, -CH,.-CO-iH-), 3.28 triple-

2
te ( 2 H, —CO—NH—CHZ-), 3.75 triplete ( 2 E, ~CH,-N <), 5.65 Banda ancha

( 1 E, -CO-LE-) y 7.90 duplete ( 4 E, aromdticos).

K—( 10-N<n—EEXILCARBANOIL-n-DECIL) FTALIMIDA

15.3 g (0.151 moles) de hexilamina (Fluka 4.G.) y 24.3 ml (0.175 mo-

les de trietilamina (Ferosa S.A.), se disuelven exn 200 ml de diclorometano,

-

vy se enfria en bafio de hielo a O J. <obre ella, con agitacidn continua, se
van zotcanda 32.6 z (¢.130 moles) del cloruro del dcido 11-Fialimiioundeca~—
rnoico, disueltoz en 5U ml de diclorometano., <o deja reaccionando a iousera—
tura amviente durante 6 hores.

21 cloruro lc metileno se elimina por Jestilacidn a vresidn reducida
¥ el resto s0lido ze lava con 1000 ml de afue zelide, y una vez sgraradu vor
filtracidn, se lava de suevo sobre el nismo filtro con cuntzo worcione:
300 nl de zrma destilada, y vor Ultimo con etanol-azua.

. . . .0 -
=1 producto se recristaliza de etanol, y se seca a vaclo a 4872, ooie-

Q

niéndose 61.% =z (2 = 59.2 ©.) de unos cristalitos e color bei~z clars de P,

- o
e 44 C'
Andlisic,~Caloulaly varae O X G, (414): o, 70,44 2 i, 0,10 3, D078, ne
ettt e ~; a0 . . ; : *
<y o - 3
contrado: C, 72.10 3 H, 9.19 ; 1, 6.72.
1

dspectro de I (Zril) en em ¢ 331C, 2920, 2850,11770, 170¢, 1640, 161G, 1545,
1465, 1435,1395,1110, 370, 720, 69C.

sspectro de 3::,(cc14), en 8: 0.91 triplete ( 3 K, -CH3), 1.35 singiete (24
H, (—CHZ—)B y (—CHZ—)4), 2.31 triplete ( 2 H,-CH2—CO—NH—), 3.25 triplete ( 2
H, —CO—RH-CHz—), 3.70 triplete ( 2 E, ~CH N <), 5.80 banda anchka ( 1 ¥, =CO-

—1¥-) y 7.85 duplete ( 4 H, aromiticos).
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H= (1~ In=UCPILC ARBAICIL-n~DI0IL) FTALI.IDA

19.5 2 {u.151 moles) de octilamina (Fluka L.3.) 7 2443 ml (L .175 molex

de trietilamina (Ferosa Z.4A.) se disuelven en 200 =l de diclorometzno, ¥ sC
A * D e - . ‘O,., N ' . e 22

enfria en bato Jle aielo a O O, Zobre clla, y con azitascion continuz, ze van

soteando 52.6 = {v.150 moles) del clo mare del Gcido 11-ftalinmidouniecanoico

dizucltos en Hu =1 de diclorometano. J¢ deja recccionando a temperatura an—

niente durante £ horas.

Ze elimina el cloruro de netileno por cvarorasidn o vresidn relucids

el residuo =se lava con 1500 rl de agua helada, ¥ una vez severado sor Jiltr:

cidn, ze lava Ze nuevo con cuairyu porciones de fuu ml de asua destilzis cad:

una.
. . (4 V . .
-1 producto ze wecristglisza de etanol y zc seca a vaclo a 4uU O, obie-

niéndoze 65.1 - ( 2= 97.7 ,-) de un polvo de color dlanco de P, = 50°C,

442): 3y T3.2C 5 5, 9438 5 I, Su34. n-
2742:( ) 17 ?’/ 7 4% —°r

contrado: C, 73.16 3 H, 9.55 ; N, 6.13.

oo YT -1 ~ s - ~ 2y Ny . Y K -y .
dsvectro de IR (Brl), en cm  : 3300, 3090, 2920, 2550, 1770, 170, 1840, 181,

1555, 1460, 1435, 1395, 111C, 870, 720 y 630,
aspectro de 3LH,(CC13D), en 8 : 0.90 triplete ( 3 H, —CH3), 1.32 singlete

( 28 H,(GCHZ-)B y (—=CE —)6), 2.27 triplete ( 2 H, —CH2-CO-RI—), 3.30 tri-

2
plete ( 2 H, -CO-X¥H-CH,-), 3.75 triplete ( 2 H, ~CE,~K <), 5.20 btenda an-

‘

cha ( 1 E, =CO-3E-) y 7.88 duplete ( 4 H, aromiticos).

—(10=112n=-D23TLIARBA0II~n~DaC1L) FPALTIIDA

15.7 & (U100 moles) de decilaiina (Fluke A.C.) 7 24.3 ml {v.175 mo-

-

lez) de trietilamina (Ferosa l.%.), se disuelven en 1 u nl de diclovoreto-

A A . 0 ’ -
n0, ¥ 5 enfriz en baflo de hielo a J'J, <obre ella, con aritacidn coniimua

)
N—



~
(o)

a temperatura anciente durante § horas.

A

21 disolvente se elimina por cvaporacidn a wmresidn resducida,

(=

ducto que queda como residuo se lava con 1500 rl de azua helada, y leszuls
de sezararle wpor Filtracidn, se vuelve a lavar con zuatio porciones 2o aua
destilada de 400 ml cada una.

e recristaliza de etanol, y se zeca a 40 C, o vacio, odbteniénlose

D

26.5 z ( R = 28,9 ), de un polvo de culor beigs de P.Fe = 53°C,

indlisizs.~Calculzdo nara C  E 6N203(470): Cy T4a34 5 I, .78 5 ¥y 5456 Sn=

contrado: C, 73.90 3 H, 9.75 ;3 K, 6.03.

RN

A

Zspactro de IR (BrK) , en om : 330U, 3860, 2620, 2350, 1770, 1704, 1440,
1610, 1560, 1165, 1435, 1395, 111y, 570, 720, 550,

Ssvectro de R:N,(cc14), en 8 : 0.91 triplete ( 3 E, -CH ), 1.32 singlete

( 32 8, (-CH2-)8 y (—CHZ—)B), 2.25 triplete ( 2 H, —CHZ-CD-RH—), 3.20 tri-
plete ( 2 H, —CO—RE-CHZ—), 3.70 triplete ( 2 H, +CH,-N <), 5.70 tanda ancha

(15, ~CO-KH-) y 7.85 duplete ( 4 E, aromiticos).

=1 0=52n—-DODESILI AR 10T Len=D2CTL) FTALIIIDA

27.5 & (U151 moles) de dodecilamina (Fluiza %.C.), 7 24.3 ml {(.175
moles) de trietilamina (Ferosa S.A.), se disuelven en Ul ml de dic ¢o“o:$-
tano comercial ceco y destilado, ¥ se enfria ex ba¥o 2¢ hielo a U C. lodre
itacidn continua, te van goieanlo H2.o \u.‘)‘ moles) dac clo-—
ruro del &eido 11-fizlimidound ccan01vo, disuelios en 100 ml de cloruro de
netileno. Se deja reacciocnando a temperatura ambdiente durante 6 horas,

»

&l diclorometano ve climina por evazoracidn a vresidn reduci 2, ¥ el

by

£
£

residuc se lava con 1200 ml de azua aelade, ze filtra, y después vuclve a
lzvarce con 40U 2l 3e ggua destilada, w1l producto ce recristaliza do otanol

(&

. RV . 2 — - . “ - R
7 Se seca a vacio x 4UC, sbieniciduse T4.D & ( 2 =02.7°) de un =olvo Zle

n
o
o
o
Q
.

color beire claro du —uniu de fucidn
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Andlisis.~Caleulado para o I I, O 298): Cy T4eTC 35 I, Teeld 5 11, 5460,
= 31 506273
zncontrados <, T4.71 3 H, 5.98 ; N, 5.48.

- . "1 - ~ N - X - -
Ssvectro de IR (3rK), en cm : 3310, 3060, 291y, 2340, 1769, 1695, 1035,

1610, 1530, 1450, 1430, 1400, 1116, 07U, 720 7 650, Figura 11.
dswveciro de R.Ii, (0014), en 8 : 0.91 triplete ( 3 H, -CHB), 1.30 singlete

( 35 K, (-CHZ-)S y (—CHZ—)1O), 2.30 triplete ( 2 E, -CH,-CO-3H-), 3,25 tri-

2

plete ( 2 H, —CO—NH-CHZ—), 3.70 triplete ( 2 H, —CH_-li <), 5.70 bande ancha

2
( 1 B, =CO-HH-) y 7.85 duplete ( 4 E, aromdticos). Figura 12.

AT

-1—(1&/—.:': e TOTRADNCILIARS -d..uJ..u—I"—.)_au.L_J) RPATLII TN

- . . 4 . . ~ ! 2~

32.2 = (v.151 moles) de ietradecilamina (luke A.C.), ¥ 24.3 nl (L.175
" . . . . - e . . .

moles) de trietilamina (erosal.t.), se disuelven on 20c =l de diclo-umzia-
: 4 L2 1 . ,0... ~ . . e ..

no, y se enfria en baiio 4t 2ielo 2 v ., Sobre ella, con =~ iiacidn mawi:iticz

se van goteando 52.6 = (U.150 moles) 2el cloruro dcl Acilo 11-Si2liniisun—
decanoico, disueltos en 10U nl 2z cloruro de metileno, <o deja reacclonzinls
a temveratura ansiente durante & horas.

f - L. . - rd » - -

<l cloruro de nmetileno se clinmina por evasoracion & nresion renusilic,
y s¢ lava el reciduo con 120U nl de asua helade, y decpuds de mueve son seic

-

vorciones de azua destilada de >wu ml cada una, despuls le
tracibn. 21 prcducto se recristoliza de etanol, y se zcca a vaclo &

. S ~7Z o~ A falad . A - - N I P R BIP r7On
éndoss 7L, o= 7.5 ) de un polvo de colox blorco dz BLO. - 66°C.

'.

-

E..

1W81lisis.~Calculado para C33L 4H C,(526): &, 73.28 3 1, 10.26 ; 1
contrado: C, 75.10 5 H, 10.32 ;3 N, 5.32.
. - - -1 . _ - e
dspectro de IR, (Br¥), en cm & 3305, 3070, 292u, 2850, 1765, 1700, 1635,
1610, 1540, 1460, 1430, 1395, 1110, 87C, 720 y 653
<spectro de R, (0014), en 3 : 0.92 triplete ( 3 H, - HB)’ 1.28 singlete
( 20 H, (-CHZ-)6 v (—CHZ—)12), 2.23 triplete ( 2 H, -c&z-co_h“_), 3.20 iri-
plete ( 2 B, —CO-isH-CH_~), 3,70 triplete ( 2 E, ~CH,~i <), 5.87 banda encna
2 2

( 158, —CO-iH-) y 7.85 ( 4 &, arométicos). v
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1={1 0-1Zn-HaX ADS CILOARBAICI L-n—-D3CIL) T4 TITIDA

36.2 g (0.150 moles) de hexadecilamina (Flula A.Ge) ¥ 2443 m1 (L1175
moles) de itrietilamina (Ferosa S.2.), se disuelven en 200 nl de diclorone=-
3l

A . .2 e ‘s ~0n ey
tano, y se enfria le disolucidn en bolio de kielo a &7C. Sobre ella, y con

citacidn continua, ze van goteando 52.0 g (U.150 moles) del cloruro dol

g

0}

ficido 11-ftalinmidoundecanoico, disueltos cn 100 ml de cloruro lde mesilexo,
Se deja reaccionando a temperatura ambiente duranie 5 horas.
21 diclorometano se elimina por destilacidn a presidn reducida, 7 el

esiduo se lava gbundantenente con asuz 2eatilada y se filtra. =21 pruducto

O, - . @ ~ ~
se recristaliza de etznol,  se zecz a vaclo & 49 C, obitenidndose 8.7 ;3
~ o - L a . - R o]
( 2 =29.6 ;), Ze un 201ido blanco pulverulento de F.r'e = 69 C.
indlisis.-Calculado para 835H_ﬁﬁ003(33*) s 7301 5 H, 10,47 3 Ty 5.u3e -n—
20 <

contrado: C, 75.70 5 H, 10.49 ; N, 5.12,

1)

Zspectro de IR (3ri), en e s 3310, 3840, 2920, 2350, 17565, 1695, 1633,
1610, 1540, 1465, 1435, 1405, 1115, 87U, 720 y 650,

Zspectro de TII, (cc13D), en 3 : 0.90 triplete ( 3 E, —CHB), 1.30 singlete
( 44 H, (—Chz—)s y (-CH2-)14), 2.25 triplete ( 2 H, —CHZ—CO—hE—), 3.27 tri-
plete ( 2 H, —CO—NH-CHe—), 3.76 triplete ( 2 H, ~CH2-ﬁ <), 5.65 banda ancha

( 1B, -CO-NE-) y 7.90 duplete ( 4 H, aromiticos).

v L oa - ~m s TT VAT T ,w\ - R

,‘_\ | =1 —UJ..._.--J-./_..__J~..L¢_..-\.:_._I"' ‘-;J._JJ..._ ..“‘.-._J_a__-‘.LJ._

40.4 z (0,150 moles) de octadecilamina (Fluka 4.G.) 7 2403 & (o175

moles) de trietilamina (Ferosa 3S.4.), se disuelven en 50U ml de cloruru de

£ - 2 o L . . 1 ™~ A ~ - L - A ~ e N e
m2tileno, ¥ se introducen en bealio dz azua a la tenmseraturaz ambicnte. obre

ruro del acido 11-Titelinmidoundecancico, disueltos en 50 nl de diczlovoneinno.



45

sion reducida, y el residuo se lave con abundante agua desiilade, ze filtra,.

¥ una ves seco, se vuslve a lavar con 1000 nl de eter ¢3ilico, y se seca a

vacio a 4u C. A continuacidn se recristaliza de etanol, y 3¢ seca a vaclo,

: . . - - - = - ~ - N - .,
inilisis.—Calculado vara © ﬁ62£°u3g932): Cy 76429 3 %, 10465 5 1T, 4451,
4na isis. 5 .

37
wncontrados Cy 76.02 3 H, 10.85
(

=
~
KN
.
(e8]
O
.

3ri), en on s 33UU, 3UTU, 2920, 2850, 1770, 171G, 1630,
161G, 1535, 1265, 1435, 1395, 1113, 570, 720 ¥ 690.

Zspyectro de TN, (CC1 D), en 3 : 0.62 triplepe ( 3 E, —CH3), 1.32 singlete
( 48 H, (-caz-)8 v (-CHZ-)16), 2.35 triplete ( 2 E, -cgz_co;xﬁ-), 3.25 tri-
plete ( 2 H, —CO—NH-CHz-), 3.78 triplete ( 2 H, —CH,~N <), 5.55 banda ancha

( 1 H, =CO-E-) y 7.92 duplete ( 4 E, arométicos).

-

."l—( 1 Ui —A—J J.Lu.‘LR_J..ﬂ WL T .LI—'{l'- L)-I-IJ.LL) AGIlA LI.‘I,) D)

53.0 5 (.147 moles) de T-(10-litstilcarvenoil-n—decil) fialinida se

disuslven en 7Cu nl de etanol. Sobre csta disclucidn se zladen 7ot o So-

3 3]

rocina, de u), de surg-—

,_.
]
(%N

o de

ta, con asitacidn continuc, 15 ml de hidre

moles). de calienta a reflujo durante una hora, ¥

U]

za (Carlo zrba) (U.25

Jdespués se dejo cnfriar hasta llegar a temperatura anbicate. lLa

£
-]
o
Q
b
O
o

se concentra por evaporacidn del disolvente a oresidn rcducilda, gquedando

. -
“olceunr Se

11 n Fe b -
seea - S 7 B NP Y
Wil cwvdllio 2 UXTOLO S0 Le

lava con 200 1l de benceno, se seca, y el producto se exirae con Ziuu nl
de cloroformo caliente, sevarando ¢l nroducto secundario por filtracildng

el filtrado se concentra 2 presidn reducida, gquedands un sdlido, gue se re-

(3

cristaliza de a-uz, formindusce cristales de :inina de color blanco, cue e

0 . 2 . .
secan a vacio 2 40°C, obtenidndose on total 17.3 7 ( R =31.6 ), cuc tie—
nen un »unto Ze fusidn de 54 C.

» [ 3 - -
Snalicis.-calculado vars

“(223): C, 60,46 5 %, 12,23 5 7, 12..5

£
Ca
-—
()
1y
[
N
o
[
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snecontrado: C, 68.35 5 H, 12.21 ; u, 12.23,
Zspeciro de IR (Bri), en cm -1, 3300 (v i), 2920 (v cH), 2850 (v CH), 15620
(vanda I, amida), 1545 (v IH y banda II, amida), 1475 (8 Cx), 143C (8 3),

1390 (v o=il=C y Y oHE), 1350 (7cm), 1100 (v o=i=2), 720 (P - (=i~ , Para

zspectro de RIi, (CD )2.,0, en 8 : 1.28 singlete ( 16 H, (-cz—:z-)a), 2.25 tri-
plete ( 2 H, -CH,,-CO—I‘JH—), 2.57 triplete ( 2 H, HZN-CHZ—), 2.82 triplete (3

H, —CO-AH-CH -Ch3), 2.96 trirlete ( 2 K, —CO-I..--CH2~), 4.36 singlete ( 2 E,

2
_1m2) y 8.05 Banda ancha ( 1 H, —CO-NH-).

N—(10-2n3UPILS AR341I0TL~n=Ds0IL) A ITTA

56.C 5 (o145 moles) de T-{1o-I“n-butilcarbanoil-n—decil) f{talirida,
se disuclven en TUu ml de etanol. Zobre ella se afiaden, gota a sota, ¥ con
asitacidn continuz, 15 ml de hidraso de hidracina, de 35ﬁ de.yureza (Jarlo
srba) (0.255 moles), Se co ienta o reflujo durante una hora, 7 se deja on-—

.

s
i1Tliar aas

ot

a llszar a tenperatura ambicnte., Se conceatra lao disolucidn mor
evaporacidn del disolvente a »residn reducida, gquedando un s5lilo, conmii-

tuido vor la amina impurificada vor {Ttzloilhidrazida. La nasa de reaccidn

3

se lava con 20u ml de benceno, se seca, y el producto Le zitrae con Zuve nil

de cloroformo celiente, serarando el nroducto secundario wor filtracidn: el

aE A SRR | ~ I EX ~od A -~ s - ~ Ty 73 2723~ . o ~ -
24U Se glnleniIa a precicn rouullila, guecando un 3oL2130, GUU G CCTULe

ct
0
[
[N
0
o]
[N

e azua, obteniéndose 32.5 z ( 2 = 87.6 ) de agujas blancas ajruna—

das en nmesas crisicliras de amina, de F.l' =589,

indlisis.-Calculado para O ,1132“,\(;(&36) Cy TCe31 5 I, 12,50 5 7, 10e54.
Zncontrados: T, 70.24 3 H, 12.56 3 N, 11.00.

Zspeciro de IR (3ri0), en cm-1: 3300, 2920, 2860, 1640, 1540, 1475, 1435, 1333,
137G, 1095, 725 y 690,

wspecsro de TN, (CD3)250, en 8 s 0.90 triplete ( 3 H, ~CHy}y 1.20 singlete



A

( 20 H, (—CH2-) y (-CH _)2), 2.04 triplete ( 2 H, -CH2—CO—RH-), 2.51 tri-
plete ( 2 K, Edu—uh ~), 2.98 triplete ( 2 H, -CO-KH-CHZ-)y 4.97 singlete
( 2 H, H2N—) ¥ 7.47 banda ancha ( 1 E, —CO0-NH-).

F= (1 0=1En—H0{IL O ARBAL LUIL—n-DaCIL) AITTA

60,0 5 {w.145 moles) de =(1U~i*n-hexilcarbamoil-n-lecil) ftalinida,

se disuelven en 7Us ml de ctanol. Sobre clla ce gfiaden ota a Jota, 7 con

@
I

sitacidn, 15 =1 (C.255 moles) de hidrato de aidracina, le 35 de mureza
(carlo Zrba). ZJe calienta a rellujo durante unza ho"a 7 se deja en’rlon
hasta lleger 2 termderatura ambiente. La disolucidn se conccentra por lesii-—

lacidn del dizolvente, guedando ur =51ido blanco formado zor la anmina 7 fia—-

loilhicdragzida. La nmasa de reaccidn se lava con Zuu ml de banceno, se ceca,
vy el »roducto e citrae con 2000 nl de cloroformo caliente, separanio cl

sroducto sccundario por filtracidng el Tiltrado se conconira a2 presilin re-

ducida, guedando un s8lido, gue se recrisialize de asua, Jorméndose cris-

tales blancos Ze enina, en unac cantidad de 3l.u 3 {( 2= 795.2.), cue sle-
o A | o

nen un Z.7. = 63 C,

’ . . - T D o %7 e RS
indlisis.—Cclculedo pare 1.0(284)s Cy T1.88 3 Z, 12,68 35 I, $.02. Sn-

'17 \6 )
contrado: C, 71.76 3 H, 12.70 5 N, 9.54.

Sspectro de IR (3ri) en om_1: 3300, 1620, 2850, 1630, 1535, 1475, 1435, 1395,
137¢, 1095, 725 7 690

Jspectro de R:I,(CDB)QSO, en 8 : 0.88 triplete ( 3 H, -CHB), 1.25 singlete

( 24 E, (-CH2-)8 y (-CH2- )y 2.08 triplete ( 2 H, -CHZ—CO-EH-), 2.55 triple-

4
te ( 2 H, HZN—CHZ—), 2.89 triplete ( 2 H, —CO-XH-CH -) 4.73 singlete ( 2 %

-NHz) ¥y 7.90 banda ancha ( 1 E, -CO-kH-).

~(1U—'—q—OGT;dJnRBdNuLL-n-DuJIL) A1TTA

-

64.0 £ (C.145 moles) de I'=(10-itn-octilcarbamoil-n-decil)

I
"

se disuelven en 30U ml de stanol. Jobre ellos



R

tinua, cota 2 soiz, 15 ml (0.755 moles) de hidrato de hidracina (Carlo .r-
ba) de 85. de pureza., Durante la adiciin se odserva una clevacildn de la ter—
peratura de varios gradus. e czlienta o reflujo durante une hora, y dcoauuds
se dcje enfrior o tomperatura amdiente. La disolucidn se concantra por ovom
voracidn del dicolvente a »rezidn redusida, quedando un sdlido dlanco coas-—
tituido nor la anina taloilkidrazida. La maszz2 de reaccidn se lava con
200 nl de benceno, se seca, y ¢l sroduciv se extrae con 2ule nl de cloru-
formo caliente, separando el producto secundario por Filtracidng el Tilira-
do se concentrc 2 presidn reducila, qugdando un ©5lido, ouc se recrisiali-

za de etanol-zzua (1:9), quedand> wnos cridizles muy pequefios de amina lo

Sz a a \.U u, OJveﬂlO"‘“ se ,)).v

: Oy 73,08 5 I, 12,82 5 I, 8.07. <n-

1920, 255G, 1640, 1535, 1430, 1.30, 1320,

1365, 1595, 705 7 690,

v

L
%

ctro de I, (CD )zuo, en & : 0.87 triplete ( 3 E, -053), 1,26 singlete
( 28 H, (-CH, -) y (- CH -) ), .97 triplete ( 2 H, -CHZ-CO-NH-), 2.55 triple—
te ( 2 H,,HZN-CHZ-), 3.05 triplete ( 2 H, -CO—RH—CHz—), 4,20 singlete ( 2 E,

~XZz) ¥y €.15 bande ancke { 1 E, -CO-iE-).

W= 10=17 H—DJCL‘JARBAEOLL—J—DJCLL) AUTIIA

-

.0 5 (0,598 moles) de i-(1u-Zn-decilcarbamoil-pn~decil) ftalinila,

(@)

4

D

se Jisuclven en 050 nl de etanol. Sobre ellos, y con azitacidn continuz, ze

]

afiaden rsota a zota, 10 ml (U.170 moles) de hidrato dehidracina ( Carlo .rha)
del C5,. de purezz. DJespués do calentar a reflujo durante una Lora, sze doja
enfriar a temperatura asbiente, y la disulucidn sc concentra or desiilacidn

. g4 - an - N . K ] N A I - b - -
del disvlvente a presidn reducida, quedando wn 531ido de color cnarilic —i-



1
]

lido que ¢&s una nezcla de la amina y de ftaloilhidrazida. La masa de reac—
cidn se lava con 200 ml de benceno, ce seca, y el nroducto se extras con
2000 ml de cloroformo caliente, senarondo el producto secunderio por (il-

tracidn; el filtrado se concentra a nresidn reducida, guedando un s3lido,

que se recrmizialize de ctanol-arua (1:4), cuedando unos nezucos cristales

0
de auina, sin forme delinide y 3e color blanco, que se secta en estulc a 50U 2
Ahtand S sy o .. - 75 7 - A DT = o
obtenindose 23.5 5 ( R = 7U.3 ) , de 2.2, = 73°C.
An8lisis.-Calculalo vara o, 1 o(, C): Oy T4412 5 11, 12,94 5 &, 2.04. Zn-

contrado: C, 74.02 ;5 #, 13.08 ; N, 8.20.

3

spectro de IR (37), en oo : 3300, 11928, 0850, 1635, 1540, 1475, 1435, 1330,
1370, 145, 726  65C.

ssnectro de XIT, (€D 0, en & : 0.89 triplete ( 3 H, —CHB), 1.27 singlete

3025

( 32 H, (-Vng ) y (—Ch2— 8) s 1.99 triplete ( 2 H, -CH2-CO—LH—), 2.50 tri-

rlete ( 2 B, E, \—Cﬁz—;, 3.10 triplete ( 2 H, —CO—hn—Ch —) 4.25 singlete

( 2 B, -uky) y £.20 banda ancta ( 1 H, -CO-KHE-).

feme sy

T=(10=2n-DuDE0TL 0 ARBA LTL—n=Ds0I0) AU TiA

74.0 z (U142 noles) de E—(1u—Iégfdodecilcuroun011fi cil) T4alinida
se disuelven en TJuu ml de cianol. Sobre ellos, y con aszitacidn conglnux, se

2iiaden 15 1 de hidrato de hidracine (u3 lo Zrba) de 35. de pureza (g.255 ol
les). we colienta o rellujo durante wnl nora, ¥ desrués e Jeja
peretura anbicnte. 21 producto =¢ separa por destilacidn del disolvenie a »Hre-—

. » . - ~ ~ 3
sion reuu01da, guedando un =5lido bvlanco formado por una nmezclc de anina ¥y

&]

ftaloilhidrazida. a masa de reaccion se lava con ZUJ nl de benceno, e seca,
s el pruducto se cxirae con 2000 ml de cloroformo caliente, zoparando ¢l ro-
dueto secocundario nor Tilitracidn; el Ffiltrado se concentra a2 wresidn e

Id . - 0 N .
quedando un =0lido, gque se roerisizliza de ctanol-anua (1.u) o

LSRG 594

“EM ~TT rooamt o oo » - »
nequenon cristales de color blanco, gue o secan en eswafa 2 U Yy obielili-



o0

—~ - AN YAl e o
dose 52.1 5 ( 2 =95.8 &) de P.7. =178

nilisis.~Caloulado vava Oy, 1,0(360): 3, 75.00 3 1, 13.05 5 1, 7.61. an—
contrazdo: T, 74,8635 H» 13.12 3§ N, 7.59.

speciro dc IR (3ri), en cm—1: 3300, 2920, 2850, 1635, 1545,.1470,.1425, 139Gy,
1370, 166U, 720 y 690, Figura 13.
Jspectro de RI, (CDy),50, en 8 : 0.85 triplete (34, —CHB), 1.23 singlete-
( 36 4, (‘CHz')s y. (-—CHZ-—)m), 1.95 triplete ( 2 H, -NH-CO-CH,-), 2.54 tri-

vlete ( 2 H, H 1\?-0}12-), 2.95 triplete ( 2 H, -—CO-NH—CHZ-), 4.15 singlete (2 H,

2

KE_N-) y 8.0 vanda ancha ( 1 H, -CO-lH-). Figura 14.

2

= (1 G2 —TATRADSC ILOARBA LI I—n-D00IL) AIITHA

76.0 = (C 144 moles) de - (10-1i2n n-tetradecilcarban o*l—;rlecil) Ttalini~
da, se disuclven en 700 nl de eiaznol, lobre elloz, con asitacida coniinua, se

afiaden zota 2 ~oia, 15 ml (o.255 moles) de hidrato le hidracina (Zarlo .irba)

Szl . o 2 e ~ o . . - N n P
de C5%: de pureza. e calienta a reflujo durente uns hora, r despulds se on’rie
. . “~ . < . » -
a temperatura amnbieonte. e separa el roducto por cvasoracion del disolven—

te a presidn reducida gquedendio un s51ido blanco cmarillento, neascla de wrina
v fialoilhidrazida. La masa de reaccidn se lava con 2UJ nl de Denceno, se se-

cay, ¥ ¢l »roducto se extrae con 2000 nl de cloroformo calisnte, zeparanio el

h 2a Y K3 n € . . ” .
rroducto secundario por filtracidng el filtrado ce concentra a rtresidn rodu-
AT S e .- Ay s c2 AT A - N v Aea e S PR R P AP
CLOL, JaBLZIGO un 2C1liGo, qQue ©5e ellisiaiiza e C tonsl-ajus (d:1) g ZGIT

dose gbundantes cristales de color blanco de amina, gue se secen a vacio a
= Cn Iy dami S 3 2 Q0 A Do 8
5u C, obtenidnduse 56.7 £ ( R = 99.8:) de P.F. = 83 C.

indlisis.=Calculado pare O, E._ .10
0221928 2552
conirado: C, 75.72 ; H, 13,13 5 N, 7.07.

. -1 , - _ e 4 aee -
Jspectro de IR (3r), en em @ 3300, 2920, 2850, 1833, 1335, 1473, 1435, 1335,

-Ju oo tr il ‘._»‘T . 3 T . -
ctro Jde 11, (CD3)2SO, en 8 : 0.85 triplete ( 3 H, 'CHB)’ 1.23 singiete
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( 40 H, (_032-)8 y (=CHp=)q5), 1.85 triplete ( 2 H, -CHp-CO-NH-), 2.53 tri-
plete ( 2 H, H N-CH —), 2.95 triplete ( 2 H, -CO—uH—CHg—), 4.20 singiete ( 2

H, -KH;), 7.72 banda ancha ( 1 H, ~CO-LH-).

1= (1 0-1En-E2A ADSCILSARBALUTL—n~DA0TL) AI%ia
80.0 g (C.144 moles) de Ii—(1U-IZn-hozadecilcardancil-n-decil) Iinlini-

de, se disuelven en 70U nl le ctanol. Sodbre ellos sc z.aden, gova & uin 7

agitando, 15 nl de hidraio de hidracina (Cavlo Srdz) de 3535, de nurese (<.233
moles). e calienta a reflujo de ctanol Jurante una hora, 7 se enfxlia 1: masz
de reaccidn a tcrmperatura arbicnte. e 5epara el u»roduacto zor evanorasidan del
disolvente a vresidn reducida, guedande uan s3lido slanco zue es la = ina in-

2.0 : N =) N RIS T -~ -, ~2 2. - - - .- N
surificeda por Jtaluilaxidrazida. La mase de reaccidn se lava con Zue 2l le

£u

benceno, ze seca, y ¢l producto se ciutrce con 2oy ml de cloroformo czlicn~

te, senarando el producto secundario por filiracidaj el filtrado s cunzen—
tra a presida »iducida, quedando ua =5lido, que se recristnliza de sinnsl-
ezua (1:4), obtenidndose unos cristaliios de amina le culor blanco, suc 3e
/O‘ . - < Lo e - O
secan a vacic o §u ¢, en una cantidad de 58.5 5 ( R = 95.2..) de P.¥. = &7°C,

C'.'!

H. ¥ ATAY: 3, T6.11 3 EZ, 13,01 5 0, f.00. —n-
27 36 (w 4) s | 9 Sy 3 Sy

contrado: C, 76.25 3 Hy 13.20 5 N, 6.54.

Zspectro de IR (Zr¥), en 03-1: 3305, 2920, 2350, 1833, 1335, 1465, 1.2, 13¢3,
1373, 1118, T35, 65U,

ispectro de R, (CD31S0, en 8 : 0.87 triplete ( 3 H, —6H3), 1.23 singlete

( 44 5, (-CH =) ¥ (<CHy=);,), 1.96 triplete ( 2 E, ~CH,~CO-NH~-), 2.52 tri-

plete ( 2 E, -CH_-NH ), 2.87 triplete ( 2 E, —CO-KH~CH,- -), 4.62 singiete ( 2

2
H, -M,), 7.20 ( 1 H, —CO-}H-).

‘ —£ 1 Ll"‘- -—V].—uv Ay .3.4 ¥ J.L./.z._n. .J_"..'-U.LJJ—.Q"':).JJ { L) -J-.xIL

~ -y - . &) . . - . -
76,0 5 (v.131 moles) do ii=(1u=ifn-octadecileariaroil-a~decil)  talini-
da, 5o dizuelven en Tuu nl de ctanol. Sobre ellos, =e aladen Zo%ta = VT4



con azitacidn continua, 15 ml de hidrato de hidracina (Carlo .rba), de I3
de pureza {J.25) moles). Se calienta 2 reflujo durante una hora, y 52 on-
friz la :asa 3 reacciin a tenreraturc asmdbiente. de concentra nor evi,ora-
cidn del disolvente o mresidn reducide, cuedanio une mezcla ds amina y Jtaw
loilhidrazida. La masa Je reaccidn se lava con 20 nl de beanceno, so seca,

el producto se sxtrae con 200u nl de cloroiormo calie

producto secundario por Tiltracidn; ol filtrado se conce
duciza, guedands un sblido, que se recristaliza de agua
. . 1 o L4 /,.«O,‘
cristales blancos de amina, que se secan a vicio 2 60 O
~ - 7 o) o
total de 52,0 ¢ ( 2 = 87.3 5.) de P.7. = 92 C.
Anblisise.—Calculado mara 2. II ¥ Q(ﬁ"c). >, 76,77 3 I
2 S1l8e—=wvllil [ para U’\Ql" ..'.2 L0 18 Uy Oy 3 li9
7 Oy
contrados S, 76.72 3 H, 13.40 ; N, 6.22,
-1
Zspcetro de IR (3ri), en cm ¢ 3300, 2920, 2850, 1633,
- 7 - - - ~r 7 .
1395, 1385, 1W5, 725 7 490,

sspectro de I, (CD3)250 en & : 0.86 triplete ( 3 H,

plete ( 2 H, —CE,-NH,), 2.91 triplete ( 2 B, ~CO-NE-CH,

H, -NH,), 7.64 banda ancha ( 1 H, -CO-NH-).

SALDALITOG

A2ID0 "—(1U~‘—A;: CART u-\JJ.IJ—n"'D.uu.{.L)

(.

en en 5C ml de ii,i~3imetilacetamide (Ferosa ©

v »e ..".
se aladen con a~iiacibn 16, (CelTU moles) e i-(1u-lile

)y 1.92 triplete ( 2 H, —CH2-CO-NH-), 2.

). 3obre esia disolu

nte, sesaran

-~ by
x 2
2 S30n

atra

a nre ICw—
, obieniéndovze unos
, obteniéndose un
13027 ; -d, 6 1 —;n—

15359 1470, 1-"339

—CH3), 1.25 singlete
52 tri-

-)s 4.58 singiete ( 2

Dol )y BE Jiiuol-

-~
(O

on

tilcarbanoil-n~-

decil) omina cz Huu ml de Ii,l-dinetilacetanida. A continuacidn se calicn-
42 1z mesa de zoaccidn 2 2% durante 21 hnoras, dejdndsla vosterior.cnto
enfriar a la tomneraturc ambiente. 51 producto se preciniita sobre Jowu ml
de azua zelade, ze filtra, y se lava sobre el mismo filtro con itres por-
clones de 250 nl cada una de azua destilada. Jesnuds se recmiztalize lo o-



tanol y se seca a vacio a 4.°C, obteniéndose 12.U g ( 2 = 75.9 §) de un ud~

lido blanco de Z.i'. = 108°C.

Andlisis,-Calculado parae u17. V.,'4(326): S, 62.58 3 H, S.
contrado: T, 62.39 3 H, 9.32 ;3 N, E.45.

, -1 — N
Sspectro de IR (3x:), en enm : 3310 (v IE), 3050 (¥ CH), 3u6G (v CI), ©930

e 3 o e .
U3 iy CelDe un-

(v cE), 2860 (v &o), 1700 (v C=0), 1625 (benda I, amida), 1525 (banda II
b b 9

aida), 1465 (8cxz), 1216 (8 cm), 960 (You), 870 ( 73E combinado con 3=0),

m

~

720 (P (=Clig-), pera n>4).
Zspectro de XI7,(CD )280, en & : 0.86 trirlete ( 3 H, -CH3), 1.28 singlete
( 16 H, (-CH, ) )y 2.16 triplete ( 4 H, ~CO-§H-CH,-), 2.50 triplete ( 2 H,

~CE,~CO-1H-), 6.42 cuadruplete ( 2 H, -CH=CE-).

ACIDU Yi=(10=En=B0PILo AR 0IL—n=020T0) AL A T0u

iosuelve:

(&)

1.6 7 (L7112 moles) de anhidrido maleico {Fferosa 3..1.), se

en 6C nl de W,ii-dimetilacctanida (Fercsa S.4.). Jobre ella se allads

@

, COn a-

sitacidn, una disolucidn de 3U.U g (U.117 moles) de Ii=(1i-Iin~butilcarbamoil-

ﬂ—dec-l) amina, en 500 ml de Il,HN-dimetilacetamida. rosteriormente ce calien-

. o 0 ~ -~ . ce

ta la nasa de reaccidn a 80 C durante 22 horas y se deja onfriar., -1 >ro-

ducto de reaccidn se precipita cobre 2600 nl de aszua aclada, se

lava scbre el nismo
b Ld \or‘ ~e~ n Ld (7

cada una. Jeszuds se seca a vacio a 4u O, obtenidndose 75,7 s ( R = ;1.7ﬁ),

de un »olvo blanco gue 32 recristaliza de etanol, quedando unos crigizles

- o]
blancos de P.T7. = 111°C.

nflisis.~Calculado para O, H EZO (354): Cy 64441 3 E, 0475 5 1y TeT1 o in-

Ispeciro de IR (Zml), en cm @ 3300, 30920, 305U, 2¢7u, 2060, 1720, 14435,

152v, 1465, 142G, 96y, 060, 724,
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Zspnectrs de XIIN, (CDB)ESO, en & : 0.85 triplete ( 3 H, -CHB), 1.28 singlete
( 20 H, (—CH2—)8 y (-CHZ-)Z), 2.05 triplete ( 4 H, —-CO-KE-CH,-), 2.50 triple-

te ( 2 H, -cgz-co-s'_), 6.44 cuadruplete ( 2 H, -CH=CH-).

R 3 A

ASTDU —L1 Ui 1= TLOARSA U == 0 1 L) ALLA O

15.5 & (u.1c7 rmoles) de anhidrido maleico (Ferosa J.k.) se dizuczlven

en 60 nl de I,l—-dimetilacetamida {Zerosa S.4.). Sobre ella se afiade, con
azit 1, una dizolucidn e 3u.U g (v.186 moles) de 1i-(1u-IZp-hezilcarba-

PRI Mt S0 horas Ja 3513 o Ao Eiwn 258+ a +am

v o durante 22 horas, dejandola cnfriar a counvinuaclion a tom—
veratura cmbiente. Ze vrecizita el wroducto sobre Ziuvml de agua
Tfiltra y lave con varias norciones le agua desiilala,. Le seca, y des_uds se

. . - . ’, . - . ~ - TN
recristaliza de etancl, zecéndole a vacio a 4v C, obtenidnduse 3C.5 -~ ( X =

@, = 113°C,

Q
(&)
©
©
k9]
L ]

v
L[]

u

©5.15.) de un polvo blan

- -

o VAl o a T 0 05 e 57
)3 vy 2657 3 Ziy ¢80 3 -ty

ro
(@A

v, (38

(V)
0
rn

S

1
contredo: C, 65.92 3 H, 10.04 ; ¥, 7.30.

sspectro de IR {Iril), en cnm 1: 3300, 3030, 3Juiv, 292U, 2860, 1720, i
1520, 1465, 141¢, 1375, 6, 264 ¥ 720,

ispectro de R:E,(CD3)ZSO, en 8 : 0.85 triplete ( 3 H, —CH3), 1.28 singlete

-~ - - N - - N S L 5 -
{ 24 %, (=CE,- Je ¥ (~CE_~ ) Js 2.00 triplete ( ¢ &, -CO-LE-UF, ~), 2.8% tri-

plete ( 2 H, —CH,~CO-KH-), 6.44 cuadruplete ( 2 H, ~CH=CE-~).

A2ID0 G-(10=12n=UsTILCARB A I0IL—n=DECIL) LHALLAIICO

12.7 & (U129 moles) de anhidrido maleico (Ferosa L..i.) se dicuclven

en 60 nl de I,l~dimetilacetanida (Ferosa S.i.). Sobre ella se afiadun iueu

(Ue123 oles) de =(1~Zn-octilcarbamoil-n-decil) amina disueli.: on

N

. . .- . 4 . o .
40C »l de I,l-dinmetilacetanida, y ze calienta a Cu ¢ durante 22 horac, le-

. ” .
Jandola enfriar pozteriormente !

ragdta deoe-s 4+ -~ o . 1
ig@3va wonperatura amdiente. Sl wroduste ce
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precipita sobre 1SQO nl de agua helada, y se lava varias veces con & ua do&—
tilzda. Se seca en estufa a 7v C, ¥ se recristaliza de eta.:ol, seciidule Luas
9 v b

‘,_O, ., - s,
o a vacio a 40 O, obienidaduse 43.u 5 ( 2 = 55.3.) de un volvo de color blane

co de P.r. 116°¢C.

Andlisis.-Czalculado para Coyfl S0 (410): ;, 67.32 3 H, 10.24 3 ¥, 6.23. -n-
contrado: T, 67.28 ; H, 10.31 ; K, 6.81.

Zspectro de IZ {3ri), en cm—1: 3300, 3UZC, 3040, 2%2u, 2059, 172v, 1035, 1525,
1470, 1415, 1375, $60, 86U 7 720,

Sspeciro de RMN, (CD3)ZSO, en & : 0.87 trlplete ( 34, —VA3), 1.27 singlete
( 28 H, (-CHZ—)S y (-032-)6), 2.10 triplete ( 4 H, -CO-FH~CH;-), 2.54 tri-

plete ( 2 H, -CH,~CO-iH-), 6.45 cuazdruplete ( 2 H, -CH=CH-).

ASIDO H—(1o~120n=D2CILSARBAIICIL-n=DI3IL) (IALSAIICU

13.8 & (v.141 moles) de anhidrido maleico {(Ferosa .is) se disuclven
en 4o nl de T,-dimetilacetanida (Ferosa S.:i.). Jobre ella se aficden dl.u g
(Cel4y moles) de I-(1U—E?gfdcci1carbanoilfgfie il) amina, iisueltas 8t Zuu
nl de.:il,l'-dirmetilacetamida, y se calienta a 5.°2 durante 22 aoras, dejindo-
le después enfriar a temperaztura ambicnie. Se urecinita el sroducto sobre
2500 nl de azua helada, y se lava con cuatru vorciones de 4uo nl cade una
¢ arue desvilada. e recristalisa de etarndl, 7 ose seca ¢ ocswufa o ToT 2,
obtenidndose 42.4 5 { R = 79.2:) de un polvo de color blanco de F.»', = 119 C.
indlisis.-Calculado para © 25 46 H,0, (438): T, 68445 5 I, 1050 5 iy Ge3le un=
contrado: ¢, 68.30 ; H, 10.71 ; N, 6.28.
Zspectro de IR (3ril), en cm_1: 330U, 3USU, 3WHu, 2%2u0, 2000, 1T15, 13835,1534,
1465, 1410, 1375, 955, 86¢ v 700,
_spectro de XIi, (CD3)250’ en & : 0.87 triplete ( 3 H, -CH3), 1.26 singlete
( 32 H, (-CH,.)g ¥y (<CH,-)g), 1.99 triplete ( 4 H, ~CO-KH-CH,—), 2.57 triple—

o



(o) |
K

te ( 2 H, ~CH,~CO-NH-), 6.39 cuadruplete ( 2 E, -CH=CH-),

ACIDO {1 =1En-DODECILI AR A 0L L—n-D:0IL) 1IALIAITS0

13.4 5 {L.137 moles) de anhidrido raleico (Ferosa S.4.), se disuclven:
en 60 nl de U,l-dimetilacetamida (Ferosa S.A.). Soore elle sze aflader 5u.U 3
(U.136 moles) de —{1L-¥Zn-dodecilcarbamoil-ndecil) amina, disueltos en 6JU
- m I‘-.o ~ .« ®
ml de 1, “—dlue,;lucet anida, y se callenta a CU ¢ durante 22 horas, d2jandole:
a continuacidn eafriar a temperatura ambiente. 21 =ioducto se precipita zobre

2050 nl de azue helada, y ce lava varias veces co: Jestilada, e mecris—

|J

az

0,

[

taliza de etancl, y ze seca a vaclo a 4@00, obteniéndose 37.7 2 ( 2= 91.1%)
de un polvo bdblanco de F.F, = 122°¢,
Andlisis,-Calculado para O <L7f oy o (466): C, 69453 3 &, 1Ua73 3 U, 3e7de -n—
contrado: C, 69.48 ; E, 10.91 ; N, 5-91-
Sspectro de IR (B31), en cn 1:33ou, 3090, 3030, 2920, 7850, 1715, 1635, 1330,
147G, 1410, 1375, 960, 56U, 720. Figura 15.

Zspectro de XI0, (CDB)ZSO’ en 8 : 0.85 triplete ( 3 H’v_CH3>’ 1.30 singlete
( 36 H, (-CHZ-)8 y (—CHZ-)1O), 2,04 triplete ( 4 H, —CO-FH-CH,-), 2.54 tri-
plete ( 2 H, -CHZ—CO—NH—), 6.45 cuadruplete ( 2 H, —CH=CH+). Figura 16.

ACIDO M= {10-N2n=TIETRADSCTLOAR 34 OTL—n=0.C0IL) LANSA T30

- 142 /-

/. - sy . Co " -
1 S (vel42 moles) de anhidrido maleico (icrosa deh.), se Sicusiven

(V)
N

[ ]
en 60 ml de #H,l=dimetilacctamida (rerosa 3.A.). Sobre ella se a%aden 56,0 o
(0.141 poles) de Ii-(10~F<n-tetradecilcarbamoil-n-decil) cmina, disuc

o,
60c ml de IT,i-3dinetilacetanida (Ferosa 3.A.), ¥ so calienta 2 JU o Zurand

24 horas, dejandcle despuds eanfriar hasta llegar o la termperatura amticnte.
zl »roducto se zrecinita sobre ZUUU ml de asua helada, 7 se lava con varios
zorciones Ie asuc dectilada. Se seca, ¥ osteriormente ce recristaliza Ce

1%

.0 )
ctanol, secandoule des wuds a vacio a 4U Z, obitenidndose 64.5 o ( 2= . ?&)
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o
de un volvo dlanco de F.¥. =124 C.
indlisis.—Calculadu mara O_E_ 1 _u,(494): &, To.44 3 I,
954 274
contrado: T, 70 s H, 11.02 3 N, 5.60.

[¥

- = rr :
10.S3 3 77, 5,664 =

dspectro de IR (B, en on ¢ 330U, 3003, 3039, 7720, 2359, 1TW5, 163v,
1470’-141G’ 138y, 368, C6U 7 Tou.
pectro de X, (€D4),50, en 8 : 0.65 triplete ( 3 H, "pHB)’ 1.25 singlete

( 40 4,
plete ( 2 H, —CHZ-CO-NH-), 6.46 cuadruplete ( 2 H, —CH=CH-).

-

T YATITYA
\I"‘,.“").'-'.....l‘.4

ASIDQ ! Lo ILOARBALY

=1

TL-n—DJC3IL) HALEIMIZO

(—CHZ—)B y (—CH2~)12), 2.08 triplete ( 4 H, —CO—KH—CHZ-), 2.55 tri-

- . . /- -
13,0 5 (0.133 moles) de anhidrido malcico (Zeroza J.i.) se disuelven
1 50 ml de l,l-dinmetilacetanida {Ierosa Zefie ). Sobre ella alladen 5%.U
- 7 — - . .
o (132 moles) ={1u-.~n-hexadesilcarba WOll—ﬂ*udC-l) amina, dizuclios
=T .= =T S I R L -2 2 ES iy o - L ie TR
en 5Uu nl de Il,l-dinetilacetanida, y ze calicnta a oU T Zdurante 22 horas;
nis tarde se dejo enfriar hasta alcanzar la temseratura andicnte. Ze -~ ro-
cipita el sroductis sobre 205v nl ua Lelada, y se lava con cuatro nor-
cionos de 30U ml cedz una de asgua dzstilada. Fosterioomente ze Tocericialing
3 L4 ewom 4- [a V4 L L. S Is
de etanol, 7 se seca a vacio a 40U C durante 24 horas, obienidéndose 1.7 3
X 5.3 istales BI e P, 128°¢C
(2 =125,3.) do unos cristales dlancos de P.F. .

Va7 eaT 0 D { =Y. S e T T R - "
..--g,l‘.»..u_.—Jc;,..'.-‘,.,..v_;l...u oL o 1-;56_4:_:\44\);_;). 3, [ S A »l.]l S o9 _elive sl
contraio: C, 71.30 3 H, 11.20 H l<, 5.34.

N T -3 +- . -1 B ~ s 2= ~aN0 r‘f" 715 e B
3Jspectro de I2 (Zr ), en cm” & 3310, 3590, 305U, 792, 7560, 1715, 1033,

1538, 1479, 1475,960, 060 7 720.
Jspoctro de LI, (CD3;2~O, en 8 : 0.85 triplete ( 3 H, —CH3),

(
\

plete ( 2 E, 4CH2—CO—KH—), 6.30 cuadruplete ( 2 H, —-CE=CH-).

44 K, (—CEZg)S y (—CHZ-)14), 2.10 triplete ( 4 H, ~CO-LH~CE,~

1.25 singiete

)y 2.54 tri-

153
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ACIDU 1i=(10-12n~ WCPADSCT LOARBAIVIL-n-DLCIL) LALSLIICU

) - . . f - - -

11.2 7 {114 moles) de anhidrido maleics (Ferosa Z.4.) se dizuclven
en 50 ml de I, =limetilacetamida (Z
(ve113 moles) de “={1U-IZn-octadecilcarbanoil-n-decil) enina, 3izuelius cn
500 ml de ,0-dizet tanida, v se calienta 2 Cu ¢ durante 22 horas, Je—

1 Zde dizmetilacetanida, y se calicnta ’
jardole al finael enfriar a itemperaturz cnbicnte. Je urecipite el sroducto
sobre 2000 nl de arua awcelada, y sc lava con cuatry porciones de 3uu nl cada

una de agua dectilada. -e recristeliza de ctanol, r se scca a2 vacio & 70

U3370tpY 35V
contrado: C, 71.90 3 H, 11.30 3 N, 5.20

_cpectro de IR (32X

-1
, en oz 3310, 3500, BVJU, ¢

3
l\)
C
-
Yy
(@]
k [
C
-
—
~3
-
Ul
-
-—
OGN
W
(7]
-

)
1539, 1479, 1428, 260, 260 y 720,
-spectro de X, (€D;),50, en 5 : 0.85 triplete ( 3 H, -CH,), 1.25 singleﬁe
(48 H, (=CH,=)g ¥ (=CH,=),.), 2.10 triplete ( 4 H, ~CO-E~CH,-), 2.55 tri-

plete ( 2 E, ~CH2-CO—NH-), 6.25 cuadruplete ( 2 H, —CH=CI-).

e (1 0= 2580 Lo A ROA LI L-n=D20 I ) SALSIIDA (VD).

rico, 3.31 g de acetato sddico anhidro, y 53.1

acético {Panrcac 3...) se van caleantando pro-resivanente hesta lleser 2 los

9003, temperatura a la gue se dejan reaccionando durante una iwora. e Tiltra
le naca de reaccidn en caliente con 2l odbjeto de climinar wosibdles mrodac—
105 sccundarios, y es¢ deja enfriar a terperature ambiente. ite srecinzita so-—
bre 10 nl de a‘ua hclada, Forméndose un aceite, que por a~itacidn indeasa

preciniia como un »olvo marrdn claro, aque se Tilire, y lave varias ¥oIol Zu—
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bre el mismo filtro con agua destilada. Se seca el yproducto, obteniendose

-

un volvo de color teige, que se recristaliza de hexano, llesdndose a un Su—

tal de 14.8 = { 2 = 37.6%), de cristales blancos, gue se scecan a vasio a
0., . . o

4G°C, y que tiznen un F.i. = 67 C.

indlisis.~Calculado vara O, T T, 0,(300)s Cy 66.23 5 E, .05 5 Iy Defe on-

contrados C, 66.12 3 H, 9.18 ; N, 9.07.

s - - -1 - i - n=

Sspeciro de IR (3xi), ea ex ¢ 3300 (v 1), 3080 (V ci), 2520 (v ), 2350

(vcE), 1770 (¥ 2=0), 1700 (Vv C=u), 1635 (banda I, anida), 1545 (bvanda II,

amida), 1470 (8 ), 1415 (v c=ui-C y Y CE), 1370 (Y CH), 1125 (v C-ii-2), 340

(7 24 conjurado con C=U), TS0 (f’(—CEz-)n para n>4), 700 (& c=0).

ispectro de R, (CDClB), en 8§ : 0.90 triplete ( 3 B, =CH_), 1.28 singlete

3
( 16 1, (—CH2-)8), 2.18 triplete ( 2 H, -CO—NH—CH2—), 2.48 triplete ( 2 H,
-CH2-CO-NH—), 3.49 triplete ( 2 H, ~CH,~N <)y 5.70 singlete ( 1 H, -CO-LE-),

6.78 singlete ( 2 H, —CH=CH-).

H={10-112n—BUTIL SRBAN0TIL-n-D30IL) JTALSTILIDA

25.0 g (v.053 moles) del &cido I-(10-I“n-butilcarbamoil-n-lecil) =

= (C.550 moles) de zmhi-

R

leanico, 5.61 z de acetato =ddico anhidro, y 56.1

drido acético (Fanreac S.4.), se van calentando poco a voco hasta llo-

loz 9U°C; se dejan reaccionando a esta temperatura duranie una hora. ..8s

Penl 5 1 ~ - - + i -~ T R, o
nirLer la masa Ce réacslion nLasta lléger z o ila GOeTLIVATL an—

o)
™

tarie se Geja
biente. Se precipita sobre 2000 ml de asuz helade, forménduse un s51ido de
color beige,que se Tilira lave sobre el mismo filtro con varias porciones

b ) ?
de asua destilada. 3e seca el producto, y desmués ze recrisizlizae de hsilano,
. 0, . . , e -
y 5e seca a vacio a 40 O, quedando unos cristeles blancos, en una cantllad
_ - o

de 23.5 5 ( 3 = 83.7%), de P.7, =82 C.

Andlisis.-Jalculado para C (330) Sy 67436 3 7, .32 3 1, C.33. Jn=

19 32 oY
contralo: C, 67.60 5 H, 9.54 ; N, 8.40.
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4

Sspeciro de IR (3rK), en 63—1: 3300, 380, 292U, 2350, 1765, 1700, 1648, .
1545, 1470, 1415, 1378, 1125, 840, 720 y 740, |

dspectro de X, (CDC1ly), en 8 & 0.90 triplete ( 3 H, ~CHy)y 1.30 singlete
( 20 H, (-CH2—)8 y (—CHZ—)z), 2.14 triplete ( 2 E, —CO-NH—CHZ-), 2.48 tri-
plete ( 2 H, -CH2~CO—NH-), 3.54 triplete ( 2 H, ~CH,~K <), 5.80 singlete

( 1 H, -CO-KE-), 6.75 singlete { 2 H, —CH=CH-).

T (1 U=TT2n—HE T LOARBAIOIL-n~-D3CIL) 1ALLIIIDA
C

Y

37.5 = (V.88 moles) 3Jel Acido I- 1u—L—n—nexllcarbam il-n-decil) =—a-
D 4\ Py /

-

leamico, 1G.0 7 de acetato 3ddico a nnldro, ¥ 100 z { .80 moles) de anhi-

drido acdtico (Panreac S.4.) se van calenitando procrecivamente hasiz llezar
. ~0 . . . -
a ¢0°C; se decjan roaccionando a esta temperatura durante uns hora. La masa

que alcanza la tenperaiturz zndion—-

pblete =)
te. Ze precipita sobre 20;9 nl ds a~ua heclada, Tormandose un preciniizio e
color marrdn, gque se filtra y lava con asua destilada. Se’seca en desceczior
de vacio a 4&03, obteridéndoce un polvo de color beige claro, que se rocris-
tzliza de hexano, quedendo 335 ¢ ( 2 =93.%.) de unos cristales blancos de
P.F. = 86°C.

Andlisis.~ Calculado para v i 6ﬂhb (364): C, 69422 5 I, 9,89 5 Ty Tell. In-

contrado: C, 69.41 3 E, 9.92 5 N, 7.75.

4
B ~ —- VA SUULIEA -t TR RVa¥s telo e o=, A no- B o
uspectro de IR (3ri), en cm s 3300, 3US0, G20, 225U, 1765, 1685, i35, 154

1465, 1415, 1370, 1125, 240U, 720 y TOC.
svectre de U, (CDCl3), en 8 : 0.90 triplete ( 3 H, —CH3), 1.30 singiete
( 24 H, (-CHZ—)B y (-CH2-)4), 2.10 triplete ( 2 H, 4CO-NH-CH2_), 2.4% tri-

plete ( 2 H, —-CH,_-CO-KH-), 3.45 triplete ( 2 H, ~CE =K <)y 5.70 singiete (1

2
H, -CO-NH-), 6.77 singlete ( 2 H, —CH=CH-).

=1 -1En=U0 TILSARBAICIL-n—Da0I0) ILALSTIIDA

21.5 & (o moles) de acido Z—L1u—;—u-o rtilecarbanoil-n~decil; -2
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-

nmico, 5.3 & de acetato sddico anhidro, y 33.C & (v.’2u moles) de anhidrido

acético (Panreac 3.

¢OT

.. ) se van calentando poco & poco hasta lle
manteniendo esta temperatura durante una horas Tosteriormente se de
le masa de reaccidn hasta llesar a itenperaiura ambienie. Se vrecipita subre

2000 nml de asua relada, furmandose un precipitade de color marrdn claro, gue

4]

e filtra y lava varies veces con asuo destilada. 1 sroducto se seca a va-

cio, guedando un »olvo de color marrdn muy claro, gue se rccristaliza de ho-
» * Ao,‘ . o - ~ - - ~0 - '
xano, y despuds sc seca a vacio a 40U O, obtenidndoze 2u.1 o ( 2 = 28,5 %) de

. 1a D - o
unas azujas blancas de Z.7, = 88°C.

. »

:nzlisis.-Calculado para C, B 0 O (362): Sy TCes1 5 4, 10,20 53 T, T.14. 2n-

[ )

[

contrados C, 70,20 5 H, 10.28 3 N, 7.26.

sspectro de IR (3r1), en o 3300, 3090, 3050, 2920, 2050, 176U, 1700, 163C,
154G, 1465, 1415, 1370, 112y, 040, 720 y TCC.

sspeciro de R, (CDClB), en & : 0.90 triplete ( 3 H, —CH3), 1.3Q singlete

( 25 4, ('CHZ_)S y (“Cﬂz')é)’ 2.10 triplete ( 2 H, -CO-NH-CH,-), 2.50 tri-
plete ( 2 H, —CHZ—CO—NH—), 3.46 triplete ( 2 H, -CHo-k <), 5.55 bande ancha

T

7= (1 0=115n=DECILCARSA ICIL~n=D=CIL) IALSTIIIDA

-0 . . ' . - . .
gi"C, dejéndole a csta icnperatura durante una hora. Fosteriormente se doja
enfriar la masa de reaccidn hasia llesar a la temperatura gnbiente. -e preci-

vita sobre 500 ml de agua helada, con azi orméndose ua preci-
sitado de color marrdn, que se filtra y lave sobzre ol mismo filtro con azue
destilada, -1 producto se recristaliza de hexano, y se seca en desecalor de

S p Q) ) . 2 = N a0 . =
rac1o a 4JU7C, obteniéndose 7.5 o ( d o= /1.4,) de unos cristales blancos de
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A ~NT T ‘s ko

0,(420): C, T1.38 5 13, 1054 3 B, 6.66. n=

conirados C, 71,22 ; H, 10.60 ; L, 6.60.
sopectro de IR (Bxi), on cm-1: 3360, 3080, 3050, 2920, 2850, 1760, 1625, 1430,
1535, 1465, 1410, 1370, 1125, 340, 720 y 700,

ispectro de R, §CD013),_en 8 : 0.90 triplete ( 3 H, —ca3), 1.28 singiete
( 32 &, (—CHQ-)B y (-CH2_)8), 2.08 triplete ( 2 H, _co-NH-CHz-), 2.48 tri-
plete { 2 H, -CHE-CO-NH—), 3.42 triplete ( 2 H, —CHQ—N=:), 5.65 singlete

( 1 H, -CO-NH-), 6.76 singlete ( 2 H, -CE=CH-).

1= (10-72n=D01 ““-LS;RJLLQIL—:—JJSIL) ALSTHIDA

56.0 g {C.120 moles) del dcido 1-(1U-I*n~dodecilcarbamoil-n-decil) ra~

ck

[l 4 ~ . .- o
ledmico, 12.24 5 de acetato sddico anhidro, ¥ 122.4 5 (1.20 moles) de anhi-
drido acético (Panrecec S.4.), se calientan poco a2 moco hasia alcanzar los

,\o-, . ‘ 2 L EX -
80 0, dejando la masa de reaccidn & esta venmveratura durante una hora; pos—
texmperatura amviente., Se nrecipiia ol nro-

teriormente se dejo enfrier

. .- . - -
helada, lavindole con azitacidn intensa, furnin-

e,
2
e
(o3
(0]
Y]
c
o

ducto sobre

dose un precipitedo de color mar»dn claro, que ce separa por Tilitracidn,

£

se lava sobre el nismo filtro con agua destilada. Je recristaliza de hexa-—

Q

no, obtenidndose 43.5 5 { 2 = 73.4%) de crisiales de color beige clarc de

indlisis.-Calculado para C. 3(448): 3, 72432 5 I, 10,71 5 5, 6.05. =n—

» 7'4”“2
conirado: J, 72.25 3 H, 10.80 ; N, 6.24.

-1 , \ N ;
JUPeCM:o deIR (3zi7), en en @ 3300, 3890, 3050, 0910, 2850, 1760, 17uy, 1303y,
1530, 1465, 141&, 137Q, 11c3, uﬁu, 72u hia 7Qu‘ Flgura 17.
Jspectro de NI, (03013), en & : 0.90 triplete ( 3 H, -CEB), 1.30 singlete
( 36 K, (-CH2~)8 y (—CHZ—)1O), 2.10 triplete ( 2 H, -CO-IH-CHs-), 2.49 tri-
Flete ( 2 E, -CE,-CO-NH-), 3.45 triplete ( 2 E, ~CH,-N <}, 5.65 tanda ancha

(138, -CO-MH-), 6.80 singleéte ( 2 H, —CH=CH-). Figura 18.
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1= (1011 2n=TATRADICILCARBAIOIL—n~-DICIL) ALSTIIDA

= (0.125 moles) del &cido i-(1.-iin-tetradecilcarbanoil-n~lecil
2 1 =

o

2.0

n .

maledmico, 16,8 5 de aceteto sddico aznidro y 160 5 (1.4u moles) de antidri-

do acético (Fanreac Z.4.) se van calentando poco 2 voco hasia llesar 2 lus

O

\

; se deja enfriar a toemwneratura ambiente. e preci

(@]

9 !

150

(@}
(]

o] . . [ -
; =1 de azua heladz, formindose un nrecinitado de culor marrdn claro, que

se filtra y lava con azua destilada. ‘e recristaliza de l1erano, obienidndo-

-

—_—— - o
se 55.0 5 ( 2 = 99.2%) de cristales 32 cclor beige claro de F.0'W = £9°C.

ndlisis.-Calculado para 329252E203{476)_ a 73.11» Ty, 10483 5 iy 5400 “ne

contrados <, 73.00 ; E, 11,02 ;3 N, 5.79.

(13
'

-

ae

Jspectrc de IR (BrK), en cm-1: 3310, 380, 20, 236U,1750, 1700, 1630, 1333,
1465, 1415, 1375, 1125, 240, 720 7 Tu0.

spectro de I, (CD013),' en & : 0.90 triplete ( 3 H, -CH ), 1.28 singlete

( 40 H, (=CH,~)g y (;CHQ—)12»), 2.12 triplete ( 2 H, —CO-IE~CH,-), 2.55 tri-
plete ( 2 H, -CHZ-CO—NH-), 3.45 triplete ( 2 E, ~CHp=N<;, 5.80 band= ancha

( 1 E, —-CO-NH-), 6.76 singlete ( 2 H, —CHE=CH-),

H— (1 0= n—EN ADICILOARBANUIL-n~DECIL) HALSTIIIDA

29.0 g (0.055 moles) del &cido I'=(1U-i*“n-hexadecilca oam01l—n—~ cil)

naledmico, 5.61 £ de acetato =ddico anhidro, r 56.1 = ( <.3> moles) de an-

W

.

-1 ol - - 3 d -
s ~~ ~ RN A e drte 0 ey o ; ~
IRETON Chienuands Lasih lefer & LT v

0
(&3]

e e - P [ - . .
L10rilo ccdtico (FanTteaC —.i. ),
c, dejéndoles a esta temperatura durante una hora, y deszuls se deja cafriar

hasta temperatura ambiente, -1 producto rezultante se preclisita sobre ol

filtra 7 leva con agua destilada. Se recristaliza de hexano, obtenibiiose
AN T nn A P - 9 N . - e o) O(\
Z23eD & (2= uu.?p) de cristales de color veise claro de ... = 90 C.

3.:1 ; ::, 11111 : :" )o;}. ..-fl""

s

.‘-nélisis. -2 uuludo nara u.)1-4. 6 \.) ()\/‘ )

contrador O, 73,64 3 H, 11.28 3 N, 5.59.
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Zspectro de IR (Bri), en cm & 3310, 3090, 2920, 2860, 1765, 1700, 163y,
1535, 1470, 1415, 1375, 1120, 843G, 720 y TOC,.

Jspectro de XH, (CDC1,), en 8 3 0.90 triplete ( 3 H, —CH3), 1.27 singlete

3
( 44 H, (-CHE-)B'y (—CHZ—)14), 2.18 triplete ( 2 H, -CO-WH-CHo-), 2.50 tri-

plete ( 2 H, —CH_,-CO-NH-), 3.42 triplete ( 2 B, -CH,~N <), 5.85 banda ancha

2
( 1 H, -CO-NH-), 6.75 singlete ( 2 H, -CH=CH-).

2

=1 0~22nCCTADSCILCARBA 0T L—n—-D20IL) LALITIINA

Ny

5.0 5 (0,048 moles) de aAcido -(10-iin-octadecilcarbamoil-n-decil)
rmaleéznico, 4.7 g de acetato sddico anhidro, 7 47,0 £ (C.46 noles) de znni-

drido acéiico (Panrcac 3.&.), se van calentandd progresivanente hastz lic—

iy

gar a ;OOC, dejéndcle reaccionar a esta temperatura durante una hore; y s
tarde se enfrid la masa de reaccidn nasta llezar a temperatura ambiexnts.

Se precipita sobre 2000 nl de agua helada, con agitacidn intensa, formindo-
se, un precinitado de colof narodn claro, que se filtra r lava sbbre 3 :is—v
mo filtro con asua destilada, Se recristaliza de hexano, obieniéndoce Z..5
s ( R = 34.0%) de unos cristales blancus de F.2'. = 90°¢C.
Andlisis.~Calculado »ara 333H60N203(532): C, 74,44 3 4, 11,28 3 7, 5.0¢. E
contrado: C, 74.40 ; H, 11.30 ; N, 5.12.

Sspectro de IR (3r¥), on o Sl 3310, 3090, 2920, 2850, 178y, 1700, 1633,
1550, 1470, 1415, 1370, 1126, &40, T8 y Tul.

Jspectro de RMT, (CDCl3), en 3 : 0.87 singlete ( 3 H, -CH3), 1.26 singlete
( 48 H, (-CHZ—)B y (-CHZ—)16), 1.98 triplete ( 2 B, —CO-NH-CH -), 2.42 tri-

plete ( 2 H, -CH,_,-CO-NH-), 3.35 triplete ( 2 H, —CH,-N <), 5.65 banda ancha

2
( 1 H, -CO-NH-), 6.77 singlete ( 2 H, -CHE=CH-).



Tt

En las Figuras 8, 10, 11, 13, 15 y 17, se muestran los espectros de ab-
sorcidn de infrarrojo (IR) del &cido 11-Ftalimidoundecanoico, cloruro del &-—
cido 11~-ftzlimidoundecanoico, N—(10—N%g-dodecilcarbamoilfg-decil) ftalimida,
N—(10—N%g;dodecilcarbamoilfg—decil) amina, acido N—(10-N;g—dodecilcarbamoilp
.g-decil) maleamico y N—(10-N;g—dodecilcarbamoilfg—decil) maleimida, respec—
tivamente. |

De la observacidn comparativa de los mismos se puede deducir lo siguien—
te: en el cloruro del &cido 11-ftalimidoundecanoico aparece una banda « 1790
cm_1( v C=0 de cloruro de &cido), que no presehta el acido 11=ftalimidounde-
canoico. |

En la L-(10-Nin-dodecilcarbamoil-n—decil) ftalimida, desarparecen las
bandas de cloruro de écido a 1790 cm"'1 y de &cido é 1710 cm—1(V €c=0), y a-
parecen ptras a 3310 cm"1(V KH), 1635 (amida I) y 1530 (amida II), ccmo con-
secuencia de la formacidén de un grupo amida.

En la N—(10—R%grdodecilcarbamoilﬁg—decil) amina, se aprecia la desapa-
ricidén de las bandas a 3090 cm—1(V CH), 1760 y 1700 cm"1( v =0 de imida),
1610 cm—1(V C=C) y 870 cm~1(7 CH en conjugecibén con C=0), como consecuencia
de la pérdida del grupo ftalimida.

En el &cido N-(10-NZn-dodecilcarbamoil~n-decil) maledmico, se otserva
la zparicidn de bandas a 3090 cm—1(V'CH), 3050 (¥ NH), 1715 (¥ C=0 3de &cido),
950 (7 UE) y 860 (7 CE combinado con C=0), debido a la formecidn del corres—
pondiente producto, que presenta un grupo écido y un doble enlace conjugado
con dos carbonilos. La formacidon de un segundo grupo amida no se aprecia en
el espectro por coincidencia de bandas.

En la F-(10-liZn-dodecilcarbamoil-n-decil) maleimida, puede otservarse
la aparicidn de bandas a 1760 cm"1(v C=0 de imida), 1700 (v C=0 de imida) y
700 (& C=0), debido a la formacidn del ciclo de imida, y la desaparicidn de

otras a 1715 (¥ C=0 de &cido), 960 (7 0¥), al no existir grupo &cido en es-



72

te compuesto. Ademés la banda de 7 CE conjugado con C=0, se desplaza de 860
a 835 em 1.

Por otra parte, los espectros de Kl que se muestran en las Figuras 9,
12, 14,'16 y 18, corresponden al &cido 11-ftalimidoundecanoico, N-(10-kZp~
dodecilcarbamoilfg—decil) ftalimida, K—(10-W;g—dodecilcarbamoilfgfdecil) a—-
mina, &cido N-(10-hin-dodecilcarbamoil-n-decil) maleémico y H-(10-HZn-dode-
cilcarbamoilfg—decil) maleimida, respectivémente.

En ellos se puedén apreciar las siguientes particularidades:

En 1la N-(10-K§§—dodecilcarbamoilﬁg—decil) ftalimida, aparecen picos a
0.91 triplete( 3 H, -CHB), 3.25 triplete( 2 H, -CO—I\’:H—CH2—) ¥ 5.70 banda an-
cha (=CO-NH-).

En la R—(10-H%§—dodeci1oarbamoilfg—decil) amina, se observa la desapa-
ricién de los picos a 7.85 (protones aromiticos), triplete a 3.70 de CHz-N=(,
y la aparicidn de una banda ancha a 4.15 debida a los protones de la zmina.

En el &cido N-(10-Nin-dodecilcarbamoil-n-decil) maledmico se puede ob-
servar la aparicidn de un cuadruplete a 6.45 de los protones etilénicos y
la desaparicidén de la banda ancha de amina.

Por Gltimo, en la N—(10—Nég—dodecilcarbamoilfg—decil) maleimida se ob-
serva con respecto al &cido, que el cuadruplete a 6.45 se transforma en un

singlete a 6.80, y ademés a 3.45 aparece un triplete debido a —CHZ-N <.



IIT, rOLL =xi:ACIOK FOn VIA HADICAL Ed SOLUCION

a. Introduccidn

Las h-maleimidas polimerizan con facilidad cuando se utilizan inicia-
dores de tipo radical, como lo ponen de manifiesto los dates existentes en
la bibliografia. La polimerizacidén tiene lugar por adicidn a través del do-
ble enlace de la molécula, que a su vez.esté afectada en cuanto a recsctivi-
dad por estructuras idnicss de tipo imidico, tanto por la naturaleza j po-
sicidn de los distintos sustituyentes, como por los efectos estéricos de las
cadenas leterzles del grupo imidico.

La experiencia existente en nuestro laboratorio sobre la polimerizacidn
de las N-maleimidas indica que estos compuestos dan lugar a polimeros con u-
n& estructura similar en todos los casos. Zsta estructura se ha observado que
es independiente, tanto de los sustituyentes del N de la maieimida (11)(12)
(26), como de la técnica de polimerizacidn empleada, ya sea radical en solu-

. . co . . S s 60 -
cidn,en bloque, anidnica y mediante rediacidén .amma de Co (19)(26). La con-
figuracidn que adopta la cadena polimérica parece que viene determinada en
todos los casos por la forma y el tamafio del anillo de is-maleimida que logra
conferir un cierto grado de orden a las cadenas principales.

Debido a que €l método de obtencidn de las poli l-maleimidas no influ-

.

a estructura de las mismes, €s 1or lo gue s=e escogic

'._l

ve en la polimerize—

e,

c¢ion via radical, ya que es este el método mé&s sencillo rara polimerizar.
Por estudios vrrevios se pudo determinar tambien, que la polimerizacidn
en blogue conduce a pesos moleculares mds elevados gue cualquier otrz técni-
'cé, si bien la polidispersidad es grande; ror ello se escogid la polimeriza-—
cidén en diso}ucién como medio més iddneo, ya que a pesar de reducir un poco
el peso molecular, la distritucidn de las masas moleculares es mucho més es—

treche.



b. Técnicas experimentales

1. Purificacidn de los reactivos

La sintesis y purificecidén de los reactivos y mondmeros, asi como la es-
timacidn de su pureza y constantes fisicas, se describid detalladzmente en la
parte referente a la preparacidn de los mondmeros.

Elviniciador, 2, 2Zazobisisobutironitrile (4IB%), (Fluka, 4.G.) se puri-
ficd convenientemente mediante cristalizacidn fraccionada a partir de metanol.
Como el AIRL comienza a descomponerse a 60°C, su punto de fusidn se determind
por calorimetria diferencial rrogramade en un calorinetro Pérkin—ilmer, iiode~

o
lo DSC-1B a una velocidad de calentamiento de & C/minuto, encontrédndose un va-
lor de 104+ 1°C.

El disolvente gue se empled fue el benceno (iierck, E.G.), que se purifi-
c¢d por las técnicas més usuales (64), recogiéndole en un matraz sobre hi-

druro célcico. Su pureze fue comprobada por cromatografis ges-ligquido y re-~
I & q

sultd ser superior al 99 %.

2. Técnica de alto vacio

Se ha utilizado una lines de alto vacio de tipo convencional compuesta
-1 -2
por una bomba rotatoria de aceite (10 a 10 mm de Eg), difusora de mercurio

(10744 10 Omm de Eg), trampas con nitrdgeno liguido con el objeto de eislar

entre =i la

)

aiversczs peTrtes ¢6e le linez,

6]

sl come de tcdos acuellos ccoeso-
rios necesarios pera la transferencia del disolvente a le ampolla donde es-
tdn mondmero e iniciador en condiciones de destilacidn molecular.

£l material de vidrio empleado se lavd con mezcla permangénica, después
cbp agua oxigenada acidulada diluida, a continuacidn con aguz destiledz, y en
Gltimo 1ugar_con acetona destilada, Una vez que estuvo lavado el materizl se
secd en estufa a 120% durante 24 horas con el objeto de eliminer las trazas

de agua y de disolventes.



3. Técnica de polimerizacidn.

Il procedimiento sezuido para la obtencion de las poli N-maleimidas 6b-
jeto del presente trabajo es en lineas generales el que se describe a conti-
nuacidén para la poli hi-{10-Kin-dodecilcarbamoil-n~decil) maleimida.

En une ampolla de vidrio pyrex de 20 cm de longitud y de 15 cm de dié-
metro interno, con una boca esmerilada y un estrechamiento cerca de la mis-
ma, tratada como se describid anteriormente, se ponen 0.166 g (1.012 mmoles)
de AIBK y ademds 10.0 g (22.32 mmoles) de N-(10-LiZn-dodecilcarbamoil~n-de~
e¢il) raleimida. Posteriormente se conecta la ampolla a la linea de alto va—
cio para eliminar de la misma las trazas de agua, humedad, aire, etc; se
mentiene el vacio, y en la misma linea se le tranéfieren 22.5 ml de bence-—
no bien seco y destilado recientemente, desde una probeta graduada y ces—
gasificada, a la que previamente se habila transferido.

La ampolla se desgasifica de nuevo, se cierra al soplete, se agita su
conﬁenido ¥ se introduce en un termostato a 80 + O.SOC durante 144 horas.

Se enfria la ampolla s —1000, y.su contenido se vierte sobre 500 ml de he-
xano caliente (6000) con agitacidén continua. Se decanta el hexano, y se la-
va con tres porciones de 200 ml cada una del mismo disolvente caliente; por
tltimo se seca en una estufa de vacio, a 40°C durante 24 horas. El rendimien-
to obterido es del 956.9 %. |

Las restantes poli N—(10-N%g—alquilcarbamoilfg—decil) maleimidas se ob-

tuvieron en las condiciones que se indican en la Tabla I.

4. Técnicas de carscterizacidn.

Faera el andlisis y caracterizacidn de los polimeros ottenidos se han em—
rleado las técnicas usuales ya descritas en el caso de los mondmeros; vero a-—
demés como métodos especificos para polimeros se han utilizado la viscosime-

tria y la cromatografia de exclusidn en geles.
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Las medides de viscosidad de los polimeros se ;‘ealizaron en L,li—dime—~
tilformamide a 3D°C empleando un viscosimetro capilar de nivel suspendido‘
tipo Ubbelohde.

Los valores de las viscosidades intrinsecas, se obtuvieron por repre—

sentacidn de los valores de 'r)sv/c frente & la concentracidn, C, y extrapo-
& .

lando & concentracidn cero, de acuerdo con la ecuacidn de Euggins (65).
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c. Resultados experimentales.

Las condiciones empleadas y los resultados obtenidos en la polimeriza-
cidn redical de poli R—(10-N%g—alquilcarbamoilfg—decil) maleimidas en bence-
no utilizando AIBK como iniciador se indican en la Tebla I. En la séptima
columna se dan los valores de las visccsidades intfinsecas medidas en disclu-—
cién de N,N-dimetilformamida a 30°C.

En la Tabla II se muestran los valores correspondientes a los andlisis
elementales cuantitativos pertenecientes a los polimeros sintetizados, ob-
servidndose una concordancia bastante buerna entre los valores tedricos y los
experimentales.

las frecuerncizs de absorcidn de infrarrojo mis carécteristicas correspon-
dientes a las poli X—{10-NZn-alquilcarbamoil-n~decil) maleimidas estén repre-
sentadas en la Tabla III. Comparando los espectros correspondientes & poli-
mero y mondmero se observa la desaparicidn de las bandas pertenecientes al
doble enlace del ciclo de maleimida, lo cual se manifiesta por la zusencia
de las bandas a 3090 cm*1(V CH) y a 840 cm-1(7'CH conjugado con C=0).

En la técnica de KMN se aprecia asi mismo la desaparicidn del singlete
a 6.80 8 (2 H, —CE=CH-) en el espectro del polimero con respecto al mondmero.
En cuanto al resto de la estructura no se observa ningin otro cambio en el
procesc Ge volimerizeacidn.

Por lo que se refiere a los valores de la viscoéidad que se indican en
la Tabla I se aprecia qué en terminos generales el reso molecular auxenta

ligeremente al disminuir la longitud de la cadena lateral.
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Tabla III. Bandas de I.R. (cm ) caracteristicas de los grupos funcionales
de una serie de poli N-—(10-I\"-'—_r'i—alquiloarbamoil—g—decil) maleimie

das obtenidas mediante polimerizacidn radical en solucidn de ben~

|

ceno utilizando AIBN como iniciador.

COMPUESTO GRUPOS C=0 CADERA ALIFATICA OTROS GRUFOS
' Yoo0 imida: 1765 V:CH en CH2 2925 Y m f 3300
PAMI 10-2 V.o emida: 1635 y CH, (2855 Voo t 1175
BrK v oo amida: 1540 SCH : 1465 y 1440 Y ofi—c * 1405
Vo0 imidas: 1700 Pcy ¢ 720 vC-N—C s 1110
8o.o imida: 670
Y =0 imida: 1755 Voy o0 CH2 2930 Vg ¢ 3300
PAMI 10-4 Voo amidas 1645 ¥y CH3 {2860 Yoo ¢ 1180
BrK v oo amidas 1540 SCH s 1465 y 1440 Vonc ¢ 1405
vooo imidaz 1705 | po. & 725 | Yot 1105
8C=O imidas 670
Voo imida: 1765 v o en CHp {2925 Vg * 3290
PANT 10-6 Y620 amidas: 1640 y CH3 2855 Voo © 1175
BrE v ..o amida: 1545 Scz: : 1465 y 1440 Voo ° 1405
Voo imidaz 1700 | p oy s 725 Y ofieg ¢ 1110
SC=O imidas 670
Voo imidaz 1765 | v o en CH, {2925 Vg ¢ 3290
*?AMI 10-8 Y00 amida: 1645 y CH3 2860 Y 0 s 1130
BrKk Y60 amidas 1545 SCH s 1465 y 1440 Y opoC ° 1410
Voo imida: 1690 Pcu ¢ 125 Viox_c ¢ 1195
S imida: 670
C=0




Tabla III. (Continuacidn).

COLPUESTO GRUPOS C=0 CADENA ALIFATICA OTROS GRUFOS
imidas 292 s 3260
Yoo imida: 1765 Yoy ©F CH2 920 VN_H | 329
PAMT 10-10 Yoo amida: 1640 ¥ CH3 2860 Voo © 1180
Brk vo_o amida: 1545 SCH : 1460 y 1440 voy o ¢ 1495
Voo imidaz 1690 poy * 120 Vo * 1110
SC=O imida: 685
PLUT 10-12 yC=O imidas: 1765 veg €n CH2 2920 Y yog ? 3300
BrX Y0 amidas: 1640 y CH3 2850 Y60 : .1199
v @midas 1540 'SCH>3 1465 y 1440 | v o o3 1405
Yoo imidas: 1700 Pcg * 720 Y ofic ° 1110
Voo imida: 1765 cr &0 CHZ{;2920 Vg ¢ 3300
-— r -1 3 : 3 ~ :
PAMT 10-14 Yoro amida: 1635 ¥y CI‘i3 2860 Yoo 1180
E ida: s 14 :
rX Yoo amida: 1545 BCH 1465 y 1440 Y oG 1405
T m3 . . 25 - .
Yo imida: 1690 Poy * 125 v gt 11C
SC=O imida: 670
Yoo imidas 1765 Vo €% CH2 2920 Vg ® 3300
PLLT 1C=-16 Vo_g 2kides 1640 N CH3 2860 Voo * 15¢0
Brk amida: 1540 s 1 1 {
T V. o 2mida 54 SCH 465 y 1440 L 1405
VC:O imidas 1700 Pog 3 720 vo_yi—c ¢ 1115
Y6-0 imidas 1770 Vo B CH, | 2920 Vyp * 3210
FALT 10-18 Y20 amida: 1630 ¥ Ch3 | 2855 Yoo © 1180
ZrK Yoo amida: 1530 SCH : 1470 y 1440 VootiG ° 1405
imidas 169 s 720 s 1105
Yc=0 72 Pep * T¢ CaiimC ~ 7
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d. Cromatcgréfia por exclusidn en geles (GFC).

Er la sintecsis de poliméros en forma de peine, el aislamiento de los
productos de polimerizacidn mediante la separacidn del mondmero se hace bas—
tante dificil, debido a sus propiedades muy similares, lo cual determinra gque
sus solubilidades y otras caracteristicas dependan fundementalmente de la ca-
dena lateral, esto es especialmente problemético en el caso de los términos
guperiores de la serie.

Sin embargo, y debido a la sensibilidad de las técrnicas que se van a
emplear en la determinacidn de propiedades tales como transicidén vitrea (Tg)’
punto de fusidn (Tm) y entalpia de fusibn aparente([&Hu), etc., que se pue-
den ver grandemente afectadas y deprimirse bastante a causa de los efectos
de dilucidn o de plastificecidn interna, debido a la presencia de pequelias
cantidades de mondmero, oligbmeros o pequeflas impurezas.

Por todo estc se debte poner el méximo cuidado en la separzcidn de los
polimeros, pero azdemds es importante poseer la certeza de que estdn purcs,
lo cual puede determinerse por medio de alguna técnica muy sensible.

Para esto se he utilizado una técnica quimico-fisica muy reciente (€6),
gque es la cromatcgrafia en fase liquida mediante la exclusidn en geles (GPC),
que permite fracciorar las especies macromoleculares, determinar sus resos
mecleculieres promedio en nlmerc y peso, polidisrersidad, ¥ la disiribucién de
la masz molecular, asi'como la presencia de sustancias extrahas al propio
polimero.

En la aplicacidn de la técnica a este caso, basta una simple realizacidn
dg un crometograma sin méds célculos para dictaminar sobre la susencia o pre-
sencia de monbmerc.

Todos los cromatogramas se han realizado con un cromatdgrafo de exclu-

gion er geles Vaters Associates, Kodelo 200 (Framingham, Lassachussetts), a
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25°C, utilizando TEF como eluyente, a una velocidad de flujo de 1 ml/minuto.

Ademds se utilizaron cuétro columnas de estiragel de porosidades nomie
naless: 103, 104, 105 y 3.105 Z; y unos ratrones de poliestireno para refe-~
rencia en el celibrado que presentan una distribucidédn muy estrecha y han si-
do descritos en una publicacidn reciente (67).

La concentracidn de polimero inyectado fue de 2.0 mg/ml de THF. El volu-
men de elucidn, V_, se calculd a intervalos de éproximadamente 5 m1(1 cuenta)
partiendo desde el punto inicial de inyeccidn hasta la aparicidén del pico co=-
rrespondiente.

De la observacidn de los cromatogramas caracteristicos de la serie es—
tudiada, se aprecia en todos ellos la aparicidén de un pico Gnico, con lo cual
se puede tener la seguridad de haberse eliminado los mondomeros y positles im=
purezas. Ademés en los cromatogramas se ve que los picos son relativamente

anchos, lo cual indice una distribucion de masas més bien disrersa.



IV, EUPALQUETAUIERTO EN ESVADO SOLIDO

a. Introduccidn.

En los compuestds gquimicos gue poseen cadenas parafinicas y son de ba-
jo peso molecular se presentan en ocasiones muchas modificeciones cristali-
nas. A pesar de todo es bastante conocido (68)(69) el hecho de que estas sus—
tancias pueden dividirse en dos grupos en funcidn del tipo de empaquetamiento:
aquellos compuestos gque dan lugar a un émpaquetamiento en dos capas, y aque-
llos otros gue empaquetan en una capa.

Para aguellos compuestos que tienen grupos funcionales fuertemente po~
lares y que ademés permitan interacciones entre si (por ejemglo, los puentes
de hidrdgeno en elcoholes y &cidos, y las interacciones dipolo-dipolo en es-—
teres) el empaquetamiento en dos capas es el més estable. Las interacciones
dipolo-dipolo de los esteres son mucho més débiles que las de los &cidos y
los alcoholes, y disminuyen conforme aumenta ia longitud del sustituyente.
Por este motivo, los esteres metilicos de los écidos grasos dan lugar a un
empaguetamiento en dos capas, en tanto que los esteres etilicos cristalizan
en une sdla capa. E1 empaquetamiento en una sdla cara es caracteristico de
sustancias que presentan interacciores débiles entre sus extremos tales co-—
mo les ocurre a las parafinas y a los esteres etilicos.

Son vposibles un gren nuarero de modificacicnes cristelines cgue vienen
permitidas por los empaquetamientos en una o dos capras de todos estos com—
puestos. De esta forma, en unos casos las moléculas se pueden situar orde-—
nedas vertibalmente ¥y de forma perpendicular al plano que forman los grupos
finales (formas a ), mientras que en otros se situarédn inclinados con res-—
pécto al plano que forman los grupos terminales (formas ). En la Figura 21
se incluye una representacidn esquezdtica de estos modelos.

Platé y otros (2)(46)(49), en sus estudios hechos con poliacrilatos de
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n-alquilo y polimetacrilatos de n-alquilo, de acuerdo con los resultados
obtenidos han llegado a la conclusidén de gque son laé cadenas laterales las
que den lugar a un empaguetamiento hexagohal (Figuraf22), gue es'similar al
de los compuestos parafinicos sencillos que cristalizan tambien en el siste-
ma hexagonal. Segln Pleté y otros (2)(48)(49) el empaguetamiento Lexagonal
es independiente de la estereoregularidad de la espina dorsél del polimero.

La semejanza entre los compuestos sencillos y las cadenas laterales que
presentan los polimeros en forma de peine ha llevado a los autores antes men-
cionados a proponer dos modelos de empaquetamiento para los polimeros de es—
te tipo. Estos modelos, se llaman tambien de una capa y de dos capas, supo-
nen que son las cadenas laterzles las que controlan el empaquetamientosde
estos polimeros, pero sin esbargo es la cadena principal, la que & senejan—
za del grupo polar de los compuestos sencillos, controla si la molécula a-~
dopta el modelo de una o de dos capas. El espaciado obtenido por rayos X en
el modelo de una capa correéponde a la longitud de una rama lateral, mien-
tres que en el de dos capas corresgonde a ia longitud de dos ramas més la
anchura de la cadena principal. iAmbos modelos se representan esquenética-—
mente en la Figura 23.

Ailhaud, Gallot y Skoulios (70), dentro de este mismo asgecto, han pro-
puesto un nuevo modelo de empaquetamiento para rolimeros en forma de peine
vasado en el estudio de difraccidn de reyos # de polimetacriliato de n-octa-
decilo zltamente sindiotédctico preparado por via aniénica. Los mencionados
autores (70) han encontrado dos espaciados mediante difraccidn de rayos X,
uno a bajos angulos, y otro a altos &ngulos. £l espaciado que obtienen a ba-
jos éngulos corresponde precisamente a la longitud de la unidad monomérica
completamente extendida, en tanto que el que han calculado a altos éngulos
se corresponde con la forma polimdrfica Laxagonal de las parafinas (71).

lgualmente por analogla con las moléculas sencillas como ocurre en el caso
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Figura 22. Empaquetamiento de las cadenas laterales segOn el modelo
sugerido por Platé y Shibaev (2).
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de los jabones, los mismos autores (70) han propuesto‘un nuevo mnodelo de em-
raquetamiento, segun el cual se intercalan entre si las cadenas laterales en
su totalidad con el objeto de dar lugar a un empaguetamiento hexagonal.

L1 espaciado mayor corresponde a la distancia entre dos cadenas princi-
rales cuyas cadenas laterales estuvieran intercaladas entre si. ksto se in-
dica en forma simplificada en la Figura 24. Con posterioridad, Esieh,Tost,
Wilson y worawetz (10), han estudiado unabéerie de polimeros con largas ca~-
denas laterales, mediante difraccidn de rayos X, entre las cuales se incluia
un polimetazcrilato de n-octadecilo preparado por polimerizacidn radical en
solucidn con AIBN, ¥ que por ello debe ser heterotdctico. En este caso el es-—
paciado de difraccidn a bajos dngulos no coincidia con el que obtuvieron 4il-
haud, Gallot y tkoulios (70), sino que su valor estd comprendido entre el co-
rrespondiente a una cadena estirada y el que corresponde a dos cadenas. w0
obstante, el espaciado correspondiente a altos &ngulos es de valores muy si-
mileres a los del modelo enterior.

For todo lc que se ha explicado anteriormente, los autores gue se indi-
caron (10) han provuesto un nuevo modelo que es es que se muestra en la Figura
25. En lineas generales el modelo coincide con el de Ailhaud, Gallot y Ckoulios
(70), rero sin embargo se presentan algunas diferencias fundamentales. De es—
ta forma, en el de Esieh y otros (10) se supone gue unicamente una parte de
la cadena lateral participa en lz cristalizacidn. For ello, la cadena prin-
cipal y las cadenas laterales estarén en una fase desordenada gue rodearz a
los cristzlitos formados por la parte cristalizable de las cadenas.

For todo lo expuesto, se ve que el empaquetamiento de polimeros que pre-—
séntan larges cadenas laterales esté& lejos de haberse interpretado en todos
sus aspectos. Por este motivo, se hLa creido conveniente y de interés el es-
tudio de este problema a partir de la serie de roli K-(10—K{g—a1quilcarba-

moil-n-decil) maleimidas que presentan grandes ventajas, como son en pTimer
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Modelo de Hsieh,Post, Wilson y Morawetz

Figura 25. Kodelo de empaquetamiento segin Hsieh, Post, Wilson y ilo-
rawetz (10). (a) y (b) representan cadenas rrincipales si-—
tuadas en distintos planos como se muestra en la Figurz 22,
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lugai el disponer de una serie homdloga completa de_nueve miembros gque tie~
nen de.dos a dieciocho a&tomos de carbono en la cadena lateral exterior, lo
que permite un estudio desarrollado y lo més detallado posible de la influen-
cia de la longitud de la cadena lateral, y en segundo luger las caracteris-
ticas estructurales de estos compuestos:

En el caso de las amidas, las cadenas principales son muy rigidas y las
laterales son poco flexibles, y permitirad comparada con series analizadas
anteriormente el estudio de la variacidn de la cristalizacidén con la natura—
leza de la cadena.

Lnteriormente ya se ha preparado y estudiado una serie de poli i-(10-n-
alquiloxicarbonilfg-decil) maleimidas,»observéndose una diferencia de compor-
tamiento segin el nimero de grupos metilénicos de la cadena lateral (27).

Si le longitud de la cadena exterior varia desde n = 14 a n = 22, se
rresentan dos maximos de difraccidn. 1l méximo que aparece a valores nés al-
tos del &ngulo de difraccidn corresponde a un especiado précticamente constan-—
te de 4.17 E, que es tipico y caracteristico de parafinas & temperatura prod-
xime a la del punto de fusidn, en las que se considera que existe un empague-
tamiento en el sistema hexagonal. Las cadenas parafinicas se comportzn en es—
tos sistemas como cilindros rotacionezles, en los cuales cada uno de ellos a-
rerece rodeado de otros seis dando lugar a un empaquetamiento hexagonzal de
las cadenas laterales n-algullicas. lgual que las parafinas y compuestos a-—
nalogos, estos esteres empaquetan en una estructura hexagonale.

En esta estructura la distancia minima entre dos cadenas prdoximes y con-
tiguas es de 4.82 g, y como rara dos cadenas laterales pertenecientes a2 ung-
dades monoméricas contiguas, correspondientes a una conformacién de cadena
vrincipal estirada la distancia méxima es de 2.54 ﬁ, es preciso qua las ca-
denas se situen alterrativauente a uno y otro lado de la cadena princirel,

¥ la configuracién de la molécula debe ser preferentemente sindiotéctica.
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Peio el empaquetamiento no se produce en toda la longitud de las cade-
nas laterales, sino que sdlo perte de ellas participa en los cristaelitos, sien—.‘
do necesaria una longitud minima de las cadenas laterales para gue se produz—
ca cristalizeacidn.

For lo que se refiere a los espaciados correspondientes a bajos &ngulos
de difraccidn, aparecen un méximo que varia con la longitud de la cadexna y
que corresponde al espaciado entre cadenas principales del polimero. Las ca-
denas se encuentran parcialmente imbrincadas, dando lugar al empaquetamiento
hexagonal sblo en sus extremos libres.

Se ha comprobado que tanto un grupé ester como un grupo amida en mitad
de la cadena lateral, eliminan la simetria hexagohal de los cristalitos, has-
ta que se alcance la longitud minima contada a partir de este.

En el caso de que la longitud de la cadena leteral no sea lo suficien-
temente larga (entre n = 2 yuns= 12) no cristalizan, y tienen una estructu-
ra muy parecida a la que muestran los cristales liguidos con estructure ne-

L e . . Y .,
metica, que presenta como caracteristica dos méaximos de difraccidn.



b. Parte experimental.

Los dizgramas de difracidn de rayos X correspondientes a altos &rgulos
de difraccidén se registraron en un difractbmetro Phillips, kodelo F# 10-10,
utilizando radiacidn Ky del Cu con filtro de Ni. Las condiciones en las ques
se trabajé fueron de 37 KV y 20 mA. los difractogramas se han obtenido con
unas rendijas de divergencia de 1.0°, de recepcidn de 1.0° y de dispersidn
de 0.1 mm; constante de tiewpo 2, ¥ veiocidad del goniddmetro de 2° cada mi-
nuto.

Los difractogramas de altos angulos de difrzccidén se realizaron entre
2 y 50, 2 8 grados. La reproducibilidad de estos espaciados mé&s bajos es de
arroximadamente 4 0.1 X. Difractogramas caracteristicos de esta regidn pue-
den observarse en la Figura 26.

Lz forma de obterner las muestras necesarias para la obtencidn de estos
difractogrames fue la siguiente: lediante uné rulverizacidn muy fina en to-
dos aguellos casos en los gue fue posible. En aguellos polimeros que no se
rresentaban en estado pulverulento, se reblandecieron por calor y se intro-
dujeron en la oquedad de un portamuestras dejando enfriar az continuacidn y
obteniendo el difractograma de la correspondiente pastilla de 20x10x2 mm.

A bajos angulos, los diagramas de difraccidn se realizaron con un ge-
rera¢or LKigeku , Kodelo EU 200, empleando radizcidn Ky del Cu con filtro
de Ni. Las condiciones de medida para los ma2ximos que aparecieron entre 1
¥ 2.5°, fueron las siguientes: divergencia 1/60, recepcién 1/2°, dispersidn
O.1 mm, constante de tiempo 5, velocidad del gonidmetro 1/4o / minuto e‘in-
tensidad 2 x 103; velocidad del registro 20. El segundo y tercer drdenes co-
rrespondientes a estos maximos, que aparecen sdlo en los miembros mas altos
de la serie 6bjeto de estudio, se midieron entre 2.5 b 8° en unas condicio=-

nes andlogas & las anteriores.
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las muestras para la obiencidn de los diagramas de difraccidn de rayos
X a bajos angulos se obtuvieron por reblandecimiento deyla muestra meaiante
calor sobre un porta de vidrio, y se dejaron enfriar muy lentamzente, con el
objeto de alcanzar un cierto grado de cristalinidad en todos aguellos niem-—
bros de lz serie gue 1a'presenten. In otros casoé se prepararon las nmuestras
por evaroracidn a partir de disoluciones saturadas de polimero en o—cresol,
sobre un porta de vidrio. los depdsitos formados fueron er casi todos los caw
sos de un espesor uniforme. En cuanto a la reproducibilidad parz estos espa—
ciados, depende mucho de la zona en que se mide, y es aproximadamente de 4 2
R en la primera rezién (1-2.5, 2 8 grados) y de 4 1 ® en la segunda (2.5-8,
28 grados). En laz Figura 27 se muestran diagramas tipicos de esta regidn de
bajos angulos.

‘Las condiciones instrumentales de la anchura experimental observada (B)
de los picos de difraccion a altos &ngulos que son necesarios para el célcu-
lo del tamario de los agregados o cristalitos en los miembros de la serie que
presentan cristalinidad, se realizaron utilizando cristales de naftalero en
forma de polvo muy fino como material patrdn para la correccion de le anchu-
ra que es debida &l dispositivo instrumental (v). Siendo la anchura media de
los picos a2 19.65y 21.20 , 2 8 grados, de 8.4 x 10~3 radianes pare aibos ca-
sos. |

les densidades ae los polimeros se determinaron utilizando un método de
flotacidn. Para ello se rrepararon ladminas de los polimeros por reblandeci-
miento o fusidn a vacio con el objeto de eliminer todas las burbujas de zire.
Las léminas se introdujeron en probetas en las que se iba afizdierndo disolu—
cidén acuosa concentrada de nitrato sddico (Panreac S.4.). En el momento en
que se alcanzd el equilibrio de las muestras entre la superficie y el fondo,
o lo gue es lo mismo, cuando la densidad de la muestra fue la misma que la

de la disolucidn, se 1llend el picndmetro con la disolucidn y se determind
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su densidad por pesada, para obitener de esta forma la densidad de cada uns
de las muestrzas.

Este método es de una considerable precisidn, rapidez y simplicidad de
medidas; muy superior al de algunos oiros métodos usuales para la determina~

cidén de densidades para productos sdlidos.
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c. Resultados experimentales.

A partir de los diagramas de difraccidn de rayos X, gque se muestran en
las Figuras 26 y 27 , se han obtenido los espaciados indicados en las Tablas

ntmeros IV y V , por aplicacidén de la formula de Braggt
2dSen @ =nX\ 4 [1]

Todos los espaciados se han representado frente al nimero de metilenos
de la cadena exterior en la Figura 28, con el objeto de poder compararlos,
estudiailos, y hacer una posterior y adecuada discusidn de los mismos.

Como puede apreciarse, tanto en los valores mwmericos de las Tablus ya
indicadas , como de los representados graficamente en la Figura 28, la lon-
gitud de la cadena n-alquilica exterior, da lugar a dos tipos distintos de
comportamienio de esta serie de macromoleculas al ser estudiadas mediante
difraccidn de rayos X en estado sdlido. Las diferencias pueden observarse
claramente por los valores de los espaciados obtenidos a altos &ngulos. Cuan-~
do la longitud de la cadena n-alguilica exterior toma valores que oscilan en-
tre 2 y 8 grupos metilénicos, se aprecia la aparicidén de un pico ancho, pero
nitido a un valor de 2 8 aproximadamente igual a 19.60, que es practicamente

iz icngitu

(@5

cornstznie dentro del error experizentzl. En el ceso de qu ce le

mn
4]

cadena metilénica exterior vaya de 10 a 18 &tomos de carbono, se presenta un
mé&ximo wucho mejor definido para 2 6 =;21.2°, que se mantiene tembien practi-
camente constante para todos los miembros de la serie.

Como se ha indicado, la aplicacidn de la formula de Eragg, para los &n-—
gﬁlos de difraccidn obtenidos, da lugar cuando n = 1 a valores de espacizdos
de 4.53 2 y de 4.19 3 Tespectivamente, como se wuestra en ias Tablas IV y V,

Las diferencias de los espaciados de difraccidn a altos &ngulos indican
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Tabla V. Espaciados obtenidos mediante difreccidn de rayos X de una serie
de poli H~(10—N§2-alquilcarbamoilfg—decil) maleimidas que no pre-—

sentan cristalinidad en las cadenas laterales.

BAJOE ANGULOE ALTOS ARGULOS

CONPUESTOS d a/2 zig-zag
28 a(®) 26 | a®) 26 a (%)

PAT 10-10 | 2,22 39,8 | 4,05° | 19,6 | [21,3°7 | 14,17 | 31,95

PAYI 10-8 2,50 35,4 5,08 17,4 | 121,3° 4,17 | 29,21
FAKI 10-6 2,88 30,6 5,80° 15,2 19,50° | 4,55 | 26,87

PAXT 10-4 | 3,36° | 26,2 | 6,80° | 13,0 | 19,65° | 4,52 | 24,33

PALI 10-2 4,07° 21,7 - - 19,75° | 4,50 | 21,79




Figurs 28,
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n,(nimerc metilencs externos!

Lepresentacidn de los espa01ados de difraccidn de fayos X
obtenidos a altos y bajos dngulos, frente al ntmero de me-

tilenos de la cadenz exterior para une serie de peli Li—=(10-
L-n-alqu11carbam01l-n-dec*l) maleimidas.
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que existen diferencias en-ei empa@uetamiento en estado sdlido de los dos gru-
pos en gue puede ser dividida la serie objeto de estudio. Por lo tanto, des-
de ahora, vamos a considerar dos series de compuestos, cuyas diferencias se-:
reflejan con claridad, sobre todo en su forma y aspecto fisico.

. De esta manera, los compuestos que pertenecen a la serie con cadenas law
terales largas (de 10 a 18 grupos metilénicos) son sbélidos pulverulentos a
temperatura ambiente, que como se vera en él correspondiente apartado de ca—
lorimetria diferencial programada presentan un punto de fusidn y un grado de
cristalinidad determinado. Sin embargo, los que pertenecen a la serie de ca-—
denas laterazles cortas (desde 2 hasta 10 grupos metilénicos) son blandos a
temperatura ambiente. Todo esto justifica el estudio de ambas series ror se-

parado-
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d. Discusidén de resultadose.

1. Poli K=(10-KZn—alguilcarbamoil-n-decil) maleimidas con cadenas la-

terales cristalizablese.

la serie de poli K—-(10-NZalquilcarbamoil-n-decil) maleimidas que tie-
nen una longitud de cadena metilénica exterior que varia desde n =10 hasta
n ='18, presenta como se ha indicado anteriormente, unos valores de méximos
de difraccidén que son distintos de los‘correspondientes a la serie de cade-=
nas laterales mis cortas. Zn los diagramas de difracidn de las Figuras 26 y
27 se pueden arreciar dos maximos fundamentales, uno de ellos es el pico que
aparece en la zona de altos angulos de difraccidn que se mantiene a lo lar-
go de toda la serie, y un segundo pico gue se ve en la zona de bajos &ngulos
de difreccidén, que varia con la longitud de la cadena lateral, y que ademés
rresenta segundo y tercer orden, como se aprecia en la Tabla IV. E1l maximo
que ararece a valores més altos del &ngulo de difraccidn corresponde a un
espaciado que es practicamente constante de 4,19 2. &l espaciado es carac—
teristico de la serie de compuestos. De esta forma, las parafinas que cris-
talizan habitualmente en los sistemas rdmbico y triclinico; presentan este
espaciado cuando la temperatura de la muestra estéd muy proxima al punto de
fusidén, o bien en presencia de sustancias que dificultan la cristalizacidn.
in estas condiciones se considera que el empaguetemiento de las parafines
pertenece al sistema hexagonal (71). Las cadenas parafinicas se comportan,
en este tipo de sistemas, como cilindros rotacionales, que se obtienen gre-
cias a la facilidad de giro de las cadenas sobre si mismas como consecuen-
cia de su propia agitacidn térmica cuando se encuentran a temperatura prd-
ximeg a la del punto de fusidén de la muestra, o porque a2l haber sustancias

que restringen la cristalizacidn, se aumentan las distancias ertre cadenas

contiguas, lo cual permite una mayor libertad de giro de les mismes.
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Sobre el movimiento rotacional de este modelo (72)(73)(74), se han pra-
sentado varias teorias. Cada uno de los cilindros rotacionales estara a su
vez rodeado por otros seis cilindros vecinos similares formados por otras ca—
denas contiguase.

El espaciado se hea observado en alcoholes, esteres etilicos y glicéri-
dos de cadenas iargas (75). Tambien en ciertos tipos de polimeros con largas
cadenas laterales, como los poliacriiatos de n-alquilo, polimetacrilatos de
n-alquilo, polivinilesteres y poli n-alquil Lk-acrilamidas (10)(44)(76)(77),
se ha sugerido un empaguetamiento hexagonal andlogo al de las parafines, o
gl de las cadenas laterales n-alquilicas.

De todo esto e puede deducir que las cadenas laterales de las poli Li-
(10—h%g—alquilcarbamoilfg—decil) maleimidas dan lugar a2 un empagquetamiento
hexagonal andlogo al de las parafinas y compuestos similares. En este tipo
de empaquetamiento, la cadena principal y los puentes de unidén con las ca-
denas laterales, que en este caso podrian ser los anillos imidicos, serian
las sustancias que dificultan o impiden la cristalizacidn, segun rlaté y Shi-
baev, en tanto que los enlaces -CO-Nh- pertenecientes al grupo amida permi-
tirjar la rotacidn alrededor de los ejes de las cadenas. Zebido a los impe-
dimentos de la cadena principal y a la posibilidad de‘rotacién, se hace im-—
rosible lz formacidn de un sistema cristalino mé&s comracto anélogo 2l de las
parafinas.

Se puede confirmar en este caso por la aparicidn de un pico af4,19 Z,
como se Tuede observar en la Figura 28 y en la Tabla IV, en los miembros su-
periores de la serie (n =10 a n = 18). Este pico corresponde a la modifica-—
cidn ortorémbica del polietileno (78), y viene a indicar que cuando aumenta
le longitud de la cadena y disminuye le influencia de la cadenrna principal y

del grupo amida, su comportamiento empieza a ser muy similar al de las pa-

rafinas comenzando a cristalizar parte de las cadenas laterales en el sis-—
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tema ortordmbico. Ko obstante puede haber otras interpretaciones més comple-—
jas, que se tratardn més adelante.

£l modelo hexagonal indicado anteriormente obliga a que lg distancia
minima entre dos cadenas que se encuentran proximas y contiguas sea de 4.19 =
x 2N3 = 4.84 £, 1o que puede verse en la Figura 28. Como ocurre gue la dis-
tancie méxima entre dos cadenas laterales que pertenecen a unidades monomé-—
ricas contiguas, gue corresponde a una.conformacién de la cadena principal
en zig-zag es de 2.54 E, es rreciso gue las cadenas lateresles se situen al-
ternativamente a ambos lados de la cadena principal. For todo esto la molé~
cula debe estar en uns configurapién que es preferentemente sindiotéctica.

En»otra perte de esta liemoria, referente a la estereoquimica, se ha rea-—
lizado el estudio de estos polimeros, demostréndose gue la configuracidn pre-
ferida es la treo-di-sindiotédctica, lo que facilite que estas poli li-malei-
midas edopten el mencionado empaguetamiento hexagonal.

Como se ha indicado anteriormente, 5ilhaud, Gallot y tkoulios (70) han
desarrolledo un modelo que explica el empagquetamiento hexagonal de los poli-
meros en forme de peine, que aparece en la Figura 24 de la pigina 72 segin
el cual las éadenas laterales que participan en una celdille unidad provie-
nen de varias de las cadenas principales y se intercalan entre si.

Sin embergo, el mencionado empaguetamiento no se produce en estoe com—~
ruestos en toda lz longitud de sus cadenas laterales, sino que solamente u~
na parte de estas cadenas participa en los agregados o cristalitos, que se
han puesto tambien de manifiesto en el caso de varios polimeros con cadenas
latersles, por Lsieh, Tost, wilson y :..orawetz (10), siendo preciso que se
elcance una longitud minima de las cadenas laterales para que se produzca
la cristalizacidn. Zsto se confirma en el caso nuestro, ya que las poli li—

(10-i.Zp-alquilcarbamoil-n-decil) naleimidas de cadenas laterales més cortas
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no presentan cristalinidad, sino gue dan lugar a un espvaciado mayor & altos
dngulos, el cuazl corresponde a un empaguetamiento de las cadenas que puede
congsiderarse pseudohexagonai, siendo necesario que se alcance una longitud
critica a partir de la cual empieza la cristelizacién de las cadenas late-
rales. Zxiste por ello unz zona amorfa entre las cadenas principales y los
cristalitos hexagoneles, que estd constituida por los grupos metilénicos
més préximos a la cadena principal. |

Este punto de vista estd reforzado tambien por el hecho de que en los
espaciados correspondientes a bajos &ngulos de difraccidn, el maximo varia
con la longitud de la cadena y corresponde al espaciado entre las cadenas
principales del polimero. For ello, el aumento de la longitud dé cadena da
lugar a dicho espaciado. Fero no obstante, como puede verse en la Tabla IV
al contrzrio que en el caso de ailhaud, Gallot y Skoulios (70), el esvacia-
do es mayor que el que corresponderiaz a una cadena completamente estirada

(- )s y tembien que el que corresponde a dos cadenas estiradas. Isto

zig-zag
esté de acuerdo con que las cadenas laterales no estin intercalades en su
totalidad, sino que se encuentran parcialmente desplazadas dando lugar al
empaguetamiento hexagonal tan sdlo por sus extremos libres.

Las diferencias entre el caso del polimetacrilato de n-octadecilo de

Ailhzud, Gallot y Skoulios (70) y el presente se deben atrivuir a las dife-

H

encias de reguleridad de la caderna principal. Je tal formz gue el pciimeta—
crilato de n—-octadecilo es completamente sindiotéctico, en tanto que en los
rolimeros objeto del presente estudio, la regularidad no es total. Les cade-
ras principales no estereoregulares impiden el empaquetamiento de los meti-
iénOS més proximos a la misma, por lo que es preciso que se alcance unc lon-
g€itud minima para que se produzca la cristalizacidén en las poli K-maleimidas.

Pare determinar que fraccidon de cadena lateral se encuentra intercala-

da con sus vecinas, es preciso determinar cual es la influercia del grupo
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emida en la cristelinidad de las cadenas. Hsieh et al. {10) por estudio com-
parativo de poli X-acrilamides con cadenas laterales n-azlquilicas y de otras
que poseen un segundo grupo amida en la cadena lateral n-alquilica, hen de-
mostrado que este segundo grupo amida impide la cristalizacidn de las cadew
nas latereles, siendo por taznto preciso que se alcance una nueva longitud
critica para que pueda volver a producirse el empaquetamiento hexagonal. A-
si, de esta forma, la poli R—octadecilacriiamida presenta cristalinided en
las cadenas laterales, mientras que una poliacrilamida de estructura (—CH2—

—CH -CO—NH—(-CHE—)1O-CO-EH—(—CE2-) -E) no presenta cristalinidad, a pesar

2 11

de ser de longitud meyor que la cadena lateral de la X-n-octadecilacrilamida.
£l grupo amide que poseen las poli N-(10-LiZn-alquilcerbamoil-n-decil)

maleimidas en mitad de las cadenas n-alquilicas elimina la simetria kexago-
nal de los componentes que constituyen los cristalitos, aunque puede der lu-
gar & puentes de hidrdgeno que aumenten la cohesidn entre cadenas. For esto,
la existencia de grupos amida en nuestras moléculas impide que se produzca
el empaquetamiento nexagonal hasta gque se alcance la longitud minima conta-
da a partir de este gruro.

En este caso, la longitud minima es de 12 4tomos de carbono de la cede~
ne metilénica exterior, lo cual estd de acuerdo con los datos que se encuen—
tran rormalmente para este tipo de polimeros, tanto mediante difraccidn por
rayos A (10), como por calorimetria diferencial programada {3%).

Como se aprecia en las Figuras 27 ¥ 28 todos los compuestos estudiados
rmuestran a bajos &ngulos un pico que corresponde & la distancia que existe
entre cadenas princirales. Zn algunos cezsos, este pico muestra un segundo
orden ( como puede apreciarse en casi todos los diagramas de difraccién de
rayos X gue se ven en la Figure 27 de la pégina,gg), segan le longitud de

lz cadeng lateral. Lsto indica con claridad le existencia de un orden de

corto alcance que determine un empaguetamiento regular de las macromolécu-
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las para dar lugar é agregados que no pueden considerarse propiamente, ni
cristalinos, ni amorfos. Iste orden de corto alcance es de mayor interés pa~
ra los rolimeros de la serie que no presentan cristalinidad en las cadenas.
laterales, y en la parte corresrondiente se discutirid con més detalle.

La cristalinidad parcial de las cadenas laterales influye en la esta-
bilizacidén de los agregados. Esto puede verse con claridad si se comparan
los diagramas de la Figura 27, para PAEI 16, 14 y 6, representante este Ultiw
mo de los peritenecientes a los polimeros de la serie que no rresentan crista-
linidad en las cadenas laterales. En estos (ltimos se observa tan sdlo un
segundo orden, que ademds tiende a hacerse mas difuso que en los miembros
de la serie de cadena més large, los cuales presentan ademés un tercer orden
que se hace més ancho a medide que se produce una disminucidén cde la longi-
tud de la cadena. Esto indica gue se reduce la regularidad cec los agregados
Yy por ello el orden de corto alcance & medida que disminuye la longitud de
la cadena exteridr, y por lo tanto lz posibilidad de interaccidm entre las
cadenas metilénicas.

En conclusidn puede decirse que la intercalacidén de las cadenas metilé-
nicas entre si, debido a las fuerzas de interaccidn de Van der iaals, que
nmantienen las cadenas metilénicas unidas, favorece el mantenimiento de los

estecialos enire cudenegs principazles. Las interzcciones erntre metilenos a-

e
m

umentan conforme se va incrementando la longitud de las cadenas metilénicas
exteriores, con lo cual aumenta tambien la regularidad de los agregados. ns=—
te efecto es més ostensible cuando se produce la cristalizacidn de las ca-
denas laterales, que tiene lugar la aparicidn de un tercer orden del pico
correspondiente al espaciado entre cadenas principaleé.

e tod§ lo dicho anteriormente, se llega a un modelo para estos poli-

meros consistente en el enraquetamiento hexagonal de los extremos de las ca-
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denas laterales, en tanto que para la parte més cercana a la cadena princi-
pal se mantiene eﬁ un estado desordenado.

tl estedo desordenado puede atribuirse a dos causas gque son fundemen—
tales:

1) La influencia del grupo amida, gue impide que se produzca el empa-—
quetamiento y por tanto dificulta la crisfalizacién hasta cierta longitud
de la cadena contada a partir del grupo funcional.

2) La falta de una estereorregularidad total de la cadena princirpal,
que imyide que los primeros grupos metilénicos de la cadena lateral formen
un empaguetamiento cristalino.

La gran influencia de esta segunda causa se pone de manifiesto si se
observa que en los casos en que se han obtenido polimeros de este tipo con
cadenas completzmente estereorregulares (70), rarticipan en la cristaliza-
cidén todos los metilenos, incluso los de la cadena principal. lio obstante,
e pesar de la fzlta de regularidad de las cadenas principéles, se observs
gque existe un cierto orden de corto alcance gque da lugar & un empaguetamien—
to leminar de las macromoléculas en su conjunto, que es més o menos regular

segun la longitud de las cadenas laterales.
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2. Determinacidn del tamafio de los cristalitos.

La dimensidn media de los cristalitos, D, gque componen un material pul-
- verulento, esté relacionada con la anchura de la banda de difraccidn de ra~

yos X, segin Scherrer (79), por la siguiente ecuacidn:
D=K \/B cos 8 [2]

in donde K es una constante que tiene un valor proximo & la unided y
estid relacionada con la forma del cristalito, y tambien con la forma en que
B y D se han definido. La validez de esta ecuacibén de Scherrer ha sido con~
firmade mé&s tarde por los trabajos de una serie de investigadores entre los
que se puede mencionar a Laue (80), Patterson (81), Bragg (82), Warren (83)

y muchos otros.

El parimetro B, debe distinguirse de la anchura B de la banda de difrac—
cibén, que se determina de acuerdo con las condiciones experimentales. Por e-—
1lo B se puede considerar como la anchura de la banda de difraccidn en el
caso de que se excluya el ensanchamiento producido por el método experimen~—
tal utilizado para su determinacidn. Ciertos autores definen a B como la
anchura angular a la mitad del méximo de intensidad, mientras que para otros
se treta del valor de B dado por la anchura integral proruesta por lLeaue (E0)

segun:

B = 120 8 28 / Imax [3]

€in embargo, el significado que se le de a B , no afecta en ninguna
forma a la ecuacidn [2] s pero como es ldgico, modifica el valor de XK. ra-

ra que la ecuacidn de Scherrer (79), se pueda aplicar con acierto, es pre—
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ciso que los valores de X sean correctos, ¥ que B se pueda determinar con:
exactitud, a partir de las aﬁchuras que se han determinado experimentalmen-—
te. Es preciso destacar, que las anchuras de los picoé, tales como les ocu~
rre a B y B, indican anchuras angulares que estin medidas sobre el gonidme~
tro, o lo que es lo mismo, en términos de A, g , mas que de Ag

Segun Scherrer B se podia obteher a partir de la anchura experimental
observada B, de un pico de difraccidn y'sustrayéndole la anchura b, de un pi=-
co producido en unas condiciones geométricas similares por un material con
un tamafio cristzlino que esté muy prdéximo a valores por encima de los 1000

ﬂ, o seat

]

B= B-b (4]

Ko obstante, las anchuras 8, B y b se refieren a bandas por irradia-
cién de una longitud de onda ﬁnica, que es la Ky del Cu filtrada con Li.
Se sabe‘que actualmente el postulado de tcherrer sobre la ecuacidn [4] en
lo que afecta a la validez de la aditividad no se puede aplicar en forma
generalizada.

La correccidn del ersanchamiento instrumental se hace muy adecuadamen-
te por un arélisis convolucional & través de un zndlisis de transformada de
Fourier de los perfiles de las bandas. Sin embargo, un analisis convolucio-
nal de los mismos requiere mucho tiempo, aparte de la complejidad, por lo
que en este caso y debido a que no se precisa una extremada exactitud en la
determinzcidn de los tamarios de los cristales, sino.simplemente que todos
,esios ruedan ser comparados unos con otros, por ello se recurre a otros mé-

todos més sencillos, porque aparte de no llevar demasiado tiempo son facil-

mente realizables sin célculos complejos.
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Warren (84)(85) ha demostrado, que cuando dos de las funciones que se
utilizan en el andlisis convolucional son curvas gaussianas, las anchuras

integraies pueden relacionarse en la forma siguientes
, _
2= B8 + b [5]

o io que es lo mismo, que el cuadrado de la anchura del pico observado es i-
gual a la suma de los cuadrzdos de las anchuras del perfil de difraccidn pu~
ra y del perfil de ensanchamiento instrumental. idemis existe un error muy
pequefio si se aplica la ecuacidén de Warren que se indica con anterioridad

a las anchuras de la mitad del méximo de intensidad de perfiles de tipo gaus—
siano.

1 método de ‘arren da lugar a valores que son bastante satisfgctorios
de los tzmaifios relativos entre cristalitos, y conduce a valores que son re-—
lacionables, aunque las hipétesis miés rigurosas sobre las gque se basa la ex—
presidn [5] dan lhgar a gran incertidumbre en lo que se refiere a tamaiios
absolutos de los cristales.

B Desde luego es bastante improbable que tanto el perfil de difraccidn
ruro, como el perfil instrumental sean verdaderas curvas gesussianas en to-
dos los casos sin duda es bien conocido el hecho de que el perfil instrumen—
tal que se obtiene en un especirdmetro automéiico de difreccidn de ra&os A
a causa de las caracteristicas geométricas de difraccidn se desvia mucho de
uno de tipo gaussiano (86)(&7).

Tento Lutz como #Witnauer (88) han determinado el tamafio medio del cris-
talito pare unas muestras de poliestearato de vinilo sin orientar, a vartir
de la anchura de las vardas. Este polimero tambien tiene forma de peine, y
rresenta une cristalinidad que es similar a las de las muesiras que estamos

estudiando en la presente kemoria.
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Fara la determinacidn de la serie de poli i@-—(10-Iii_q—alquilcarbamoil—
n-decil) maleimidas se empled un espaciado de 4.19 b4 (28 = 21,2°"). La cons=
tante de proporcionalidad K de la ecuacidn general [2} se supuso igual a 0.9

de acuerdo con lo recomendado por Llug y &lexander (89). Se utilizé la fér—

K X 0.9 x 1.54178 x 57.3

D = = (6]
, B1/2 x cos 8 131/,2 X cos @ ‘

El factor 57.3 se utilize para convertir el valor de 81/2 de grados a
radianes.BVZ ha sido calculado a partir de la formuls de .arren, corri-

giendo la anchurz instrumental.



3. Foli N—j10—Nin—alquilcarbamoil—n-decil) meleimidas gue yresernten

orden de corto alcance pero no presentan cristelinidad en las cade-

nas laterales.

Las poli N-(10-KZn-alquilcarbamoil-n-decil) maleimidas con un rimero

de grupos metilénicos en la cadena lateral exterior que esta comprendido

]

entre los valores de n =2 y n = 10 ,»presentan un comportamiento frente

& los rayos X bvastante diferente de los restantes polimeros de su serie co-
rrespondiente, como se puede ayreciar en la Figura 27.

Estos polimeros presgntan una cristelizacidn parcial en el sistena he-
xzgonel de sus cadenas laterales, y muestran una estructura en forma de ca-
pas que es muy similar a las capes esmécticas de 105 cristales liquidos; es
suficiente recordar gue aparecen segundo y tercer orden en sus diagramas de
rayos X. Pero, si la longitud de la cadena lateral no es lo suficientemente
lerga (entre n = 2 y n= 10) no son capacesAde cristalizar, y su estructura
es un poco distintz. Licha estructura viene 2 ser muy parecida a la de los
cristales liquidos con estructura nematica, en la que se supone que la Gni-
ca restriccién que se impone al grupo molecular es que tenga una oriente-
cidn aproximadamente rvaralela con respecto a los ejes mé&s largos de sus ve—
cinos. Se puede suponer que las cadenas de las dos series de pplimeros se
orcenen de estez forue.

Como todos los compuestos que se encuentran en estado nemético, ;Tresen-
tan dos méximos de difraccidn. Cuando se observan los diagramas de difrac-—
cidn de la Figura 28, se puede apreciar que el maximo de difraccidn nés ex-
terno { el de més altos éngulos) es el mismo para todos los compuestics; mien-
tras que el miximo de difraccidn interno disminuye de forma gradual & medi-
da que aumenta la longitud de la cadena lateral exterior n-alquilica. =1 re-

sultado viene a ser andlogo al de ttewart y Lorrow (90) para los alcoholes
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alifédticos primarios de cadena 1ineél en estado ligquido y al de Lorrow (91)
para los &cidos grasos en estado liguido. Los autores mencionados indican
que este comportamiento se debe a la interaccidn entre cadenas paralelas
muy proximas, y asi da une medida de la distancia media entre moléculas ad—
yacentes. Bl maximo interior viene determinado por la longitud de las molé-—
culas, y el exterior por su seccidn.

La interrretacidn que proponemos para'el maximo exterior y el méximo
interior de difrzccidn es la misma. Se pretende intentar calcular la distan—
cia entre cadenas laterales n-alguilicas a partir de la posicidn del méximo
exterior de difraccidn suponiendo varios modelos para las cadencs laterales.

£i se tiene un modelo de fibra, que estd compuesto de cadenas parale—
las con respecto 2 su eje principal, se puede emplear el modelo de va:illas
o cilindros para obtener una relacidn de la distancia entre cadenas con la
posicidn del méximo principal de difraccidn en el plano ecuatorial.

Para agrupaciones de; tipo descrito (92)(93) con una distancia r entre
sus centros en el plano ecuatorial, en donde puede existir simetria cilin~

drica; sobre ella JUster y ziley (92) han demostrado gues

I=3S S F FJ (s ) (7]
m n

m n O I‘mn,

donde E& Yy Fn son los factores de dispersidn ecuatorial de los cilindros
myn,y Jo es una funcidén de Bessel de orden cero. La forma radial es ana-
loga a la esférica de Debye (94) en el caso de cilindros; quedando la e-—

cuacién simplificada a:
I=5 (147, (s)] (8]

=n este caso particular, el midximo principal en Iy (=4) tiene lugar



cuando Sr= 7y con lo cual se obtiene:

2dy  x 1.114 Cend = n X - (9]

La expresidn indica que el espaciado de Bragg que se obtiene de la po-
sicién del pico amorfo principal debe multiplicarse por 1.114 para obttener
la distancia entre las cadenas. |

Te forma méas gene?alizada y semejante al caso que tratamos, puede de-
cirse gque en todos aquellbs casos de estructuras que presentan una fase ne-
mética o esmética y que ademés no poseen una orientacidn determinada en for-
ma preferente por las moléculas que la componen, sin duda un modelo asequi-
ble puede ser el desarrollado por De Vries (95), formado por un par de ca-—
denas lineales y paralelas, con la Gnica diferencia de que en este caso se
permita a cada cadena ocupar cualguiera de las orientaciones posibles con
la misma rrobabilided. Sin duda no se tiene al alcance una expresidn para
este caso concreto, no obstante, se pueden obtener azlgunas solucipnes al e~
xaminar la funcidn de interferencia (96), puede decirse que equivale & una
red reciproca promediada.

Si las moléculas son totalmente paralelas al eje ¢, los méximos de la
furcién de interferencia formerén una serie de anillos concérntricos &zl eje
¢ en un plano gue pasa por el origen y que es perpendicular al eje c¢; esta
es le parte de la funcidn de interferencia que determina el diagrama de di-
fraccidn a lo largo del ecuador; la parte restante de la funcidn es insig-
nificante para el problema que se considera (95); Los maximos son tastante
anckos en el plano, pero muy estrechos en direccidn perrendicular. Cuzndo se
permiten todas las orientaciones posibles de las cadenas, los méximos de la

funcidén de interferencia, que eran anillos, pasan a ser esferas alrededor



del origen, o més precisamente se hacen capas esféricas. £l radio de cada

esfera depende del radio del correspondiente anillo y del espesor del mis—
mo perpendicular>a1 plano que le contiene. Fara cadenas de atomos muy lar—
gas, los anillos'son muy delgzdos y el radio de la esfera se puede aproxi-

mar al radio del anillo correspondiente, de tal manera que la formula:
2dSenf =1.1172 [10]

es aun vélida para el primer méximo a lo largo dei ecuador.Fara cadenas que
son mucho mds cortas, los anillos son més gruesos, por lo que el radio de la
zona esférica es mayor que el radio del correspoﬁdiente anillo, y los méxi-
mos a lo largo del ecuador estén alejados. 5n el caso limite, de una cadena
que esté formada por un solo &tomo, se llega de nuevo al caso de un rar de

&Ztomos y la posicidn del primer méximo estd dadu pors:
2dsen 8 = 1.2292) [11]

For ello el factor por el que debe ser multiplicado cada espacizdo ob-
tenido con la aplicacién directa de la ecuacidén de Bragg, puede variar de
1.117 & 1.229, segin la longitud de la cadena de los &tomos.

Se puede apreciar ror ello que tanto de un modelo como de otro se de-—
rivan factores de correccidn para largas cadenas, para la obtencidn de los
espaciados a partir de la expresion de Bragg, que son préacticamente iguales
(1.117 o0 1.114).

Desde un punto de vista menos tedrico, Ovchinnikov et al. (97) kan su-
gerido gue el Gnico perémetro seguro rara el halo amorfo es la posicidn an-
gular del méximo experimental en la curva de dispersidn, y rara moléculas

muy cimples y empequetamientos que poseen alta simetria la posicidn de

.
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20 corresponde con gran precisidn al espaciado intermolecular prome-

max
dio; Los mismos autores (97) han comparado las curvas de dispersidn expe-
rimentales del polietileﬁo 6erca del punto de fusidn y su transformada de
Fourier y encuentran que el factor que debe utilizarse en la ecuacidn de

Bragg para calcular el espaciado intermolecular ess
2dSen § =1.075) [12]

Por todo lo dicho, este es otro factor que puede emplearse‘tambien pa~
ra calcular los espaciados entre cadenas, ya que las nuestras se pueden con-
siderar parafinicas o como cortas cadenas de polietileno. Puede observarse
que tambien es muy proximo a los factores que se han deducido de los dos mo-
delos tedricos mencionados con anterioridad.

Ya que las macromoléculas que forman los miembros de cadena mas oorfa
(n =2 hasta n = 10) de la serie de poli N;(10-Négralqui1carbamoilfg¢decil)-
maleimidas, son siempre bastante largas, el factor apropiado debe estar muy
proximo al valor de 1 117 segin el segundo de los modelos; se podrd emplear
el de 1.114 o el de 1.075. Por ello no se cometeran grandes errores, ni ma-
yores que los experimentales, cuando se emplee alguno de estos factores pa-
re el célculo de los espaciados gue seran luego empleados en el cilculo de

las densidades.



4. Densidades y factor de empaguetamiento..

- ¥n la Tabla VI se dan los valores de las densidadés de las poli i—(10-
Nin-alquilcarbamoil-n~decil) maleimidas, deterﬁinadas por el méfodo de flo-
tacién a 22°C, logrando un equilibrio de léminas de polimeros exentas de bure
bujas en disolucidn de nitrato sddico, y determinando picnométricamente le
densidad de dicha disolucién.

En la‘Figura 29 se representan los’valores de las densidades experimen~
tales frente al nimero de metilenos de la cadena exterior, observéndose gue
conforme aumenta el numero de estos, disminuye progresivemente la dernsidad.

fara el célculo préctico de la densidad de la serie se ha supuesto que
hay empaquetamiento compacto, en el que le cadena metilénica estZ rodezdz de
otras seis vecinas prdximas, tomando como distancia de contacto entre cade-—
nas metilénicas el espaciado do modificado. Para los miembros de la serie
que presentan cristalinidad;4.19 x 2/ \3 =?4.84 2, y en los miembros de la
serie desde n = 2 hasta n = 10, do x 1.117. Como acabamos de serialar, y co-
mo altura del paquete en ambos casos se tomd el valor del espaciado entre
las cadenas principales di'

La formula empleada es la que se muestra a continuacidn:

(o)
n
<
=
(§%)
| —1

N *d., * (a. £)% Cos 32°

donde Pmu, es el peso molecular de la unidad estructural, N el nGmero de
Avogadros di’ es la distancia entre cadenas principsles; do’ el esiaciado
correspondiente al maximo de difraccidn a altos &ngulos aplicando la ecua-—
¢idén de Bragg, y £ = 2/ (3 para loe miembros de la serie que presentan cris-
talinidad y f= 1.117 para los miembros de n = 2 hasta n = 10, El modelo se

bha mostrado muy Gtil para el cédlculo de las densidades de cristales lizui-



Tabla VI. Densidades experimentales medidas a 22°C, y calculades segim

el modelc de errpaquetamiento compacto propuesto pars una se-—

rie de poli N-(10-NZn-alquilcarbamoil-n-cecil) maleimidas,

do AIBN como iniciador.

sintetizadas por polimerizacidn radical en solucidn utilizan-

COLPUESTO dekp(g/ml) dcalc(g/ml) (deXp-dcalc)/éexy x100
PAMI 10-18 1,026, ;0,7469 327,2
PAMI 10-16 1,032g ;0,7756 f24,9
PAMI 10-14 1,037, :0,7820 24,6
PAKT 10-12 1,043, ;0,8314 421,1
PAﬁI 10-10 1,0468 0,8637V 1155
PAMI 10-8 1,049, 30,9063 13,6
PAMI 10-6 1,0521 £0,9é5o 12,1
BAKT 10-4 1,061, 0,964, 951
PAKT 10-2 1,0757 1,077, 0,1
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Figura 29. hepresentacidn de las densidades (g/ml) frente al numero de
‘metilenos de la cadena exterior (n), determinadas por el mé-
todo de flotacién pare una serie de poli k—(10-KZn-alquilcear-—
tamoil-n-decil) maleimides.



dos, que incluso presentan grupos muy voluminosos en su estructura (9)(95).
Por ejemplo, en el caso de la poli N-(10-Kég—hexadecilcarbamoil—n—de—w
cil) maleimida, y de los demés mievbros de la serie que presentan cristaliini-.
dad, la densidad se calcula en laz forma siguiente:
504

a = - — = 0,776 &/ml
6,0225 z 1023 x 53,2 x(4,638)%x 0,8660 x 1024 ’

Los resultados para lsz serie completa se encuentrap en la tercera co-
lumnz de la Tabla VI, Como nuede apreciarse facilmente, mediante lés desvia-
ciones que se indican en la cuartz columna, la concordancia entre los valo-
res medidos exrperimentalmente y los calculados con el modelo no es acepta-
ble desde ningn punto de vista. Por tanto es necesario llevar a cabo el cél-
culo suvoniendo otro tipo de empaguetamiento de las cadenas laterales.

Hsigh et al. (10) al estudiar mediante difraccidn de rayos X la poli N=
acrilil-5-aminopentanoico-N-n—decilamida (P2m0510) encontraron que uadecds
del espaciado a 4.17 2 aparecia una debil reflexidn pare un espaciado a 3.75
3. Supusieron que este espaciado coincidie con el asignado ror Turner-Jcones
(78) a la modificacién ortordmbica del prolietileno, por lo gue pensaron gue
en el casovdel compuesto indicado algunos de los cristzlitos modien ser or-
tordubiccs, mientras que predominsba la fase hexagonal. Por el contrario en
el caso de la PAm-104 (poli &cido B-acrilil-1l1-aminoundecancico anilida), la
reflexidn a 4.17 2 fue muy débil, mientras gue aparecia una reflexidn fuerte
a 4.56 2. Este espaciado de acuerdo con Turner Jones (78), es caracteristico
de los cristales triclinicos del polietileno.

Chayman (101) al estudiar la correlacidén que existe scbre la apcricidn
de una banda de tipo balanceo del —CHZ— en la regzidn de 720‘cm_1 del esgec—
tro de compuestos cristalinos sencillos de larges caderes y el tipo de euza-—

guetamiento de estas cadenas desrpués de encontrar una serie de correlaciones
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entre empaguetamiento y esbectro infrarrojo para los sistemas hexagonal,
ortorémbico y triclinico (210). Encuentra otra clése gque no es comin, y
protabiemente Gnica de otro tipo de celdilla descubierto por Vand et al.
(211) en la estructura cristalina de la forma A del hexanoato de votasio,
que es de tipo monociinico. Esta forma difiere de otro tipo de celdillas
en gue los ejes de las cadenas no son todos paralelos y son diferentesrde
los planos en forma de zig-zag. Se pueden cruzar unos con otros en la mis-
ma caps de tal forma que los zig-zag de cadenas vecinas pueden fijarse més
con otras.El espectro del hexanoato potésico en esta forma muestra sclamen—
te una banda Gnica a 717 cm—1, con una>banda adicional muy débil a 737 cm-1.

Igualmente un tipo parecido de espaciados correspondientes al 100 y
010 azparecen en algunos nylons, como por ejemplo, el caso tipico del nylon
6-10 (212)(213). En e} gque los espaciados laterales de los cristales son
4.4 y 3.7 L.

las estructuras cristalinas de las poliamidzs pares sufren un caibio
yrogresivo a medide gue se aumenta la tewmperatura. Este comportamiento ha
sido taubien ampliamente descrito en parte, en el caso de las poliamidas
6-¢ y 6-10 (214)(215)(216). Asi, a medida gque se aumentz la temperatura, el
empaguetamiento asimetrico en el plano basal de la celdilla triclinica evolu—
clona hacia un empaquetamiento hexagonal. Cuando se estudia la evolucidn de
los dos principales espaciados 100 y 010 con la temperatura, a medida que es-—
ta crece convergen hacia un valor comOn. Son conocidas ademés las restriccio-
nes gue imponen los grupos amida en los movimientos de los segmentos parafi-
nicos.

ror tanto, 2 la vista de las consideraciones éxpuestas, asi como de ios
resultados de los esraciados que se indican en las Teblas 1V y V, cde:sidedes
de lz Tabla VI, y de los espectros de abscrcidn de infrarrojo en la cozna de

{0000 cm™ 'y rodemos suponer un modelo de empaguetamients para los wien—

w
1]



121

bros altos de la serie, desde n = 12 hasta n = 18 formado ror una disposi-
cidén ortordmbica { posiblemente monoclinica, aungue seria necesaria mucha
més informacidn de rayos X), en la cual los espaciados gue aparecen a 4.19
y 3.75 2 se consideran como los dos espaciados de las cadenas laterales, i
el tercero es el espaciado a altos &ngulos que daria luger la alturz entre
léminas. La densidad rara estos compuestos puede ser calculada como sigue

a par-ir de la expresiodn,

jol)
it

= [134]

Nxdyx dé x dg
en donde P Mu es el peso molecular de la unidad éstructural, K, el ntmero
de Avogadro, di’ es la distancia entre cadenas principsles, y dé y dg los
dos espaciados correspondientes al méximo de difraccidn y al hombro z al-
tos angulos aplicando la ecuacidn de Bragg.

4isi por ejemplo, para el caso de la poli Ii-(10-liZn-hexadecilcarbamoil-
Q-decil) maleimida y otros miembros de la serie comprendidos de n = 12 &
n = 15, la densidad viene dada por,
504

a = = 0.997, g/ml
6.0225 x 10°3 % 53.4 x 3.75 x 4.15 z 10-24 A

-

Los resultados para estos cuatro miembros de la serie se encuentran en
la tercera columna de la Tabla Via. En este caso, la concordancia entre los
valores medidcs exrerimentalmente y los calculados con el modelo es beastante
ecepteble, sobre todo si ge tiene en cuenta el tipo de detos sobre los gue
se ha: realizado estos célculos.

Fara la parte de cadena lateral de longitud més corta, es decir, zara
ios miembros de la serie com:rendidos entre n =2 y n = 6, rodemos surcner

que el emrpaquetazmiento tiene lugar de acuerdo con una disposicion cuziradz

K3
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"quadratic array" que se emplea como unz muy proxima a un empaguetamiento
hexagonal para este tipo de sustancias, la densidad en este caso viene da-
da por:
P,
d = [13p]

<
N x d; X d,

isi, por ejemrlo en el caso de la poli N—(10-N§g—hexilcarbamoilfg— de-
cil) maleimida y los miembros comprendidos entre n =2 y n = 6, la densidad
viene dads por,
364

a = -~ = 0.9545 &/ml
6.0225 x 10°3x 30.6 x 4.55° v

Faturalmente los miembros de la serie comprendidos entre n= 8 a n= 10, es de—~
cir los dosmiembros intermedios, es muy posible que participen de estructurss
mixtas y por tanto el cdlculo de sus densidades no sea adecuado ni correcto.
Los resultados se hzn reunido en lz Tabla VI a. Nuestra diécusién del rroble~
ma se ha centrado sobre tres series de datos, dos de tipo estructural, ya con-
siderados y uno de tipo termodinimico que se considerari a continuzcidn, amén s
una serie de datos de tipo secundario. De los estructurales, uno ha sido la dis-
tancie entre planos para polimeros que forman una estructura esméctica d , y las
i
distancias promedio entre grupos lzterales do. El pico intenso de los diasgramzs 2
difreccibn y los méximos de segundo y tercer orden, son indicativos de una es-
tructura de tipo esméctico laminar de largo alcance. E1 orden de largo zlcance
es rroducto de la interaccidn y orden de los grupos laterales. El proceso de or—
den de algunos de estos polimeros va mucho mes allZd del orden de largo alecance y
cohduce & la cristalizacidn de los grupos laterales. Por tanto, las estructuras &
estos conpuestos estén caracterizadeas por un empaquetamiento en capas como se
muestrz en la Figura 31. Las densidades gue se muestran en~ la Tabla VI a esiin

de acuzrdo con el modelo y concuerdan con las célculadzs dentro de los errores

rositbles, -



Tabla VIa.Densidades experimentales medidas a 22°C,‘

-7

K

el modelo de empaquetamiento comracio proruesto parz

rie de poli K-(10-liZn-elquilcarbeamoil-n-decil) malei

129

calcuizdes segun.
une se-

micdas,

sintetizadas por polimerizacidr radical en solucidn utilizan-

do AIBN ccmo iniciador.

COLLFUESTO dexp(g/ml) "dcalc(g/ml) (dem-dcal )/de_ %100
PAMT 10-18 1,026, , ' 0;9693 - 5555
i
PLET 10-16 1,0324 0,9974 | + 3,42
PAMI.10—14 1,037, 1,026, g + 1,00
PAUT 10-12 1,043, 1,056, - 1,28
PAMI 10-10 1,0464 — —
PAXI 10-8 1,9494 —_— S
PANT 10-6 1,0521‘ 0,9540 49,32
TLUT 10-4 1,061, 1,042, + 1,82
PLET 10-2 1,075, 1,163g - 8,19
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4a. Factor de empaguetamiento.

£l empaqueta@iento de una sustancia se puede expresar tambien de una
forma cuantitativa por el llamado factor de empaquetamiento, que es la re-
lacidén entre el Volumen.ideal de las moléculas y el verdadero volumen del
agrezado que forman estas moléculas.

E1 volumen ideal de las moldculas se calcula tedricamente (109)(110)
de acuerdo con la estructura quimicz de estas, a pertir de los radios atd-
micos de Van der Waals con lz condicidén de que todos los atomos se toquen
entre si con sus envolventes electrdnicas.

£l volumen verdaderoc de la sustancia se calcula a partir de la densi~-
dad experimental por la expresidn V = i / d (dondé I es la masa molecular
y 4 su densidad).

i se denomina K a la masa molecular de la unidad estructural del poli-
mero, y dp a lz densidad, el volumen real occupado por un meol de unidedes es-
tructurales de polimero sera Vp =M/ dp =,M‘vp’ donde Vp es el voluren es-
pecifico del polimero.

Si se considera que el volumen ideal de 1 mol de unidadés dé polimero
es V;, el factor de empaquetamiento del polimero es Kp = V; / Vp. En le Ta-
bla VII se dan los valores de los volUmenes molares experimental e idezl, es—
tando estos Gltimos calculados a partir de los radios atdmicos de Varn der
weals tebtulados gor sondi {110)3 los vollmenes especificos y los valores del
factor de empagquetamiento se indican tambien en la Tabla. Como se puede a-
preciar los valores son intermedios entire los dados por Van Krevelen {109)
para bolimeros en estado fundido (0.42) y para los totalmerte cristalinos
(0.72), gue son estados més desordenado y més ordenado, respectivamerte que
el estudizdo en esta serie de poli h—(10-Nég—alquilcarbamoilfg—decil} melei-~

midas.

g ™ . - -
©e puede observar en la Tabla VII, que los valores del factor de ecpe—

»



Tabla VII. Volumen molar de la unidad estructural (V;) calculado con
los redios atdémicos de Van der Wasls, mesa molecular (i),
volumen especifico (Vp), volumen molar de la unidzd estruc-
tural (Vp) y factor de empaquetamiento (Kp) para las poli

L~(10-i<n-alquilcarbtamoil~n~decil) maleimidas.

COMFUESTO v’ i v v K_ =
P : P p P

(ml/mol) (g/mol) (ml/g) (m1/mol) vl'j/vp

PALT 10-18 350,7 532 0,9744 518,4 0,68
PLUI 10-16 330,3 504 0,968, 491,41 0,67
PALI 10-14 309,9 476 0,964, 459,0 0,67
PAKI 10-12 289,4 448 0,9587 429,2 0,67
FAKT 10-10 268,9 420 0,9553 401,2 0,67
PALT 10-8 248,5 392 C,953, 373,6 0,617
BT 10-6 228,0 364 0,950, 345,9 0,66
PALT 10-4 207,6 336 0,942 316,5 0,66
PALI 10-2 187,1 308 0,9296 | 286,3 0,65
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quetamiento se mantienen practicamente constarntes, pero aumentan un poco
a2l hacerlo el numero de grupos metilenos de la cadena exterior n—alquili4

cay, lo cual es un indicio de un aumento de la cristalinidad de los polime-

<

ros cuando se incrementa la longitud de su cadena lateral.
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5, Estudio de la regularidad estructural por espeotroscopia de IR.

Otra forma de estudiar el empaquetamiento de las cadenas laterales de
los polimeroé en forma de peine es a partir de los espectros de IR por ana-
logia con el tipo de empaquetamiento de las parafinas y de algunos de sus
derivados,

De esta forma, las bandas correspondientes a las vibraciones de las pa~
rafinas en el plano "roocking" varian en funcién del tipo de empaquetamiento,
permitiendo determinar si la sustancia se encuentra en estado cristalino o
amorfo, y en el primero de los casos saber en que sistema cristalizan (75)
(98)(99)

En el caso de sistemas cristalinos ortordmbicos y triclinicos, especial-
mente en los primeros, hay una buena correlacidén entre la intensidad y la po-
sicidn de la banda en la regidén de 720 c:m—1 vy el tipo de sistema (100)(101),
Puede ser muy util para predecir el tipo de empaquetamiento en hidrocarburos
de cadena larga, y en largas cadenas cristalinas antes de proceder 2 un ana-
lisis méé detallado por rayos X.

Se ha comprobado que un doblete observado en la regidén de 720 c:m—1 en
el espectiro infrarrojo en compuestos de largas cadenas se puede correlacio-
nar con un empaquétamiento ortordmbico, mientras que una banda Unica en es—
ta regidn puede relacionarse con cadenas empagueiadas en los sistemae hexa—
gonal o triélinico (48).

Se han estudigdo sobre todo el polietileno y las n-parafinas, distine-
éuiéndose muchas veces porque hay un singlete en el espectro en estado fun-
dido y un doblete en estado oristalino. En estado sdlido aparecen bandas a
721 y 730 cm", pero al fundirlo desaparece la de 730 od", pernmaneciendo
tan s6lo la de 721 cm-1(102). El doblete se atribuye a la interaccidn entre

cadenas vecinas,
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En el sistema-hexagonal, aparece una banda intensa a 720 cm-1 como sin=~
glete, la causa es que las cadenas de este sistema cristalino tienen alredes~
- dores mas simét;icos que en el caso del sistema ortorombico, siendo ademés
la distancia entre cadenas analoga a la existente en el estado liquido.

En muchos trabajos se ha utilizado el doblete en la zona de 720 cm_1,
debido a que el componente de mayor frecuencia desaparece en una muestra no
cristalina., La razdn de intensidades de los dos componentes del doblete se
ha correlacionado con el porcenteje de cristalinidad. Una banda a 720 cm-1
puede atribuirse a la existencia de un sistema cristalino hexsgonal, mien-
tras que la de 740 cﬁ'1 se puede atribuir a un desdoblamiento, y por tanto
a otro tipo de empaquetamiento distinto del hexagonal propuesto.

Para lograr la determinacidn del grado de cristalinidad por métodos in-
frarrojos, a las bandas de 1176 y 1050 om-1, no se las puede prestar una se-
ria atencion, puesto que obviamente conducirédn a bajos niveles de cristali-
nidad.

Con la asignacidn de las bandas a las regiones cristalinas y amorfas
se pueden utilizar los datos de infrarrojo para calcular niveles de cris-—
talinidad para las muestras de distinta densidad, y se puede hacer por dis-
tintos métodos. Se supone que la densidad dptica de una banda cristalina es

directamente proporcional a la fraccidon en pesc del polimero que es crista-—

lino (103)(104)(1056)(106)(107)(108). Puede decirse que se cumples
log(Io/I)ccl)c:kc(‘l-)\)dl [14]

Donde: Dc es la densidad Optica para la banda cristalina en una mues-
tra dadaj k6 es el coeficiente de extincidén especifico para un polimero to~-

talmente cristalino; 1 — A\ , la fracidén en peso del material que es crista-

lino.
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Se pueden dar unas felaciones analogas para las bandas amorfas; pero
se debe distinguir entre las orientaciones trans y gauche. Ademas existen
otras bandas que son caracteristicas de un sistema cristalino, que apare-
cen a 1894, 1178 y 1050 cm-1; asi como otras a 1303, 1352 y 1368 cm.1, que-
se asignan a un sistema amorfo (103), rero que han sido menos estudiadas,
¥ por ello no se van a considerar dentro del presente apartado.

Con el objeto.de evaluar las caracteristicas estructurales de los po-—-
limeros objeto del presents estudio, las poli N-(10-N-n-alquilcarbamoil-n-
decil) maleimidas, se procedid a medir las intensidades de las bandas obte—
nidas en el espectro infrarrojo a 720 y 745 om.1, calculando luego las in-
tensidades 6§ticas y determinando después las correspondientes relaciones
de densidades Opticas DQ720/ DO%45.

Representando graficamente los valores de D DO s frente al nu-

%120 145
mero de metilenos de la cadena lateral exterior,‘se-obtiene una curva, que
es la que aparece en la Figura 30, y que presenta las siguientes caracteris-
ticass

a) En un primer tramo, en la zona comprendida entre n =.2 y n= 14, se
observa que existe un incremento suave en la relacidn de las densidgdes op~
ticas. Fsto puede deberse a un tipo de empaguetamiento distinto del hexago-
nal.

©) EZn une segunda zona, comprendide entre n = 14 y n = 18, se airecia
un fuerte incremento en la pendiente del tramo. Este comportamiento puede

atribuirse a la existencia a partir de n = 14 de un sistema cristalino que

es con todes probabilidad hexagonal o pseudohexagonal.
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Figura 31, Kodelo de empaguetzmiento propuesto para las poli =(10-
Nin-alquilcarbamoil-n—decil) maleimidas.
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Y. ESTUDIO DE LA CEISTALINIDAD EB'CADENAS LATERALES MEDIANTE KETODOS®

CALORIMETRICOS.

a. Introduccidn.

La calorimetria diferencial programada (DSC) es un instrumento nuy as
decuado para el estudio de la cristalinidéd en polimeros. Hasta el momento
actual, la mayoria de los estudios gue se han llevado a cabo han sido he-
chos sobre polimeros lineales (111)(112)(113)(114)5 en tanto que el rroce-—
so de cristalizacidn de los polimeros con largas cadenas laterales se ha de~
satendido un poco. & pesar de todo, algﬁnos autores han estudiado las pro~-
riedades termodinémices de varias series de polimeros de este tipo, aungue
en lineas generales han reducido su estudio a la variacidn de las tempera—
turas de fusidn en funcidn de la longitud de la cadena lateral de la macro-
molécula (40)(43)(115). '

En los Gltimos afios Joidan et al. (38)(39)(116)(117)(118)(119) han es-
tudiado de forma general las propiedades termodinamicas de polimercs de es-—
te tipo, y en forma particular se han dedicado a establecer la relacidn en-
tre las propiedades termodinémicas y la cristalinidad en tres series de po-
limeros que presentan en su estructura largas cedenss laterales (39), y tam-—
bien en copolimeros de estos compueétos con ﬁonémeros que carecen de cedenas
leterales n—alquilicas (36).

A partir de sus estudios, los autores indicados han llegedo a la con-—
clusidén de que unicamente una parte de las cadenas laterales participa en
la cristalizacidn, mientras que las cedenas principales y una parte de las
laterales se encuentran en estzdo amorfo. De igual forma que por estudios
de difraccidén de rayos X, se ha encontrado por este procedimiento que es pre-

cisa una longitud critica de la cadena lateral para que se produzca la cris-

taulizacidn. La mencionada longitud varia en funcidn de la flexibilided de
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la cadena principal, siendo tanto mayor cuanto menor es la flexibilidad de.
dicha cadena principal, lo cual sugiere la existencia de un fendmeno de transe
porte, que es el que controla la cristalizacidn. De esta forma, cuanto ma-

yor sea la flexibilidad de la cadena, menor serd el término de transporte,

con lo gue la longitud critica de cristalizacidn tambien sera menor. De to-—
das formas este aspecto debe ser considerado con tcdo detalle.

Llas poli N—(10eg—alquiloxicarbonilfg—decil) maleimidas (27) tienen res-
pecto a lo dicho la ventaja de poseer un grupo ester que estd intercelado en’
la cadena lateral, lo cual le da una gran flexibilidad. Del estudio de di-
fraccidén de rayos X, se deduce que la cristalizacidn no empieza hasta gue no
se llege a una longitud minima critica contada a partir del grupo ester, y
no a partir de la cadena principal. Tanto el grupo ester, como el fragmento
de cadene metilénica que estd situada entre el mencionado grupo y la cadena
principal juegan el papel de puente de unidn entre la cadena principai y las
cadenas laterales. Este puente, como consecuencia de la gran flexibilided,
debe eliminar casi en su totalidad las restricciones de la cadena principal
a la cristalizacidn de las cadenas laterales, lo cual permite determinar si
. la longitud minima de cristalizecidn estéd determinads por una barrera de e-
nergia insuperatle antes de la cual se evita la nucleacidn y no se produce
la cristalizacidén, o bien si por otra parte resulta que este proceso esta
controiadc por femdmenos de iransporte en el fundido.

Por otra parte, las poli N—(10-N%g—alquilcarbamoilfg—decil) maleimidas
presentan tambien largas cadenas laterales n-alquilicas, peroc en ellas exis—
te un grupo amida intercalado en lugar de un grupo ester, lo cual implica
ﬁna reduccidn en la flexibilidad de la cedena con respecto a los ccmpuestos
anteriores, y resulta de interés compararlo con las poli K—(10f§ralquiloxi-
carbonilfg—decil) meleimidas. Contrariamente a estas ultimas, en las malei-

midas gue presentan grupo amida en la cadena lateral, deben existir ciertas
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restricciones de la cadena principal sobre las cadenas laterales, que pue-—
den influir sobre la longitud critice de cristalizaciéh.

Tambien puede resultar muy interesante el estudio comparativo entre
las dos series anteriormente mencionadas y otras series de poli N—(n—alquil)
maleimidas (11), anteriormente estudiadas en nuestro laboratorio, que se di-
ferencian de las anteriores, bien sea por el nlmero de grupos metilénicos
que hay entre el grupo funcional y la eadena principal, o bien porgue el puen-—
te de unidon entre cadena lateral y cadena principal es de la misma naturale-—
za que la propia cadena principal. Se dispone, por tanto, de tres series de
polimeros con cadenas laterales n-alquillicas, que presentan cadenas latera-
les y puentes de unidn muy diferentes, lo gque favorece la obtencidn de con-—

clusiones acerce de la influencia de la estructura sobre la cristalizaciédn.
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b. Parte experimental.

Las medidaes de calorimetria diferencial_programada se Trealizsaron con
un calorimetro diferencial prograrado Perkin-Elmer, modelo DSC-1 B, provise-
to de un accesorio de baja temperatura y enfriando con nitrdgeno liguido.

En cuanto a las condiciones de medida empieadas fueron las siguientess
velocidad de barrido, 8°C/ minuto; selector de atenuacién de 8 mcal/ segun—
do y velocidad de registro 1 pulgada/ minuto.

Se encapsularon las muestras en capsulas de liquidos, y se enfriaron
a ~100°C. Después se calentaron hasta llegar a una temperatura &e cuarenta
gradcs por encima del punto de fusidn, a la velocidad de 8°C/ minutos De
nuevo se volvieron a enfriar las muestras a la misma velocidad hasta alcan-
zar otra vez los —10000, calentdndose después nuevamente, y empleandose .es~
ta segunda fusidn pa;a obtener los valores experimentales de la temperatura
y de la entalpia de fusion que se han empleado posteriormente en la deter-—
minacién de otros pardmetros termodinamicos y estructurales. Mediante este
método se ha logrado que todas las medidas llevadas a cabo sobre las mues-
tras, se realizaran en idénticas condiciones de cristalizacidn. Por ello,

Yy aungue los valores que se han obtenido, no representan los valores de e-
quilibrio; la obtencidn de los mismos en condiciones idénticas permite su
comparacidn, y un andlisis posterior como se indicard mis adelante.

Para corregir las lecturas de temperatura se utilizaron una serie de
patrones de elevada pureza, y de puntos de fusidén perfectamente conocidos.
Entre ellos se incluyen: indio metal, 8 -naftiletileter, azobenceno, benci-—
lo, acetanilida y agua bidestilada. Los puntos de fusidn de los patrones, y
de todas las muestras que se analizaron se midieron siguiendo el criterio
de las pendientes (120). |

Las entalpias de fusidon se midieron a partir de las areas de las endo-
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termas, utilizando una muestra de 6.2 mg de indio metal como patron. las
areas citadas se determinaron gravimétricamente. En todos los casos se ob=
servd gque las endotermas de fusidn fueron iguales dentro de los limites ex—
perimentales, a las exotermas de cristaliéacién.

En la Figura 32 se muestra una serie de DSCgramas para algunos miembros.
de la serie de poli N—(10—NQg—alquilca:bamoilfg-decil) maleimidas que rre-
sentan cristalinidad en las cadenas laterales. En lz mencioneda Figura 32,
se muestra que se va produciendo un estrechamientc del mé&ximo de fusidn y
un aurento del maxzimo de fusidn a medida que va aumentando la longitud de
la cadena lateral, lo que parece indicar un aumento de homogeneidad del ta—
mefio de los cristelitos. Las endotermas de fusidn no corresponden a la mis—
ma cantidad de muest?a en todos los casos, y las cantidades se indican en
la Figura 32.

Los valorés exyperimentales de temperaturas; entalplas aparentes ¥ en-—
tropias de fusidén obtenidas a partir de estos ISCgramas se dan en la Tebla
VIII. De igual forma en la Figura 33 se muestran los puntos de los miximos
de cristalizacidn y los puntos de fusidn para las poli li-mzaleimidas estudia-~

das dentro de la presente Memoria.
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Figura 32. Lepresentacidn ce DSCgramas como funcidn de C_ frente a T, irndican~

. . . o] PSS 5 .
- o ' les temperaturas de fusion aparentes para &2lguncs mienvros de u~

na serie de poli h—(10—N;ggalquilcarbamoilfg—deci1) maleimides que
vresentan cristelinidad en las cadenas laterales.
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Tabla VIII. kepresentacidn de magnitudes termodinédmicas, entalpias des
fusidén aparentes ([&Hf), temperaturas de fusidn (Tm) ¥ ene
tropias de fusidn aparentes (Assf) de una serie de poli Ne
(10-liZn-alquil carbamoil-n-decil) maleimidas que presenten

cristalinidad en las cadenas laterales.

COMPUESTO A H, | Feso lolecular| AH, 7 A s,
(Unidad m
(cal/g) estructural) (cal/mol) (K) (cal/mol'K)
(g/mol)
PANT 10-18 9,050 532 4814,6 368 13,08
PAMI 10-16 64,450 504 3250,8 345 9,42
PAMT 10-14 3,750 476 1785,0 322 5,54
PANI 10-12 1,100 448 492,8 304 1,62
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Figura 33. Hepresentacidn de las temperaturas de fusién'(Tm) frente &l rnlme—

ro de metilenos externos para una serie de poli L=(10-hin-zlguil-—
carbamoil-n-decil) maleimidas que presentan cristalinidad er las

.cadenss laterales.



c. Discusion de resultados.

Existen varios métodos para la determinacidn del grado de cristalini-
dad en polimeros (121). Uno de estos métodos consiste en una estimacidén ca-

lorimétrica cuando se cumple la relacion siguiente (122):

n ‘=AHf/A Hfo _ [15]

donde LSHf es el calor o entalplia de fusidn, que puede determinarse experi-—
mentalmente por unidad estructural, y Afo es la entalpia de fusidn de una
o
muestra que fuese cien por cien cristalina, determinacidn que se suele Trea-
lizar mediante un método independiente y medidas calorimétricas con muestras
que presentan grados diversos de cristalinidad. En teérminos generales, el
valor de la magnitud indicada estd muy mal establecida para la mayor parte
de los polimeros que se conocen, y tan solo para el caso del polietileno se
ha llegado a obtener de una forma precisa ( 123), sin que haya en la biblio-
grafia valores sobre esta magnitud que sean discordantes. Normalmente su em-
pleo ha resultado positivo, al llevar a cabo las comparaciones necesarias
entre los parametros que se han obtenido térmicamente y los que se han de-
terminado mediante métodos dilatométricos de precisiodn.

En las poli N—(10-H%g—alquilcarbamoilfg—décil) releimides, la fzse cris-—
talina estd formada solamente por una fraccién de la parte més externa de
las cadenas laterales, y que es constante para cada polimero, por lo cual,
en este caso no puede determinarse el calor de fusidn de una muestra com-
pletamente cristalina.

Tanto en el caso de estos compuestos, como en el de otros que se han

encontrado en la literatura (10)(29)(756), se ha deducido por la técnica de

difraccion de Kayos X que las cadenas laterales de los polimeros en forma



de peine estdn ordenadas perpendicularmente al.plano que forma la cadena prim
cipal dando lugar a una estructura hexagonal modificadé que es similar a laxaw
doptada por muchos n—-alcanos cuando se encuentran unos grados pbr debajo de
su punto de f;sién (124). No obstante, tanto en parte de la serie que se es«~
tudia ( n = 12 a 18 metilenos en la cadena exterior), como en algunos otros
casos (10)(29), 1z forma cristalina se mantiene a cualquier temperatura por
debajo del punto de fusidn, por lo cuai rarece que es apropiado y razonable
tomar como primera aproximacidn, que los datos de los calores de fusidn para
la forma hexagonal de los n-alcanos puedan representar la fraccidon cristali-
na de las cadenas laterales en los polimeros de que se trata en este estudio.
La transicidn ay —> liguido ha sido estudiada muy ampliamente y anali-
zada criticamente por Broadhurst (124).

Pe acuerdo con Flory y Vrij (125) las entalpias de fusidén para las para-

finas pueden representarse por una ecuacion del tipo:

AHf (cal/mol) = A er + a (n) [16]

donde Ast representa el valor de la entalpia debido a los grupos finales
Yy a es laecontribucién de cada grupo metilénico a la entalpia total de fu-
sibén. E1 valor de a obtenido para la transicidn @y > liguido de las
parafinas es de 734.9 cal/mol de grupo —CH2~, que es mucho menor que el que
se ha encontrado en la transicidn del sistema ortordmbico al liquido ( Bc)
——> 1iquido), que presentan los n-alcanos mis altos ¥y el polietileno. En
este caso se han considerado (125) 950 cal/mol de ~CH,~. Como en una parafi-
na todos ios metilenos participan en la cristalizacidn, por el contrario de

los polimeros que se estén estudiando, se puede considerar de acuerdo con

Jordan, que el calor de fusidn de una parafina es el correspondiente al de
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una muestra con el cien por cien de cristalinidad.
Por tantg se puede sustituir AHf de la ecuacidn [16] por AHf de la
(o)

ecuacidn [__15] , con lo cual la fraccidn cristalina seria la siguiente:

x, = [AHf(n) X 14.026] / [Aer 4 ci(n)] @7]

donde AHf viene expresada en cal/g, lé constante numérica que le multipli-
ca es ei peso molecular de la unidad metilénica, para convertir el valor de
AHg en cal/mol de —CH—, y n es el nimero de grupos metilénicos de la ca-
dena exterior, incluyendo tambien el metilo terminal. AHf "se suele tomar
como cero de acuerdo con los autores Broadhurst (124) y Jo:-dan (39).

La cristalinidad presente en la cadena lateral exterior es solamente
X 9 que viene dada por:

Ccs

x =°f.,x [18]

donde f se define como:

f = PM / (P

unidad estructural - 1.008) =

cadena lateral exterior

[19]

i}

4%, (cal/mol unidad)/ AH, (cal/g) (n) x 14.026

el nimero de grupos -CHZ- cristalizados en la cadena lateral (nc) es:

n = X = o PLI [
c cs (n) (xc PIuunidad estructural)/ 14.026 [20]

y el numero de metilenos amorfos restantes (n ) ess
a

n - ng (21]



Los valores calculados segin estas expresiones se dan en la Tabla IX,
Otro método para determinar la cristalinidad se obtiene al representazr™
los valores de las entalpias de fusidn de la serie frente al nitmero de me-

tilenos de la cadena exterior, que es una linea recta, expresada por:
AHf (cal/mol) = C 4+ k (n) [22]

ecuacidn que es muy similar a la [}6J , especialmente si se observa que los

valores obtenidos de k =|721.6 cal/mol de -CH_- y de C =/-8237 cal/mol de u-

2
nidad estructural, son muy parecidos a los de las parafinas segin Jordan (39).
La representacidén de la recta para el caso de los polimeros gue nos ocupan
se muestra en la Figura 34.

Cuando £&Hf = 0, es decir, cuando no se produce fusidn, se puede decir
que todos los grupos metilénicos se encuentran en estado amorfo, pudiéndose

calcular el nunero de metilenos por debajo de los cuzles no hay cvristalini-

dad a partir del valor de la abcisa en el origen, o a partir de:

n A ¢ / k [23]
e
donde n; se puede definir como la longitud critica de la cadena lateral por
debajo de la cual no existe manifestacidn aparente de le cristalinidad. Si
se supone que el valor es constante a medida que va aumentando la longitud

de la cadena lateral sin limite, la cristalinidad se puede expresar como:

x" = (pn-n") x 14.026 / B
c ( a) 4 / unidad estructural [24]'

tambien en este caso el numero de grupos metilénicos cristalizados es de:



150

A N AR} g‘0  9‘ | Go‘0{99°‘e €o‘o 200 €891 ght 2L—0l Imvd
251 2L g‘zc g‘c | ozfo|triz g80‘0  g0‘0 r¢961 9Lk vi—ot Irva
211 Lt g €% | Lz2‘ol92¢z tLfo  2L¢o vévee 1409 91—-01 IMVJ
2fLL Ghy 8‘9 Gf9 | 9tfofzaL¢z gL‘o  Li‘o G262z 2¢€6 gL-0L INVg
B B
[€z) v [1g] o [62) °u [0g] %u [o1] o . ~ IOoTI91XO TRINONIL S
soJIows | SOUTTB38TIO mm_ RL ?mfx TL X BUBDPBY pEpTUn OISENITCO
SOUaTT}AUZU | SOUSTTIdUU b'd J PRPTUTTRISTI)H |IBTNOSTOW 0S8 J Ieno@TowWw 083Jg

*SBPTWTLTRW ([T09p-U-[ToWRqIBOTINDTR-Usi~0L )=N

PR

T70d op oTxes wun BIRd SOTBIO}B] SBUIPBO SB] Op PBPIUT[RISTIO BT P UOTOBWILSH °*YI BIqQR]




: 151

o
l

S
£
R
&
™ e
[ ] .
L 3 3.0 astmad
LY
X
< .

0 o 10 - 20
n, (nimero metilenss externos)

Figura 34. kepresentacién de las entalpias de fusidn (A;Ef), obtenidas
‘por DSC frente al ntmero de metilenos externos para una se-
rie de polil N—(1O—RQE—alquilcarbamoilfg—decil) meleimides
rue presentan cristalinidad en las cadenas laterzles.
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n. =ne-n’ : - (25]

Siempre que las ﬁipétesis incluidas en las ecuaciones b?] y l?4J sean Va-
lidas, ambos métodos deben conducir al mismo valor del grado de cristalini-

dad. Entonces se debe cumplir gques
x =x . [26]

Los valores de ambos parametros han sido tabulados en la Tubla IX . Los va-
lores de xc y x; que se presentan en las columnas cuarta y gquinta de }a Ta-
bla IX,

Por todo esto puede decirse que la concordancia entre los valores de
xc ¥y x; confirman la hipbétesis de Jordan de que las entalplas de fusidn de
las parafinas en el sistema hexagonal se pueden utilizar como las de una
muestra de polimero totalmente cristalino. Por otra parte, la concordancia
confirma ademés‘la teoria de que unicamente deben utilizarse los metilenos
de la cadena exterior a partir del grupo funcional para calcular n; y por
ello x; en todos los polimeros.

Es de especial interes resalter el hecho de que las cristalinidades ob-
tenidas empleando las ecuaciones [ﬁ?] y 1?4] s estan reforzadas grandemente
por el hecho de que los valo:es de los volimenes especificos (densidades)
que se dan en el Capitulo IV, en la Tabla VI , y que se Trepresentaron co-
mo densidades en la Figura 29, coinciden bastante bien con ellas; en la men-
cionada Figura 29, se puede apreciar el cambio de volumen especifico en la
serie a medida que crece el nﬁ@ero de grupos metilénicos en la cadena n-al-

quilica exterior de las poli i~(10-iZn-alquilcarbamoil-n-decil) maleimidas.
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Los polimeros en forma de peine presentan un valor gque es anormalmente
alto de energia interfacial debida al empaquetamiento de los grupos fina-—
les. La energia puede obtenerse a partir de la energla en el origen de una
representacidn de las entalpias de fusidn frente a la longitud de la cade~
na lateral de una serie homdloga de polimeros en forma de peine, es decir,
coincide con el valor de k de la ecuacién,[?z]

Esta energia estd relacionada muy claramente con la necesidad de al- _
canzar una longitud minima para que comience ; producirse cristalizacidn,
como se puede observar cuando se comparan los valores para una serie de com-—

puestos como se observa a continuaciodn:

Compuestos A Hf (cal/mol) para @ h-—-——) liq.uido
n-alcanos (a) © - 2939.0
esteres etilicos (b) - £601.0
Nen-alquilacrilamidas (c) - 3151.0
N-n-alquilacrilatos (c) - 6831.b
poliesteres virilicos (c) - 7686.0
poli N—alquilacrilatos (c) - 7271.0
poli N—zlquilacrilamidas (c) - 9262.0

(a) Datos de Broadhurst (124).
(b) Tatos de Lutton (126).
(c) Datos de Jordan (118) y de Jordan et al. (39).

como puede apreciarse, el valor minimo de la energia interfacial entre
lbs obtenidos corresponde precisamente a los n-alcanos que terminan en gru-
ros metilos; Su valor aumenta al hacerse mayor el volumen de los grupos ex-—

tremos de la cadenaz parea otras sustancias monoméricas. Cuando se produce la
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polimerizacidn de los compuestos sencillos, aungue no aumenta el volumen de-
los grupos finales, el valor de la energia interfacial aumenta aun més.
De lo dicho se deduce que el requerimiento energético para cristalizar

es mas alto en el caso de los polimeros que en el de los mondmeros, lo cual

influird sin duda en la longitud critica de cristalizacidn de unos con Tres—
recto a otros.

Es muy interesante considerar en éste punto la determinacidn de la in-
fluencia de los factores que controlan la cristalizacidn sobre el valor de
la energia interfacial. Se conoce con detealle segin la teoria clésica de la
nucleacidén (127)(128)(129), que la velocidad de formacidn homogenea de un
nacleo estable viene controlada por dos procesos: el proceso de transporte
de moléculas en la interfase sdlido-liquido y el proceso de formacidn de un
nucleo de un tamafio minimo para que sez esteble. El factor controlanie a tem—
reraturas ligeramente inferiores al punto de fusidn es el proceso de nuclea-
cion. Por el contrario, a bajas temperaturas se hace importante el rroceso

“de transporte,‘el cual es proporcional ademls & la viscosidad del fundido
(127). Esto es importante sobre todo en polimeros a temperaturas muy préxi—b
mas & las de transicidn vitiea.

Los compuestos objeto del presente trabajo son iddneos, por los motivos
va indicados, pare el estudio de este problema, ror lo cual hemos llegezdo &
intentar relacionar de une marera cualitativa la longitud critica de la éris—
talizacidn y el valor de la energia interfacial con los dos factcres ya se-
nalados anteriormente.

La longitud critica de cristelizacion de las cadenas laterzles en poli-
meros en forma de peine varia muchko de unos casos a otros. En la parte sigui-
ente se muestiran algunos valores de esta longitud para distintos tipos de poli-

meros, czlculadas mediante la férmula [23] indicada anteriormente.
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Polime:o . nﬁmero«critico de grupos -CHZ-
PAMI (Este trabajo) i1.2
PEMI (a) 8.7
roliacrilatos de n-alguilo (b) , | 9.2
poliesteres vinilicos (b) ‘ 9.3
poli R-n-alqﬁilacrilamidas (b) - 12.0

(a) Tatos de J.I. Gonzilez de la Campa (27).
(b) Datos de Jordan et al. (39).

Estcs datos ponen de manifiesto lé influencia de la cadens prircipal
y de su flexibilidad sobre la longitud critica de cristalizacidn. De esta
forma las poli N—(10fg—alquiloxicarbonilﬁg-deoil) maleimidas (27), que pre=~
sentan como se ha dicho la méxima flexibilidad debido @ la estructura y lon-—
gitud del puente de unidn entre cadenas principales y laterzles, tiernen la
menor longitud critica de las sustancias que se estédn comparando. Las poli
N—(10—Hég-alquilcarbamoilﬁg—decil) maleimidas, rresentan cadenas principa-
les més rigidas, como consecuencia de la presencia del grupo amida, por lo
cual la longitud critica es bastante alta. Los poliacrilatos de n-alguilo
y los poliesteres vinilicos, que tienen cadenas principales y ruentes de u-
nidon muy semejantes, empiezan & cristalizar cuando se alcanza pare ellos la
riisma longitud en las cedenés leterales.

Por Gltimo, las poli N-n-zlquilacrilamides, cuyas cadenas principales
son més rigidas debido a la presencia del grupo amida, son aquellos compues—
tos que presentan una mayor longitud critica. Por lo que se refiere a las
poli N—(n-alquil) maleimidas (11), se puede indicar que la cadene princiral
es més rigida que las mencioradas, y no presentan cristalinidad, ni siguie-
ra en el miembro de la serie con 18 atomos de carbono en la cadena lateral

n-alquilica.
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Como puede gpreciarse, a igualdad de cadenas laterales la longitud cri-
tica varia con la composicidn de las cadenas principales. Cuanto mayor sea
la flexibilidad de las cadenas rrincipales menor es la longitud de cadena
que es necesaria para la cristalizacidn. Esto indica que diche longitud no
aparece relacionada con la energia libre que es neceéaria para former un -
cleo cristalino estable, porque esta energia seria igual para todos los ca-—
gsos, sino qué esta relacionada con el término de transporte, que dependeria
de las restricciones a gque de lugar la-cadena principal en el movimiento de
las laterales.

Ls de gran imjortancia a este resﬁecto el estudio de'la relacidon ertre
Tm y Tg para este tipo de polimeros, ya que como‘hemos indicado el factor de
transporte es el que controla la cristalizaciodn cuéndo nos encontramos en
las proximidades de Tg. Si se comparan los datos de Jordan (118) sobre los
poliacrilatos de n—alquilo_y las poli N-n-alguilacrilamidas con los obteni-
dos peraz las poli h-(10fg-alquiloxicarbonilﬁg—decil) maleimidas, se ockbserva.
que las diferencias entre Tm ¥ T8 en el punto gque corresponde a la longitud
critica de cristalizacidn son maximas para el caso de las maleimidas con gru—
po ester, seguidas por los poliacrilatos de n-alquilo, las poli K-(10-Kin-
alquilcarbamoilfg-decil) maleimidas y las poli N-n-alquilacrilamidas. El he-
cho de que entre las dos Gltimas existan diferencias méds pequefias, gque coin-
cide con una mayor longitud critica y ur valor mayor de energia interfacial,
indican con claridad que las dificultades de nucleacidn en los polimeros con
largas cadenas laterales se deben a la existencia de una barrera energética
para el transporte molecular, y no a la necesidad de una dimensidn critica
para le nucleacion.

El valor excesivamente alto de la energia interfacial parece ser yue
es debido a las dificultades para la difusion molecular cuando se acerca a

la temreratura de trarsicidn vitreaz. E1 factor determinante de la longitud
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de cadena‘requerida para una rnucleacion efectiva parecen ser las restrice
ciones &1 movimiento de 1as'cadenas laterales, impuestas por la rigidez de
las cadenas principales.

Se pueden hacer algunas consideraciones acerca de los valores obteni—
dos peraz las entropias de fusion de las poli N~(10-R;g—alquiloarbamoilfg-
decil) maleimidas, y que se Tecogen en la Tabla VIII; puede observarse que
se corresponden bastante bien con los de poli N-n-alquilacrilamidas, calcu=-
ladoe por Jordan et al. (39), que preséntan el mismo nimero de metilenos en
la cadena lateral exterior n-alguilica. Esto estd en bastante tuen acuerdov
con la estrucpura que presentan ambos tipos de polimeros, ya que tieren un
grupo amida en la cadena lateral, que reduce su flexibilidad de una forma
similar en los dos casos, teniendo una longitud critica de cristalizacidn
parecida.

Si se comparan las entropias de fusion de nuestros rolimeros con otros
gue tienen cadenas laterales mas flexibles, por roseer grupos funcionales
que reducen su rigidez, se observa que para aquellos que tienen el mismo na-
mero de metilenos en la parte exterior de la cadena lateral, las poli N—(10-
N%g—alquilQarbamoilfg—decil) maleimidas, pfesentan valorés de entropias de
fusidn més bajas que polimeros similares con un grupo ester en la cadena la-

terel.



VI. TEMPERATUKA DE THKANSICION VITKEA.

a. Introduccidn.

La insercion de un grupo lateral dehtré de la espine dorsal de un poli-
mero afecta profundamente a sus propiedades fisicas. En el caso de que el
grupo sea fuertemente polar, los movimientos de la cadena estaran restrin-
gidos por las interacciones intermoleculares. Si el grupo es voluminoso o
la configuracién del mismo permite rerulsiories polares intramoleculares, la
cadena estarid dificultada internamente en su movimiento. Sin embargo, si el
&grurpo que se inserfa es flexible y se une a la cadena principal por medio de
enlaces sencillos, debido a la disminucidn de las interacciones moleculares
entre las cadernas principales, esta se vuelve més flexible (119). La mencio-
rada flexibilidad estd mé&s acusada cuzndo el grupo insertado es un zlguilo,
¥y tanto més cuanto mayor es la longitud de dicho grupo (14)(45)(130). Lo ocs~-
tante, se ha podido observar que una invepsién aparente en.el efecto anterior
cuando las cadenas laterales alcanzan una cierta longitud gque viene a ser la
misma para todos los polimeros estudiados (14)(119)(130)(131), con indepen—
dencia de su cadena lateral, y que se produce cuando la longitud de la cade-
na es mayor de 8 carbonos, o en algunos casos mas, se atribuye a interaccio-
nes que son debidas (14)(40)(119)(132) a entrecruzamientos secundarios resul-
tantes de la cristalinidad de las cadenas laterales.

La disminucidn de la Tg con el aumento de longitud de la cadena lateral,
y por tanto con el nimero de metilenos, esté relacionada con el aumento del
namerc de enlaces flexibles en la molécula. E1 efecto del aumento de flexi-
tilidad sobre la temperatura de transicidn vitrea no es lineal, sino que
tiende 2 un valor asintdtico, como puede observarse en todas las series es-
tudiadas hasta ahora (14)(45)(130), y como se va a discutir més adelante.

in el caso de las amidas, los grupos alquilos aumentan la flexibilidad,

»
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mientras que‘por la formacion de puentes de hidrogeno se llega a perder lis
bertad conformacional. La elevada energia cohesiva de las amidas puede ayus
dar a la plastificacidén interna en mezclas mecanicas, puede en caso de co-

polimeros oponerse a la flexibilidad al introducir entrecruzamientos (119).

Los estudios realizados por Gordon y Taylor (133), kandelkern (134) ¥y
Wood (135) sobre temperaturas de transicidn vitrea en copolimeros concluyen
que cada homopolimero contribuye a la Tg total con el valor de su tempera-—
tura de transicidn vitrea, segin su fraccidn en peso dentro del copolimero.

Si todas estas relaciones cuantitativas gque han sido deserrolladdas pa-—
ra copolimeros se pueden aplicar tambien a homopolimeros en los que se han
intrcducido cadenas laterales de distinta estructura quimica, esto peraiti-
ré le prediccidn de los valores correspondientes de la temperatura de tran—
sicidn vitrea.

Es necesario considerar a los polimeros con largas cadenas iaterales
como copolimeros que estédn formados de una parte por las cadenas princirpa-
les y los puentes de union, y de otra por las cadenas metilénicas. Esto per-
mitiréd a partir de los valores de Tg de una serie homdloga de longitudes va-—
riables de cadena lateral, obtener la Tg del polietileno, gque es un valor
limite alcanzado cuando la longitud de la cadena lateral creciera indefini-
damente.

Tento Grieveson (136), como Faucher y Koleske (137), y tambien EBarton
y Lee (138), han realizado estudios sobre el tipo de extrapolaciones pro-
puesto, empleando tanto polimeros lineales, como otros con largas cadenas
laterales, llegando a distintos resultados dépendiendo mucho del tipo de po-
limero utilizado. Estas diferencias no se han podido explicar satisfactoria-
mente por el momento, aungue se intentd en varias ocasiones (116)(136)(137)

(138).

. *
Ze acuerdo con los resultados existentes em la literatura, asl como
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de las explicaciones tentativas que se han dado, existen dos tipos de pré—
blemas que trataf sobre la transicidn vitrea de lés poli N-(10-Nin-alquil-
carbamoilfg—decil) maleimidas y que deben ser resueltos. Por un lado se de-
be tratar la influencia de la cristalinidad sobre la Tg s para estos polime-
ros en forma de peine, y por otro la relacidn entre Tg y estructura de lam
cadenas laterales n-alquilicas. Ambosiproblemas se estudiaran por segparzdo

dentro del presente Capitulo.
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b. Parte experimental.

Las temperaturas de transicion vitres, Tg, de los polimeros en estado
s6lido se midieron en un calorimetro diferencial programado Du Pont Thermal
Analyzer Modelo 900 (Wilmington, Delaware), al que se le ha acoplado una
célula calorimétrica. La célula se enfrid con nitrdgeno liquido en todos
los casos, empezando las medidas a la temberatura de -100°C. Las medidas
se hicieron a distintas velocidades de calentamiento (5.0, 10.0, 15.0 y 20.0
°C/ minuto), para obtener la temperatura de transicidn vitrea por extrapo-
lacidn de los valores obtenidos a las diversas velocidades utilizadas.

Para determinar los valores de las temperaturas de transicidn vitrea

obtenidas a partir de las experiencias realizadas por calorimetria diferen-

cial programada, se puede tomar cualguiera de los diversos criterios que e-—
xisten en la literatuﬁa; Shultz y Gendron (139) han resumido todas las po-
sibilidades de evaluar la Tg’ ¥y segun ellos se pueden tomar los valores si-
guientes:

Temperatura inicial (Ti) y temperatura final (Tf) de la transicién, que
son dificiles de determinar con precisidn, debido al pequerio &ngulo que for-—
man las curvas con las tangentes inicial y final.

Tinf’ o temperatura en el punto de inflexidn. La temperatura de inter-v
seccidn dae la tangente inicial con la tangente trazada a través del punio de
inflexidn (Tu) y la de interseccidn de la tangente final con la tangente tra-—
zada a través del puntd de inflexidn (TW), presentan el mismo problema que
las temperaturas inicial y final.

Finalmente se puede considerar la temperatura en el punto medio de la
linea trazada entre ’I‘u y Tw, que se denombna T1/2.

iéas recientemente barrales hienda, Gonzdlez Kamos y Sénchez Chaves (140)

han puesto de manifiesto que existe una excelente concordancia entre los va-—
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lores de la temperatura de transicidén vitres determinadas dilatométricamen—
te y las que se determinan a partir de medidas a diversas velocidades de caw-
1entamiento y extrapolacidn a velocidad de calentamiento nula, cuando se to-—
ma el valor de la Tg medida en el punto medio. Por todo ello se tomd T1/2
para los cdlculos de Tg’ localizéndole por las tangentes antes y desrués de
los cambios de dq/dT con T. En términos érécticos hay un buen prececente pa—
ra tomar este criterio (141) y tawbien buenos argumentos de naturaleze ted-

rica que le apoyan (142).
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c. Discusidn de resultadose.

En la Figura 35 se han representédo una serie de ﬁSCgramas para el ca-
s0 de la poli N—(10—hletilcarbamoilfg—decil) maleimida obtenidos a varias
velocidades de calentamiento, gque es un ejemrlo del trabajo realizado para.
todos los miembros de la serie.

Para determinar el valor de 'I‘g comparable al que se obtiene a condicio-
nes estéticas se han extrapolado los vélores de las transiciones vitreas a
velocidad de calentamiento nula. Para ello se han utilizado los valores de T
de acuerdo con Wrasidlo (143), ya que la linearidad, y su extraﬁolacién es me-
jor que representar directamente los valores de Tg frente a la velocidad de
calentamiento. En la Figura 36 se representa una de estas extrapolaciones pa-—
Ta el caso de la poli N—(10-fietilcarbamoilfg—decil) maleimida. Los valores
de Tg a velocidad de calentamiento nula (RH—-4> O), y los de las pendientes
de la representacidén de log Tg frente = RH (Alog Tg/ARH) se obtuvieron me-
diante un ajuste pér minimos cuadrados de primer grado, a partir de los valo-
res obtenidos para las distintas velocidades de calentamiento.

Los valores de las temperaturas de transicidn vitrea para las poli N-
(10-NZn-alquilcarbamoil-n—-decil) maleimidas se muestran en la Tabla #+ . I-
gualmente en la Figura 37 se han representado los valores de Tg frente al
namerc de grupos metilérnicos de la cadena extericr para tcdos los miembros
de la serie. Como puede observarse en la mencionada Figura 37, el comporta-
miento de la serie es similar, disminuyendo la Tg conforme va aumentando el
nomero de metilenos de la cadena lateral externa.

La relacidn entre Tg ¥ el nimero de metilenos no es lineal observando-
se que la influencia de los grupos metilénicos disminuye a medida que aumen-
ta la longitud de la cadena. De esta forma, la representacion de T_frente

al ntmero de metilenos no da lugar a una recta, sino a una curva cuya pen-—
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Flgura 35. Eepresentacidén de los DSCgramas. como una funcidn de AT
frente a T, indicando las temperaturas de trans icidn vi-
trea aparentes a distintas velocidades de calentamiento '
de poli I\—(1O--l‘—etJ.lceu:'ban'xo11--n--de<:1 1) maleimide.
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Figura 36. Vepresentaclon de la temperatura de transicidn vitirea apvarente
(log T,.) frente a la velocided de calentamiento Hy(° C/mlnuto)
DETa 1§ poli N- 1O—h-et1loarbam01l—n—dec_l) maleimida. los 01*—
culos representan Valore° tomados en el punto medio.
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diente disminuye.

En primer lugar, se observa el hecho de que por nuestras experiencias
calorimétricas no se ha podido apreciar méds que una transicion vitrea en ca-
‘da muestra. Como los valores obtenidos no se ajustan a los correspondientes.
a la Tg del polietileno puro, que viene a ser de 195 4 10 K ( - 78°C), es
por lo que cabe pensar en otro tipo de transicién. En la actualidad ya se
conocen una gran cantidad de datos que'mueétran la existencia de otros ti-
pos de transiciones a valores por debajo de Tg. Entre estos diversos tipos
se encuentran los movimientos de la cadena lateral en forma general, que son
muy variazdos y dependen de la naturaleza de la misma.

La causa de estos movimientos segin Boyer (144) puede estar en :

1) Grupos esteres en los poliacrilatos y polimetacrilatos de n-alquilo

(145)(146).

2) Grupos esteres en los polivinileteres de n-alquilo (147).

3) Rotacidn de los grupos metilo en el polirpropileno, y de una forma
general de grupos n-alquilo en poli a -olefinas (148)(149)(150)(151)(152).

Primeramente, Schell, Simha y Aklonis (153) han estudiado las transi-
ciones multiples de polivinil n-alquileteres, encontrando que hay una tran-
sicidn vitrea principal, Tg, que disminuye conforme aumenta la longitud de
la cadena hasta gue se alcanza un determinado nimero de &tomos de carbono
en la cadena lateral. En poli n—a-clefinas (194) y en poiimetacrilatos de
n-alquilo (155)(156) se ha encontrado tambien este comportamiento, conside—
randose que se debe a un incremento en la movilidad de las cadenas princi-
pales, como consecuencia de la presencia de cadenas laterales flexibles, es
décir, debido & la existencia de un fendmeno de plastificacidon. En este ca-
so podria aplicarse la ecuacidén de Gordony-Taylor—wood (133)(135).

En las proli N-{n-alquil) maleimidas se ha encontrado una transicidn si-

milar (140); por aplicacidén de la indicada ecuacibdn de Gordon-Taylor-wood



169

(133)(135). Se ha llegado a la obtencidn de la temperatura de transicidén vi~
trea del polietileno (195 4 10 K). |

La segunda transicidn vitrea que han encontrado Schell, Simha y £klo-
nis (153), y que denominan ng(1) muestra con respecto a la longitud de u-
na cadena lateral el mismo comportamiento gue el présentado por la primera
transicidn Tg. La transicidn debe ser cau#ada por movimientos de la cadena
‘lateral similares a los que ha propuesto Boyer (144), y que ya se indicaron
con anterioridad.

La tercera transicidn encontrada por Schell et al. (153), es indepen—
diente de la longitﬁd de la cadena y tiéne un valor de unos 100 K, debé ser
atribuida segiin Slichter y kandell (148) a la rofacién de un grupo metilo
alrededor de su enlace; y se le denomina con la notacidn de ng(2).

En las poli N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas la transicidn
medida experimentalmente se‘puede considerar similar a la segunda transicidn
encontrada por Schell et al. (153), tanto en lo que hace referencia a su com=—
portamiento, como en cuanto al intervalo de temperatura en el que se ha en-—
contrado (27). El movimiento de la cadena lateral en este caso Ha de atribuir-
se a la rotacidn alrededor del enlace eter del oxigeno y de la larga cadena
metilénica a partir de dicho enlace, de tal forma que el enlace -C-0O- permi-
te el movimiento de la cadena lateral con independencia de la cadena princi-
pel. En este caso, la cadena lateral exterior se comportaria como una estruc—
tura polimetilénica lineal.

Las poli N-(10-NZn-alquilcarbamoil-n~decil) maleimidas presentan en su ca
cedena lateral un grupoamida, que como es bien conocido es poco flexible, res-
tringiendo un poco los movimientos de la cadena lateral; no obstante, si se
considera tan sdlo la parte de cadena contada a partir del grupo amida, es
decir de la cadena exterior, se podrian comparar con las transiciones térmi-

cas del polietileno de una forma anidloga. Por todo lo expuesto, es necesario
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hacer algunos comentarios sobre la transicion vitres del polietileno con el
objeto de poder observar y conocer cual de ellas puede'ser asignada en nuese
tro caso a las encontradas para la serie de polimeros que estamos estudiando.

Sobre la transicidén vitrea del polietileno existe una gran controversias
en la literatura. No obstente, Boyer (157) he propuesto una interesante hipo=
tesis que parece reconciliar los distintos puntos de vista. Se hace le supo—
sicidén de que hay una doble transiciodn vitra para el polietileno semicrista-
lino cristalizado en bloque; una de ellss, la més baja, Tg (L), que egquiva—~
le a la T _ principal y es la corriente en polimeros amorfos, y otra mas alta
‘I‘g (U), que varia con la cristalinidad (158)(159); siendo sus origenes los
seguentos en forma de lazo, plegamientos de cadenas y segmentos en formas
entrelazadas. la tercera forma es la relajacidn clasica, Ty , del polieti-
lenc. La Gltima de ellas se ha establecido en forma definitiva (158)(159),
yesdeT = 1451 10K (-126°C).

A partir de los datos calorimétricos de Stehling y ilandelkern (158), se
puede confirmsr la asignacidn de la transicidon 7 del ;olietileno como una
transicidn vitrea rrimaria que es facilmente detectable en muestras que no
presenten un indice de cristalinidad elevado.

Por todo lo visto en resultados procedentes de otros autores, y de los
obtenidos de nuesfros poliméros, se puede concluir gue cuando las cadenas la-—
ierzles estén separzdas de las principales por enliaces flexibles, muestiran u-
na transicidn que es précticamente independiénte de las cadenas principales.

El valor de esta transicidn se aproxima en todos los casos a la transicidn

- Y del polietileno como se demostrard posteriormente.

Ademés de la transicidn vitrea principal, hay tambien otras trarsicio-
res menores o transiciones secundarias. Cuando se presentan este tipo de tran-

siciones se designan de meyor a menor temperatura por las sucesivas letras

del alfabeto griego:fB,y,8, y asi sucesivamente (160).
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Asi, de esta forme, en el FliA se produce‘una.relajacién mecéanica gue
se ha atribuido a reorientacicnes del grupo lateral alguilo, y que es coh
toda probabilidad similar al mecanismo propuesto de la transicién'y'del ro-
lietileno para los miembros mas altos de la serie (146)(161)(162)(163).

Seghn Schatzki (164), la transicidn y esté causada por la rotacidn im-
pedida de un segmentc. Por otra parte, la transicidn sClo ocurrirad si algu-
nos sustituyentes de la cadena estan dentro del cilindro engendrado por el
giro de los cuatro atomos de carbono del segmento. les ideas exruestes en
este trabajo rueden extenderse a cadenas que contienen hetercatomos. Para
les poli a -olefinés con cadenas laterales no ramificadas, los picos gque
deben distinguirse son los de -100°C, -140°C y-17o°c. El pico de -140°C
puede asignarse & la rotacidn alrededor del enlace C-C inmediatamente ad-—
yacente a lz cadena principal. El1 pico a —170°C se debe al enlace C~C se-
rarado de la cadena lateral de tal forme gue no presentsz impedimento esté-
rico ( posiblemente del grupo etilo terminal). El pico a -100°¢ (Ty ) s8lo
aparece en los homblogos més altos de la serie.

Feijboer (160) indica que la Ty se debe a un movimiento interro den-
tro de la cadena lateral del rolimero, sin interzcciones con la cadens rrin-
cipal. Son ejemplos tipicos de estos movimientos internos los radicales R
del grupo —-CCOR en loe polimetacrilatos.

Otra causa posible es la rotacidn de un grupo lateral alrededor del
enlace gque le une a la cadena principal. El grupo laterzl se mﬁeve de for-
ma rigida, y su rotacion no tiene porqué ser completa.

Schell, Simha y Aklonis (153) observaron en los polivinilalquileteres
dos transiciones a temperatura inferior a la de transicidn vitres: ng(1)
gque esté influenciada por la cadena lateral, y ng(Z) gue no depende de 1la

longitud de dicha cadena lateral. Cuando la temperaturs de transicién au-

mernite, es porgue la longitud de la cadena lateral corresponde a un n-ccti-
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lo; en tanto que la cristalizacidn de la cadena lateral no ocurre Lasta el
polivinildecileter. la cristalizacién de la cadena lateral actuard como Qn
entrecruzamiento fisico y alcanzarad la Tg'

Aunque no hay primer orden cristalino en el punto de fusidn del poli—‘
viniloctileter, las cadenas laterales estan ordenadas probzblemente en al-
guna extensidn; esta estructura regular puede actuar tambien como un ertre-
cruzamiento fisico que produce un incremento de la Tg‘

ng(1) disminuye conforme aumenta la longitud de la cadena lateral has-—
ta el n-octilo. ng(Z) se ha observado‘ampliamente y se considera ccmo un
proceso de relajacidn en la cadena lateral. Su posicidn es practicamente in-
dependiente de la longitud de la cadena lateral & la magnitud es relativa-
mente grande y comparable con la transicidn l-g. Un movimiento adecuzdo de
la cadenz lateral implicaria la rotacidn del oxigeno alrededor de la unidn
eter de la cadena principal. lLa transicidn ng(Z) se asigna al.movimiento
de rotacidn del grupo carbometoxi impedido por el grupo meiilo de la ceacde-
na principal (155), como se ha comprobado por medidas dieléctricas por Deut-
sch, Hoff y keddish (145).

La ng(1) depende de la flexibilidad de la cadena lateral y es posi-
blemente un movimiento de tipo manivela alrededor de la cadena princirpal
como describe Boyer (144) y propone Schatzki (165) para el polietilero.

La localizacidn de la temperztura de transicion viirea del polietile-—
no hz sido materia de discusidn durante bastante tiempo (144)(164). E1 te-
ma ha sido revisado en profundidad por Boyer (157). Por extrapolacidn de
temperaturas de transicidn vitrea de copolimeros de etileno se obtienen va-
lores comprend160s entre -120 y —80°C. Por dilatometria del polietilero,
se llega a valores entre —-€5 y -1200C, Yy aungue todaviez no se ha deteraina-
do con exactitud, Boyer obtiene -93°C utilizando una extrzpolacidn ce vo-

lumen libre; ademads de estos se han encontrado otros muchos valores de
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temperaturas de transicidn vitrea.

En general se esta de écuerdo con gue una base molecularAde la transi-
cibn vitrea corresponde a la libertad de movimiento cooperativo de largo al-
cance en la regibén amorfa, que se pone de manifiesto por una dispersion en
el mddulo mecénico. El polietileno sdlo muestra une mayor dispersion a ba-—
jas temperaturas, gque es la llamada transicidn Y (-105°C a 100 cps). Se ob-
serva unz dispersidn mecénica a la temperatura de transicién.7’; aprecian-—
dose en todos los copolimeros y homorolimeros conteniendo grupos metilenos
en la cadena principal, donde n>4. La temperatura de dispersidn es esen-
cialmente independiente de la composicién.

Estos movimientos deben ser posibles sin necesitar comrortamiento coo-
perativo de largo alcance de las cadenas amorfas puesto que la transicidn
ocurre SOOC e incluso méds, por debajo de la transicidn vitrea de los copo-—
limeros. E1 unico tipo de mecanismo que satisface estas necesidades rarece
ser la rotacidn impedida de un segmento en forma dé menivela. Por otra par-
te, la transicidn ocurriréd solo si algunos de los sustituyertes de la cadena
estan dentro del cilindro formado por cuatro &tomos de cartono. Esto ocurre
s0lo en polimeros con largas cadenas laterales, en las que el grupo funcio-
ral tenga poca movilidad.

¥n la mayor perte de las series homdlogas formadas por la adicidn de
grupos metilenos, tiene luger un minimo de Ty en los polimeros que rresentan
cedenas laterales que contienen de 7 a 14 grupos metilenos, dependiendo su po-
sicidn precisa del resto de la estructura del polimero. En general, l& uni-
dad reretitiva parece favorecer una cadena lateral mds larga antes de alcan—
zaT el minimo, josiblemente ayude a rrevenir la asociacidn molecular entre
cedenas laterales adyacentes (166).

Los resultados muestran que 2l aumentar la longitud de la cadensz late-~

ral desde el ester metilico en adelarte, el prcceso de reblandecimiento se
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desplaza hzacia temperéturas més bajas (167). Este hecho ha sido observado

por otros zutores (168)(169), y atribuido a la reduccidn de las fuerzas co=
hesivas entre las cadenas, logrando aumentar su separacidn de la cadera prin-
ciﬁal..Tambien es importante la forma gue tengabla cadena principal, para.
una separacidn creciente no serd necesario dirigir la flexibilidad de la
cadenz lateral a temperaturazs mas bajes. Por lo que se refiere al méaximo
secundario, al aumenter la longitud de.la'cadena lateral de los esteres,

el proceso 8 tiende a diferenciarse menos, y finalmente a desaparecer.

Los grupos voluminosos tienden a suprimir la flexibilidad, y de esta
forma el proceso 7 por impedimento estérico.

Farrow, ic Intosh y Ward (170) ban estudiado los fendmenos de transi-
cidn en polialquilénterftalatos. En ellos se encuentran tres transiciones:
a s B ¥yys3acorresponde al punto de fusidn,B es la transicidn vitrea. La
transicidn y estd relacionada con movimientos en la parte alifédtica de la
cadena mientras que la transicidn B estid zsociada con el enlace carbonilo-
alquilo. La transicidén y estéd restringida a movimientos intramoleculzres |
muy‘pequeﬁos, mientras que la transicidn B estéd asociada a un cambio confi-
guracional.

Le transicidn y estéa relacionada con movimientos en la parte alifatica
de la cadena, y la transicidn B con movimientos y rotacidn del enlace gruro
carbcnilo—grupo alguilo. Se ha sugerido estéa interpretacidn por la’similitud
entre la transicidn y en estos polimeros y en el polimetileno, donde esta
asociada con el movimiento de segmentos de grupos CH2, Y el hecho de que la
transicidn vitrea tiene lugar z temperaturas que parecen consistentes con
6tros datos.

Damront y Kwei (163) han encontrado para sus polibisfenol A diglicil-
eter—- g —w ~diaminas uns T7 de —125°C, caracteristica del polietileno, que

se debe rrobabtliemerte a los Gltimos cinco &tomos de carbono.
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Se ha tratado de relacionar la TY con el ntmero derunidades metiléni-
cas que hay en la espina dorsal del polimero. En una revision hecha por Schat-
ki (164) se llega a la cénclusién de que la transicidn ¥y tendra lﬁgar en to-
dos los polimeros de estructura [K*CHz”)n'R“ si n24. E1 proceso molecular
asociado con esta dispersidn puede visualizarse como una rotacidn impedida-
de un segmento de cadena alrededor de dos enlaces colineares en forme de ma-—
nivela. E1 tamalio del grupo R y la flexibilidad del enlace entre ('CH2-)n y
-R—, puede ejercer una influencia sobre el movimiento del grupo (—CHZ—)n.

Cuando R es —0-C0-¢-CO-0O-, tiene lugar para n> 6, mientras que para
los poliesteres lineales, n = 3 o 4, debido a la meyor flexibilidad de las
uniones eter; Cuando se trata de polimeros entrecruzados, como ocurre en el
ceso de las resinas epoxi entrecruzadas con etiléndiamina, se ha llegzdo a.
uns Ty de —QOOOC, mientras que para las lineales es de —125°C, como en el
caso de la estructura -O-(-CHZ-)n-O-.

Sobre la suposicion de que el enlace por puente de hidrdgenoc de los
grupos amida de los nylons'interfiere bastante sobre la propagacidn de 1z
relejacidn a lo largo de la cadena principal de los polimeros, puede apo-
yarse tambien el caso de los polimeros que vamos a estudiar.

Con objeto de conocer la contribucidn del grupo metileno a la teupera-
tura de transicidn vitrea de los polimeros, Barton y Lee (138) han propues—
1o un mé & mayor yerte de ios nomoiollinercs se puslen
tratar como copolimeros ideales, en los cuales las unidades de mondmero son
los grupos estructurales del homopolimero los que formen la unidad repeti-
tiva. Un grupo estructural, en general, se considera como el gegmento de po-
Iimero més pequeflo capaz de una oscilacidn torsional independiente con res-—
pecto a sus vecinos més préxiﬁos.

Para relacionar todo esto para una gran veriedad de polimeros es esen-—

cial que los vecinos de cada grupo particular sean invariazbles, y que los
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gruros §ean clasificados de esta manera.
Barton y Lee (138) han considerado una serie de polieteres, que com-

prenden los siguientes tipos de metilenos,

-CH2—(—CH2—) -0~ (a)

—CH2-(-CH2-)-CH2- (B)
y un tipo de grupo eter,

—(-CHy=)-0-(~CHp=)- . (c)
que se pueden designar por A, B y C respectivamente, y el primer miembro de
la serie, el polioximetileno, contiene un grupo del tipo -O—(-CHZ-)—O-, de-
signado en este caso por D. la estructura de un polidxido, cuya unidad es-

tructural se expresa por la fdormula general,
[-(-CE,=)~(~CH,-) ~(~CHp-)-0-] .

se puede escribir como:
Fa-® -4-c] | [27]

Yediante el andlisis de una gran cantidad de polimeros se ha llegado

a la siguiente ecuacidn que puede emplearse con una considerable precisidn

):

N

- . - o . - -, - . PRSI ~—
réra relacioner la iransicion vitrea con la estruciura (1(1;(1;
T=3 n T /3 n (28]

en esta ecuacidn ng representa el nimero de grupos de tipo i en la unidad
estructural y ’I‘i un parézmetro aditivo de temperatura que esté asociado al

grupo i. Cuando esta expresidn se aplica & la estructura 27 , nos corduce

a la ecuacidn siguiente:
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(643)T,=(27,47) +nT [

en'donde (2TA4 Tc) es una constante para cada serie determinada. De una re~
presentacidn lineal de (nd3) T, frente a n para una serie de polieteres,
polioxietileno, polioxitrimetileno y poliéxitetrametileno han éonducidova
Barton y Lee (138) empleando los datos de Faucher y Koleske (137) a un va-

lor de TY de 140 X, que corresponde con T para un grupo metileno con me-

B’
tilenos vecinos. Este resultado estd de acuerdo con la Tg obtenida por Fau-
cher y Koleske (137) empleando el método de Grieveson (136) del contenido
porcentual en grupos metilenos de 138 K.

Una segunda aproximacidn del método de Barton y Lee (138) consiste en
considerar que todos los grupos metilenos son equivalentes, de tal forma que

B D B
para la estructura [7(-CH2-)m—O']x puede escribirse la ecuacidn:

TA =T =T =T_,,, la ‘I‘g del polioximetileno se puede medir y tenemos gue,

(m41) T, =T, +mTg '[30]
La representacidn de (m + 1) Tg frente a m, les dio a Barton y Lee el valor

de TB’ gue fue de 140.2 K, que no difiere apenas del'vélor TB segﬁn la pri-

mersa aproximaoién{

Como se puede arreciar cuando se trata de polimeros linegles los valo~
res de T7/ que se obtienen tanto de aplicar la primera como la segunda apro-
ximacidén de Barton y Lee (138), no difieren apreciablemente de los que se
obtienen al emplear el tratamiento de Grieveson (136) de la extrapolacidn
2 contenido cien xor cien de gruvos metilenos.

Ko obstante, en el caso de polimeros con largas cadenas laterzles, co-

mo los estudizdos en la presente liemoria no puede aplicarse el método de
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Grievesoﬁ (136), sin embargo cualquiera de las dos aproximaciones de Barton
v Lee (138) pueden ser utilizados conduciendo a resultados bastante relacio-
nables.

Por todo ello para las poli N—(1O—N;Q-alquilcarbamoilfgfdecil) malei—
midas se ha aplicado el método de Barton y Lee (138), haciendo otra apro-
Ximacidn gque consiste en considerar solamente la parte de la cadena late—
ral que estid situada a partir del grupo funcional, es decir, como se des-—
cribe a continuacidn.

Si consideramos la parte mas externa de la unidad estructural de estos
compuestos, que se indica en la Figura 1, se tiene que:

0 H
| |

— C — N - CH, —(—CHZ-—)n_B—-(—CHz-)—- CHy [31]

Si designamos a los diferentes tipos de grupos por:

-CH3 (&)

~CH,~CH, - (3)

~CHy- (c)
4

—N-CH,- (D)
H

i
= (E)

La estructura se puede escribir resumidemente como:

co D — Cn—3" B — A [32]

Si se hace la misma aproximacidn que Barton y Lee (138), se tiene que se cum-—
ple: ’I'B =T, =T ; se puede escribir finalmente al utilizar la expresiodn {?8]

C D

que



(n41)T=(TA¢TE)4§n-1)TC [33]

Una representacidn de los valores de Ty que se dan en la Tabla X; al
representar (nd1) T frente a (n—1) para toda la serie como se ve en la Fi-
gura 38, cénduée a una linea recta, de la.cual se obtiene un valor de la
pendiente Tc = 151.2 X, que corresponde con la Ty para el grupo metileno y
por tanto con la Ty dél polietileno.

Con objeto de no introducir posibles confusiones, en la nohenclatura
empleada se ha conservado la utilizaciéh del nlmero n que incluye metilenos
y egruro metilo de cada cadera lateral. |

Con el propdsito de generalizar el wmétcde de ottencidn de la transicidn
Ty que se propone en este trabajo, a partir de series homdlogas con cadenras
laterales parafinicas se hgce necesario un andlisis de los pocos datos exis—
tentes en la literatura para este tipo de_sustancias.

En la Figura 39 se han representado los datos devlas roli H—(10fg-al—
quiloxicarboril-n-decil) maleimidas (173) tomando siete miembros de le se-
rie homdloga se obtiene una buena aproximacidn, y representando, de la pen-
diente se obtiene el valor de TV = 148.9 K. En la Figurae 40 se han represen-
tado los datos de polimetacrilatos de n—alguilo (155). En la Figura 41 los
poli n-alguilviniléteres (153) y finalmente en la Figura 42 las poli a —ole-
finas (154). Los valores obtenidos péra cinco series estudiadas se han re-
cogido ccn fines comparativos en la Tabla XI.

Como puede apreciarse en dicha Tabla, los valores obtenidos para Tyrpor
extraypolacidn de la serie homéloga para los cinco tipos de polimeros conside—
rados, coinciden btastante bien con los valores dados en la literatura veara
le Ty del polietileno, empleando métodos como ia expansidn diferencial (L-7)

(154), la pérdida dindmica (V-T, DSC) (158), o L&XS (174). Esto pone de mu-
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(n-1)

n-a(kylcarbamoyl"n-decy Umaleimida
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Poly N-(10-N

3000
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igur

2000 |-
1000 |-

By (1+u)

2 38. Xepresentecidn de (nd1) T frente a (n-1) para una serie de
poli I\-(10—L—n—-alqullcarb:.mon.l-—n-decll) maleimidas. n es el
ninero de metilenos externos.
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Figura 39. Representacién de (nd1) T_ frente a (n-1) pars una serie de
poli N—(10fg—a¢quiloxicargonilﬁg—decil) raleimidas. . es el
nimero de metilenos externos.
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Tabla XI. Valores de Ty (K) obtenidos a partir de varias series de »olime-

ros que presentan cadenas laterales parafinicas. Se indican ade-

‘més el método por el gue se ha obtenido, el nGmero de polimeros

de la serie homdloga que se han considerado y las referexcias bi-

bliogréficas.
COMPUESTOS LETODO N HOMOLOGOS|Ty, (K)| Ref. [Datos
nef.
Poli X~(10-KZn-alquil—- | Extrapolacidn Este Iste
carbamoilﬁg—decil) serie homdloge 9 151.2 |trabajo| trabajo
maleimidas '
Poli 5i-(10-n-alguiloxi-| Extrapolacidn Este
carbonilfg—decil) serie homdloge T 148.9 [trabajo (173)
maleimidas
Poli metacrilatos de Extrapolacidn Este .
1 n-zlguilo serie homdloge 6 147,71 [tracvagol 1H5)
Poli n-alquilviniléte- | Extrapolacidn Este
res serie homdloga 4 148.6 {trabajo]l (153)
Poli a —olefinas Extrapolacidn Este
serie homdlogz V4 120.% |*Taba |l (154)
Polietileno Expansidn dife- 148.2
' renciazl (L-T) — 151.2] (154)
Polietileno | Pérdida dind-
mica V-T DSC _— 143.2| (158)
Polietileno LAXS — 148.21 (172)




; 186

nifiesto que el método descrito en el presente Capltulo es vélido y condie
ce a resultados bastante satisfactorios, con errores que se encuentran siess

rre dentro de los limites experimentales.
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VII., POLI R-MALEIMIDAS COMO MEJORADORES DE ACEITES LUBRICANTES

a. Introduccion.

Durante la fase propiamente dicha de lubricacién de un motor, el acei-
te lubricante puede estar sometido a variaciones de temperatura del orden
de 200°C. De aqui se deduce la tendencia existente desde hace mucho tiempo
a utilizar aceites cuya variacién de viscosidad en relacidn con la temperam
tura quede reducida al minimo (175).

Las caracteristicas que debe tener un aceite lubricante para motores
sons

a) No débe ser demasiado viscoso a bajas temperaturas, para evitar que
se produgcan pérdidas por frotamiento.

b) Tampoco debe ser demasiado fluido a las temperaturas de utilizacion,
para que no haya un desgaste excesivo.

Como generalmente se quiere obtener un aceite que reuna ambas condicio--
nes, se deduce que debe tener un elevado Indice de viscosidad.

La primera solucidén que se adoptd fue la de mezclar un aceite base lo
suficientemente fluido con otro pesedo tipo Bright-Stock. No obstante, exis-
ten dos inconvenientes para los motores, que son la facilidad de formacidn
de depdsitos carbonosos y la imposibilidad de preparar aceites base ligeros
Y pesedos por refino en condiciones que resulten econdmicamente aceptables.
Para resolver esta dificultad, se recurre a incorporar a los aceites base
- fluidos, los llamados mejoradores de indice de viscosidad, que han permiti-
do la obtencidn de los denominados aceites multigrados. La funcion de estos
aditivos es limitar las variaciones de viscosidad del aceite en funcidn de
la temperatura. Sus pesos moleculares son mucho mas elevados que los del a-
ceite base (10.000 a 20.000 frente a 300 de un SAE-30).

Un editivo de Indice de viscosidad es un producto que afiadido en peque~-
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fias concentraciones a un aceite, mejora sus propiedades reoldgicas, es dew
cir, sus caracteristicas de movilidad, pero sin modificar en manera desfa-
 vorable las demés propiedades esenciales, como la estabilidad térmice y qui-
mica, ni interferir con los restantes aditivos presentes en el aceite. Es-
ta modificacidon de las propiedades reologicas del aceite puéde caracteri~
Zarse pors

- Un espesamiento del aceite a 6ualquier temperatura.

- Un espesamiento del aceite que es mé&s pronunciado a températuras
altas, lo que produce un notable aumento del Indice de viscosidad.

Los aditivos de {ndice de viscosidad deben responder a las siguientes
caraoteristicas generales:

a) Estabilidad a la oxidacidn y ausencia de accidn corrosiva. En gene-
ral la mayor parte de los aditivos son estables a la oxidacion y no produ-
cen acoidn corrosiva.

b) Estabilidad térmica. Los aditivos no suelen sufrir una degradacidn
térmioca apreciable a las temperaturas normales de funcionamiento del motor,
ocon tal de que el iniciador de polimerizacidn se elimine totalmente.

c) Compatibilidad con los restantes aditivos presentes en el aceite,
condicidn que suele darse generalmente.

Durante los (iltimos treinta y cinco afios, la mayor aplicacidén indus-
trial que se ha encontrado para homopolimeros y copolfmeros que tieﬁen lar-
gas cadenas laterales lineales ha sido como mejoradores del indice de vis—
cosidad en aceites lubricantes ( 176)(177)(178)(179). En estas aplicaciones,
para producir aceites lubricantes multigrado, se afiaden pequeiias cantidadeg
(5-5 4 en peso) de adi tivo polimérico a los aceites lubricantes ligeros de
naturaleza ﬁarafinica o nafténica para incrementar su viscosidad y regular
la oristalizacion. Los mejoradores del indice de viscosidad (IV) reducen el

coeficiente de temperatura de tal forma que se logra que la viscosidad del
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aceite base no sea excesiva a bajas temperaturas (0°F). Las pelfculas de
aceite proporcionan una buena lubricacidén del motdf éAtemperaturas de ser-
vicio préximas a 210°F (98.9°C) manteniendo viscosbdades mis altas que el
aceite sblo, a tales temperaturas.

Los mejoradores del indice de viscosidad deben ser solubles en los a~-
ceites lubricantes apolares, ya sean parafinicos o nafténicos, al menos en
el rango de temperaturas entre -30°C y.100°c. Consecuentemente, se utilizan
las cadenas de polimero que contienen segmentos con gran cantidad de grupos
metilénicos tanto en la cadena principal como en las cadenas laterales, so-
bre todo en el caso de aceites parafinicos. o

De esta forma, los copolimeros y homopolimeros que tiemen largas cade—
nas laterales se han estudiado mucho en estas aplicaciones. En las patentes
mas antiguas que hay en la literatura (176)(179)(180) se han inoluido varias
series homdlogas de polimeros atdcticos: polimetacrilatos (181)(182)(183),
poliacrilatos (184)(185)(186), poliesteres vinilicos (187)(188), polieste-
res mélicos (189)(190), poliesteres alilicos (191)(192), poli n-alquilesti-
renos (193) y poliisobutilenos (194), ademéds de poli n-alquilmetacrilatos
sindiotécticos (155). Se han estudiado continuamente modificaciones a estos
sistemas y se han investigado recientemente muchas estructuras nuevas, in-
cluyendo copolimeros de butadieno, etileno, poliesteres y copolimeros en
bloque de caucho etileno-propileno (156)( 197). Algunas formulaciones de po-
1limeros empleadas en la aotualidad incorporan cantidades relativamente pe-
quefias (176) de algunas unidades de comondmeros polares, tales ocomo metacri-
lato de dietilaminoetilo, vinilpiridina (158), o vinilpifrolidona (199), que
sirven para evitar la precipitacidn de ciertos detergentes polimdricos no
acuoses, con el objeto de prevenir la formacidn de depdsitos. A pesar de la

intensidad y variedad de la investigacidén que se ha realizado sobre estos

aditivos mejoradores, solo hay dos tipos distintos, copolimeros de poliiso~
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butileno (200) y de polimetacrilato (201), qﬁe se estén usando fundamental~
mente durénteﬁlos 1ltimos tieinta ¥y dincé afios. Sin embargo se pueden uti-
lizar tambien en pequefias cantidadeé, copolimeros de poliacrilatos de n-al-
quilo y polialquilestirenos (176).

Como agentes mejoradores del indice de viscosidad y mejoradores del
punto de congelacidn se emplean més los copolimeros que los homopolimeros
(176). Para una mayor eficacia como méjoradores del indice de viscosidad,
la longitud de la cadena lateral se mantiene alrededor de los 8 étomqs de
carbono, para los mejoradores del punto de congelacion la longitud se in-
crementa de 12 a 14 Atomos de carbono (176).

Aunque se han hecho grandes progresos para determinar las éstructuras
més favorables para aumentar los valores de indice de viscosidad, se ha pres-
tado poca atencidn a la utilizacidn de loa parametros termodinamicos para
describir su comportamiento (202). Los primeios aditivos y mas eficaces que
se han empleado son aquellos cuyo peso molecular oscila entre 10.000 y 20.
000, |

Los aditivos de indice de viscosidad pueden actuar preferentemente en
una de las formas siguientes:

1) Por espesamiento, aumentando la viscosidad del aceite.

2) Mejorando el indice de viscosidad, produciendc un ewspesamiento li-
mitado.

Estos dos efectos dependen tanto del tipo de aditivo elegido, de su pe-

so molecular y su concentracidén en el aceite, como de la naturaleza del a-

~ceite base. Para estudiar estos efectos, se debe evaluar el incremento del

1ndice de viscosidad, y su variacidn a diversas temperaturas. El aumento de

viscosidad a una temperatura dada se caracteriza por la viscosidad especi-

fioa Fgp mediante la f£ormulas
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o=y =t [34)

donde u = viscosidad cineméatica absoluta del aceite con el aditivo de vis=-
cosidad; By = viscosidad cinemdtica absoluta del aceite base a la misma tem=
pératura.

La relacidén entre las viscosidades especificas a 98.9°C y a 37.8°C ex~
presa el efecto aspesante producido por el aditivb para toda la escala de

temperaturas, es decir:

. 98.9°C 35)
®37.8°C

Segiin el valor de Q se pueden distinguir los casos siguientes;

Q > 1. E1 aditivo mejora sobre todo el indice de viscosidad, ya que el
efecto espesante a 98.9°C es superior al de 37.8°C.

Q = 1. Es el caso de un aditivo ideal, que ejexrce el mismo efecto espe-
sante a las dos temperaturas.

Q < 1, El aditivo actua mas que nada como espesante, ya que el efecto
a 37.8°C es superior al de 98.900.

El efecto producido de Indice de viscosidad esta limitado por los si-
guientes parédmetiross

a) La naturaleza del aceite base: El aceite base influye sobre el adi-
tivo con su poder disolvente. Este efecto debe ser lo suficientemente inten-
SO oOomo para qQueé no se separen las fases a cualquier temperatura. No obstan-
te, el poder disolvente no debe ser total (203), hasta el punto de producir
una disolucidn en el aceite, pero constituida poi un sistema puraments mono-
fésico. El aditivo debe estar en una disolucidn formada por un sistema en

dos fases, una de las cuales estd finamente dispersa. La solubilidad del a-



ditivo en el aceite aumehta con la temperatura pero se debe limitgr.
Pueden distinguirse los‘tres tipos de disolventes siguientess

— Mal disolvente: tiene poco poder disolvente para el polimero y produ-—
ce escaso espesamiento a bajas temperaturas, pero mas importante a tempera-
turas altas (@ > 1).

~~ Buen disolwente: tiene gran poder disolvente para el polimero; el es—
pesamiento es notable a bajas tempera.ttiras, pero pequerio a elevadas (a<1).

- == Disolvente neutro: produce espesamiento nulo o pequeiio, que permanece
invariable con la temperatura (Q = 1).

b) La concentracidn del aditivo: El efecto espesante o la viscosidad
a una determinada temperatura aumenta de forma sensiblemente lineal con la
concentracidn del aditivo; y el aumento del indice de viscosidad pasa por un
valor méximo yaré una concentracidén relativamente pequeiria de aditivo.

c) El1 peso molecular del aditivo: A iguéldad de concentracion el poli-~
mexro que tiene mayor peso molecular es el que produce mayor aumento en el
indice de viscosidad de la solucidn.

d) La constitucidén del polimero (efecto de las cadenas laterales): En
el caso de polimetacrilatos y poliacrilatos, el efecto espesante aumenta
con la longitud de la cadena lateral,

El cambio del indice de viscosidad con la temperatura en los polimeros
esta relacionado con el cambio de las dimensiones no perturbadas con la tem—
peratura. Los requisitos de los aceites minerales solamente seran satisfechas
por aquellas macromoléculas que tengan un coeficiente positivo de las cita-
dgs dimensiones. Es decir, el tamafio del ovillo molecular aumentari al cre-
cer la temperatura (204).

En anteriores trabajos se ha indicado que ciertas poli N-(n-alquil) ma-
leimidas afiadidas en pequefias cantidades elevan el indice de viscosidad del

aceite basejde 78 a 88 (18), aumenta el fndice de viscosidad la adicidn de



un 0.25 % de poli (n-octadecil) maleimida.
' En el presente capitulo se trata de estudiar la posible aplicacidn de
las poli N-maleimidas modificadas en su cadena lateral con grupos ester o

amida, y compararlos con los de cadena lateral n-alquilica.
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b. Método experimental.

Las medidas de viscosidad se realizaron en un viscosimetro Hoppler, que:
se basa en la caida libre de una esfera en el seno de un liguido; la esfera
experimenta un movimiento de rodadura y de deslizamiento en un tubo cilin-
drico lleno del liquido a ensayar.

Se utilizd un viscosimetro Colora, con un diimetro interno de tubo de
1.5936 cm, y una distancia entre las marcas inicial y final de 10 cm. En to-
das las medidas se empled una esfera de acero, con las caracteristicas si-
guientes: Densidad a 20°C = 8.137912 g/ml; peso = 16.1887 g; diametro = 1.5
604 cmj consfante K = 0.093236 cP x cm%/ g X seg.

Los valores de viscosidad cinematica se determinaron de acuerdo con la

siguiente formula:

¢ 85 5,

donde: Vc = viscosidad cinematicaj Vd = viscosidad dinamica; X = constante

de la esfera en cP x cm3/ g x seg; 8 , = densidad de la esfera en g/ml; § 5

es la densidad del aceite en g/ml y t = tiempo de caida de la bola.
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c. Resultados experimentales.

Como aceite base para realizar las medidas se empléé un aceite tipo
SAE-30 de naturaleza parafinica, que presenta las siguientes caracteristi-
cas: punto de inflamacidn (ASTM D-93) = 218; punto de anilina (ASTM D-611)
= 108.5; densidad a 21.5°C (ASTM D-1480) = 0.8829 g/ml; viscosidad cinemi-
tica (ASTHM D—445) = 110.9 cSt a 37.800; 15.0 ¢St a 98.9°C; indige de visco-
sidad (ASTM D-2270) = 105. |

La densidad del aceite se determind por picnometria, a diversas tempe-
raturas, obteniéndose la variacidn de densidad con la temperatura, segun se
muestra en la Figura 43. Los datos de viscosidad'que se obtuvieron para el
aceite se indican en la Tabla XII.

Se representd la viscosidad cirematica frente a la temperatura, obte—
niéndose una curva, que se muestra en la Figura 44, de la que se obtienen
los valores siguientes: Vc é 37.800 = 128.0 cSt 3 Vc a 98.9°C = 14.0 cSt.

A partir de estos valores, y de acuerdo con la norma ASTH D-2270 se de-
termindé el indice de viscosidad de Dean y Davis, que resulte ser 106, muy
proximo al indicado en las caracteristicas del aceite, de 105.

Se hicieron medidas de viscosidad cinematica para el aceite con distin-
tas proporciones de varias poli N-maleimidas, que presentan cadenas latera-
les n-alquilicas, o bien tienen en su esiructura grupos ester o amida.

Los valores de viscosidad cinematica obtenidos son como los de la Tabla
XIII,observandose grandes variaciones de unos con respecto a otros. Estos

valores experimentales de viscosidad cinmatica se representaron graficamen~
te frente a la temperatura, llegandose a curvas como las que se indican en
la Figura n? 45 observédndose que se aprecia un aumento de viscosidad al in-
crementarse el tanto por ciento de aditivo en el aceites siendo el aumento

mas acusado a bajas temperaturas, aunque proporcionalmente menos pronuncia-
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Tatla XII. Tiempo de caida de la esfera (t), densidad del aceite (82),
diferencias entre la densidad de la esfera y el aceite (31—

S viscosidad cinemitica (V_) para el aceite base utili-
2/ ¥ c

zado en las medidas de viscosidad.

T (°c) t (seg) 5, (g/ml)' 8, -8, (g/m1) Vv, (cst)
100 17,1 0,8497 7,2882 13,68
90 23,8 0,8520 7,2859 18,98
80 32,8 0,8580 7,2799 26,74
70 43,7 0,8620 752759 34,39
60 63,3 - 0,8662 752717 49,55
50 90,5 0,8703 742676 70,46
40 151,8 0,8744 7.2635 117,57
30 251,2 0,8786 75,2593 193,51
24 392,2 0,8810 752569 301,21
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Tabla XIII. Tiempo de caida de lu esfera (%), densidad de la disolucidn
( 82), diferencias eantre la densidad &e la esfera y la diso-
lucidn ( 8, - 32) Yy viscosidad cinemadtica (Vc)Apara el acei—
te baée con un 1 % de poli H-(10-lin~tetradecilcariaroil-n~

decil) maleimida.

T (°c) T (seg) 8 5 (g/ml) 81 .782(g/'m1) v, {cst)
100 24,17 0,8497 7,28827 | 19,75
90 43,27 0,8520 75,2659 33,25
80 66,5 0,8580 752799 52,41
70 99,1 0,8620 75275% 77559
60 167,2 0,8662 742717 130,58
50 247,5 0,8703 17,2676 B 192,59
40 342,4 0,8744 742635 265,19
30 464,5 0,8786 752593 357,82
24 * 571,6 0;8810 152569 438,39
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do que cuando se trata del aceite solo.

De las curvas anteriores se obtuvieron los valores de viscosidad cine—
mética a 3%;8°C ya 98.900, los cuales nos permiten determinar el indice de
viscosidad de Dean y Daiis (IV), de acuerdo con la norma ASTM D-2270 (205),
asi como el efecto espesante (Q) para el aceite con distintos aditivos a dos
concentraciones diferentes. |

El indice’de viscosidad de un aceite se obtuvo al principio determinan-
do su viecosidad a 100°F (37.8°C) y 210°F (98.9°C), junto con la viscosidad
a 100°F para dos patrones que tengan la misma viscosidad a 2109? que el acei-
te que se estd estudiando. A los patronés se les asignan valores de Indices

de viscosidad de O y 100, respectivamente. Se aplioa la ecuacidn:
w=(s, -v)/ (s, -5,)x 100 [37]

donde S, es la viscosidad del patrdn de indice de viscosidad menor, V es

1
la desconocida, todas a 100°F. Los patrones se seleccionaron entre los acei-
tes de mayor y menor coeficiente de viscosidad-temperatura conocidos en la
fecha en que se definié (1929). Los indices de viscosidad de los aceites ac-
tuales son mucho mayores que aquelloskde los patrones originales., Pero debi-
do a su naturaleza empirica ( 177)(178) y a 1la complejidad del comportamien~
to0 reoldgico de disoluciones diluidad de polimeros (206)(207), el método no
es cuantitativo, y especialmente para valores altos de indice de viscosided,
no es correcto.

El método descrito en la norma ASTN esta basado en la ecuacion empirica
de Walther (208), que precisa que la viscosidad 7 en centiStokes se repre-
sente como log2 (7 + a) frente a log T3 donde a es 0.8. En el método stand-

ard, las viscosidades experimentales para muestras desconocidas se represen-—

tan sobre graficas standard hechas con este objeto, ordinariamente a las mis-
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mas temperaturas usadas para el indice de viscosidad., Las pendientes meno—
res (pendientes ASTM) correéponden a los coeficientes de temperatura~visco-
sidad mas bajos; y.lbs diagramas suelen ser lineales. Este método se basa
mis en los principios fundamentales que sobre el indice de viscosidad, es
claramente empirico y su uso puede conducir a predicciones errdneas cuando
80 usa en un rango de temperaturas demasiado amplio.

Ambos métodes dependen de la viscosidad del aceite base; ounanto menor
es su viscosidad, mayor es el cambio en su pendiente ASTM y en el indice de
viscosidad (176)(177)(178 ). En consecuencia, deben fijarse viscosidades a
algunas temperaturas para lograr una comparacidon de los distintos sistemas.
Ademas, las viscosidades deben ser magnitudes considerables a altas tempera-
turas ( préximes a 21OPF) para proporcionar lubricacidn al motor, pero po-
seer la suficiente fluidez a baja temperatura ( alrededor de OOF) para no
preducir tensidn de cizalla. Para satisfacer-todas estas necesidades, la
SAE (Society of Automotive Engineers) ha creado un sistema de clasificacidn
de los aceites multigrados. Se afiade el suficiente polimero a un aceite ba~-
se ligero ( de baja viscosidad) como para proporcionar rangos de viscosidad
fijos ( SAE 20, 30, 40, etc.) & 210°F (98.9°C), la viscosidad aumenta con el
nimero SAE y con la cantidad depolimero afiadido. A partir de la viscosidad
obtenida a OOF, el aceite se clasifica de nuevao. La viscosided a OOF se ob-
tiene por extrapolacidon en el diagrama ASTM, a través de las viscosidades
determinadas a 100°F (209). Las viscosidades especificas a OOF de terminan
la clasificacidn por el nimero de Winter (W).

No obstante, y a pesar de las dificuliades expuestas anteriormente,
para el cdlculo de los fndices de viscosidad del aceite base, y del mismo
aceite con distintas proporciones de aditivos, hemos seguido en nuestro tra-

tamiento la morma ASTM D-2270 (205).
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Segin esta norma, y para aceites de indice de viscosidad inferiores a

100, se deducen las siguientes ecuacioness

0.8353 Y + 14.67 T - 216

L =
H = 0.1684 ¥ + 11.85 Y = 97 28]
D=L-H

donde ¢ L = viscosidad oinemitica en cSt a 40°C de un aceite de IV=0, que
tiene la misma viscosidad cinemitica a 100°C que el aceite cuyo indice de
viscosidad se esta calculando. Y = viscosidad cinemdtica en ¢St a 100°C de
un aceite cuyo indice de viscosidad se estd calculando. H = viscosidad ci-
nemética en oSt a 40°C de un aceite de indice de viscosidad 100, con la mis-
ma viscosidad cinematica a 100°C que un aceite ouyo {ndice de viscosidad se
estd caloulando. |

El valor del indice de viscosidad en funcidn de los parametros defiﬁi—

dos viene dado por la expresidns
W= (L-U)/(L-H =x100= (L-U)/D x100 [39

Pare aceites de Indice de viscosidad mayores de 100, hay que tener en

cuenta las siguientes expresiones:

H=0,1684 Y + 11.85 Y = 97
IV = ( antilog N - 1) / 0.00715 4 100 [40]

~donde N = ( log H - log U) / log Y.

El caso que nos ocupa es el de un aceite de indice de viscosidad
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mayor de 100, y por ello utilizamos los valores obtenidos a partir de las
expresiones [_40] .

Los valores'de estos parametros estan recogidos en la Tabla XIV , don-
de se indican ademas los valores de los correspondientes Iindices de viscosi-
dad de Dean y Davis (209). En la Tabla XV, se dan los valores de viscosidad
absoluta, aumento de viscosided y viscosidad especifica, a 37.800 y 98.9°C
para el aceite con distintas proporciones de aditivos, asi como los valores
del efecto espesante (Q) y del {ndice de viscosidad (IV) obtenidos a partir
de los datos de viscosidad.

A la vista de los resultados obtenidos se pueden hacer las siguientes
oonsideraciones:

La poli N-(10-Nin-butiloarbamoil-p-decil) maleimida ( PAMI 10-4) es un
buen aditivo, ya que ejerce un efecto espesante parecido é las dos tempera-
turas, efecto que ademias es moderado. El indice de viscosidad se eleva en 14
unidades, y no varia practicamente con la concentracidn, lo cual indica que
una pequefia cantidad es suficiente para mejorar el indice de viscosidad del
aceite base.

La poli N#(10-Négytetradeoilcarbamoilfgrdeci1) maleimida (PAMI 10-14)
actua fundamentalmente como espesante del aceite, ya que el efecto a 37.8°c
es superior al de 98.900, especialmente a baja conceniracidén; por el comira—
rio el indice de viscosidad a baja concentracidén no varia, y a alta concen-
tracidn se reduce en 18 unidades, lo cual es un problema y no resulta muy
conveniente como aditivo. La causa de este cambio de propiedades debe ser
el aumento de la longitud de la cadena, como ocurre tambien en el caso de
péliacrilatos ¥ polimetacrilatos de n-alquilo. |

La poli N-tetradecilmaleimida (PMI 14) a baja concentracidn ofrece un

efacto espesante minimo y a alta concentracidn es grande, A baja concentra-

ci5n, el indice de viscosidad se eleva en 11 unidades, y a mayor concentra~
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Tabla XIV. Pardmetros empleados en la determinacion del indice de vise
cosidad de Dean y Devis para un aceite SAE-30 con distintas

poli N-maleimidas como aditivos. (segﬁn la norma ASTH D-2270).

MEZCLAS U Y L D H 1.V,

ACEITE 128,0 14,0' 263,3 | 128,0 135,4 106
40,5% de PAMI 10-4 171,5 19,5 | 471,3 | 250,2 221,1 120
+1,0% de PAKI 10-4 182,0 20,5 | 515,3 | 277,1 238,4 120
4+0,5% de PAUI 10-14 201,0 19,0 | 449,9 | 237,3 212,7 105
41,04 de PauI 10-14 282,0 21,0 | 5238,4 | 291,3 24741 88
+1,0% de EKI 14 142,0 16,5 | 350,3 | 178,1 172,3 17
42,0% de PMI 14 180,0 18,5 | 429,0 | 224,7 204,3 1
41,0% de PEMI 10-14 140,90 17,6 | 392,7 | 203,0 189,7 124
42.0% de PEMI 10-14 149,0 18,0 | 408,6 | 212,4 196,2 122
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0ion tan solo en 5 unidades; se trata de un buen aditivo mejorador del indi-
ce de viscosidad éuando se utiliza en concentraciones del 1 %, y puede em—
plearse como espesante en concentraciones del 2 %.

En cuanto a la poli N-(10-n-tetradeciloxicarbonil-n-decil) maleimida
(PEMI 10-14), tanto a altas como a bajas concentraciones aumenta considera—
blemente ol fndice de viscosidad, de 16 a 18 unidades. El espesamiento tie-
ne valores bajos, siendo algo menor a bajas ooncentraciones, loscual indioca
que produce un espesamiento considerable. De todos los aditivos estudiados
es el.que produce un mejor efecto como mejorador del indice de visoosidad
del aceite.

De todo lo dicho anteriormente, puede concluirse que las poli N~-malei-
midas son unos buenos mejoradores dellindiée'de viscosidad de aceites lubri-
oantes, y pueden tener importantes aplicaciones dentro de este campo, siem~
Pre que cumplan una serie de requisitos que se exigen a este tipo de aditi-

vos, y que en el futuro se estudiaran con mas detalle.
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VIII, RESUMEN Y CONCLUSIORES

El trabajo de la presente iiemoria se refiere fundamentalmente al estu-
dio de unz serie de polimeros en forma de peine, las poli R—(10—K;g—a1quil;
carbamoilﬁg-decil) maleimidas, tanto en los aspectos de sintesis, como en
los de caracterizacidn, conformacidrn en el estado sdlido, comportamieﬁto 1 e
mico, y posibles aplicaciones dentro del cémpo de los aceites lubricantes
minerales.

Con anterioridad se han estudieado rolimeros con largas cadenas late-
rales, del tipo poliacrilatos de n-alquilo, polimetacrilatos de n-alquilo,
poli K-n-alquilacrilamidas, poli N-nalquilacrilatos, y otros muchos. Enfre
ellos se encuentran las poli N-maleimidas, que han sido objeto de estudio
en nuestro laboratorio durante los ultimos afios; entre ellas se han sinte-
tizado y estudiado las poli N-(n-alquil), poli N—(fenil), poli N~(fenilal-
quil) y poli N—(1Oﬁg—alquiloxicarboni11g~decil) maleimidas. En este trabaio
se ha escogido la serie de poli N—(10—hég-alquilcarbamoilfg—decil) Taleimi-
das, con el objeto de encontrar el efecto que ejerce la introduccidn de un
grupo amida sobre la cadena lateral de las poli N-maleimidas sustituidas, y
de compararlas con otros polimeros similares. |

En primer lugér se ha procedido a la sintesis y caracterizacidn de los

. [ o - e - . - B o .~ - . . -
gs L-{1C-nin-zliguilcarvemcil-n-decil) nmaleimidas, proceso iebo-

.
nonimercs,
S

Tioso en seis pasos, pero con buen rendimiento, que se explica esguematica-—
mente en le Figura 7. Los mondmeros se caracterizaron mediante las técnicas
de espectroscopia infrarroje y de resonanciz magnética nuclear, asi como ror
anélisis elenental cuantitativo.

L

4 continuacidén se rrocedid a la polimerizecion jor via radical en solu-

ce . o) . . . N
cion de benceno, a 80°C, con AIEK como iniciador, llegéndose a lazs poli N-

(1O—L—E—alquilcarbamoil—n~decil) meleimidas, gue se precipiteron, desrues
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se purificaron, y por Gltimo se secaron a vucio. los polimeros se caracte-
rizaron con las mismas técnices que los monémeros,by ademés determinando sus
viscosidades intrinsecas y obteniendo sus correspondientes cromatcgremas por:
exclusidn en geles.

Con objeto de conocer el euwpaguetamiento de nuestras poli N-maleimidasy,
se hicieron los correspondientes diagramaé de difraccidn de rayos X a eltos
¥y & bajos angulos, obteniéndose los valores de los espaciados corresrondien—
tes & su estructura. Tambien dentrc de este campo se determinaron las densi-
dades experimentales de los polimeros mediante un métcdo de flotacidnj; por
otro lado se determinaron tambien las dénsidades a‘partir de los valores de
los espaciados obtenidos por reayos X. Se calcularon zdemés los factores de
empaquetemientc de las poli K-maleimidas, a partir de los vollmenes idesl
(calculado teéricamente), y real (determinado a partir de las densidades ex-—
perimentales).

4 Otrz forma de estudiarvel empéquetamiento de las cadenas laters.es de
estos polineros en forma de peine es mediante la espectroscopia infrarioja.
Se ha determiredo la variacidn de la relacidn de densidades Opticas & 720 ¥
745 cm_1, que nos da una idea del sistema cristalino al gue pertenecen.

Pera estudier le cristalinidad de las poli N—(10-NZn-alquilcarbazoil—
'g—decil) maleimidas, se han empleado métodos calorimétricos. Por calorime—

«

- .. 3 £
vIie G .

erencial jrogramadé ce nan determinado los velcres de ias entziipias

Ty

Yy entroplas de fusidn, asi como los puntos de fusidn para aquellos mieutros
de la serie que presentan cristalinidad en las cadenas laterales. & partir

de los datos de entalpias de fusidn se han determinado el grado de cristali-
nided, y la longitud critica deé cristelizacidn, gue viene a corresponder bas—
tante tien con la de las poli k-n-alguilacrilemides estudiedas por Jordar,

lo cual es razonabtle, teniendo en cuenta que anbas poseen un grupo amids en

‘las cadenas latercles.
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Igualmente se midieron las temperaturas de transicidn vitrea de lcs po-
limercs en estado sdlido, por calorimetria diferencial programada. la varias
cidn de los vzlores de Tg frente al ntmero de metilenos de la cadenz exterior”
'se zjusta bastente bien a la que cabia esperar.

Estos datos se han utilizado para obitener la TT.del polietileno por re~
Presentacidn de (nd1) Tg frente a (n-1), de cuyz pendiente se llega &l valer
de 151.2 X, que esté en buen acuerdo con los valores dados en la literatura.
Fera generalizar el método que se rropone en este trabajo, ée ha realizado
una rerresentacidn zniloge para otras series homdlogas con cadenas laterales
rarafinicas, como scnsi roli h—(10fg—alquiloxicarbonilﬁg—decil) maleimidss,
poli metacrilétos de n-alquilo, poli n-alquilviniléteres y goli «-olefinas,
llegéndose en tcdos los casos a velores comprendidos entre 140.9 y 151.2 K,
gue corresrornden bastante blen con los obtenidos en determinzcicnes de la TT
del polietiléno.

Por Gltimo se ha estudiado ura posible aplicacidn de las poli ii={10-uZ
g—alquilcarbamoilfg-decil) maleimidas y otras poli N-naleimidas, como aditi-
vos mejoradores del indice de viscosidad de aceites lubricantes minerzles;
rare ello se han determinado lecs valores de viscosidad cinemética pera un a-
ceite SAE-30 de raturaleza parafinica, conteniendo cantidades de 0.5 a 2.0
ror ciento de verias poli dN-maleimidas, tanto de cadena lateral totzlmente
retilénice, ccmo Ce 0iTras gue preseriar un grupe amida 6 esier en le mencio-
nada cadena. 4 partir de estos valores se han determinado el indice de vis—
cosidad y el espesamiento, estudiando la influencia de los aditivos. in ge-—
nerzl se observa una importante mejora en el indice de viscosidad, y se a-
precia cue el mejor efecto se logra cuando la cadena laterzl tienme un grupo
ester, rero ﬁambien es considerable para los polimeros gue presentan un sru-

o amida,
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COKCLUSIONES

12} Se ha preparado una serie de K-(10-KZn-alquilcarbamoil-n-decil)
maleimidas mediante unz adaptacidn de la sintesis de Searle a partir
de anhidrido maleico y los nueve primeros miembros pares de la serie
homdloga de K—(10—N%g-alquilcarbamoilfg—decil) aminas, para dar lugar
a los correspondientes &cidos R—(10-R%g—alquilcarbamoilfg-decil) méleé-
micos, gue por ciclacidén intramolecular conducen a las respectivas K-
(10-Nin-alquilcarbamoil-n-decil) maleimidas.

las aminas de partida se prepararon empleando el é&cido 11-amino-
undecanoico como producto base, cuyd grupo amino se blogqued en forma
de ftalimida; después se hizo reéccionar el cloruro de este acido con
las correspondientes aminas alifiticas primarias, para dar las amidas
respectivas. Por Gltimo se destloqued el grupo amino con hidrato de hi-
dracina.

Los mondmeros e intermedios se han aislado y caracterizado, ana-
lizendo los datos suministrados por las diversas técnicas; se ha esta-
blecido, de una forma comperative, la asignacidn ineguivoca de sus cafac—
teristicas estrugturales, y& que este tipo de compuestos y sus interme~
dios no aparecen descritos en la literatura.

Se ha demostrado que las li—(10-ikin-alquilcarbamoil-n-decil) malei-
midae son capaces de rolimerizar redicalmente & itravés del doble enla-
ce. Esta capacidad disminuye ligeramente al aumentar la longitud de leas
cadenas leterales, como puede apreciarse por comparacidn de los valo-
res de visccsidaed irntrinseca. los polimeros harn quedado caracterizados

por las técnicas usuzles.

22) Los estudios de difraccidn de rayos X conducen & le existence de

un enipaguetemiento lamirar en capas en el estado sdlido. Este empeque-—
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tamiento, gue no puede ser atribuido a uﬁ orden cristalino, indica la:
existencia de un orden de corto alcance. la configuracidn prevista pa-
Ta lavcadena rrincipal en dicho empequetamiento coincide con la consi-
derada como posible & partir de estructuras con modelos moleculeres.
lés espaciados correspondientes a la distancia entre cadenas laterales
’permite delimitaTr en dos grupos clarzmente definidos y4no intermedio,
la serie objeto de estudio. Dos de estos grupos presentan unicamente
orden de corto alcance (n = 2 hasta n = 10, donde n = nimero de meti-
lenos de la cadena exterior), mieniras que el otro grupo estéd caracte-
rizado por la rresenciz de un determinado grado de cristelinidad en las
cedenas laterzles (n = 12 hasta n = 18). Los vollmenes esrecificos y el
factor de empaquetamiento vienen a confirmar practicamente de una for-:

ma cuzntitativa el modelo propuesto.

3¢) De las entalplas eparentes de fusidén y puntos de.fusién para los

conpuestos de la serie comprendidos entre n = 12 hasta n = 18 determi-
nados mediante calorimetria diferencial programade, se ha llegedo a u-
nos resultados de los que se puede concluir que solamente algunocs gruros
metilénicos participan en el proceso de cristalizacidn. La longituid cri-
tica que se precisa pzra mantener un nGcleo cristalino estazble tiene un
velor gue es de alrededor de 12 &tomos de carbono.

Los DSCgramas muesiran que la distribucidn de tamatfio de los crista-—
litos se hace mucho més estrecha & medida que la czdena lateral se hace

més larga.

49) Los estudios llevedos a cebo sobre le temperztura de trancicidn vi-
trea nos permiten concluir gque mediante el método propuesto en esta Lemo-
ria, obtener por extrapolacidn le TK del polietileno, considerzndo gue

la cadenz uzetilénica exterior es indeperdiente del resto de lz moléculea,
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llegéndose ‘a valores que estan bastante de acuerdo coh los dados en la
literetura.

Ademés el método se ha generzlizado para otras series homdloges
de polimeros con largaé cadenas latereles parefinices, llegéndOSQ por

extrapolecidn a valores similares de TJ pare el polietileno.

5e) Las poli R-maleimidas pueden utiiizarse como aditivés de aceites
lubricantes minerales, como se concluye de las medidas de viscosidad
cinemftica realizadas y de la determinacidn de los indices de viscosidad
de Dean y Tavis, observédndose un importante incremento en estcs valores.
Este efecto es més considerable cuando hay un grupo ester en la ca-
dena laterzl, pero tambien es importante cuando en la cadena metilénica
key intercalado un grupo amida. Las poli H-(alquil) mzleimidas tambien
mejoran el indice de viscosidad, pero no tanto como cuando exziste un

grupo funcional dentro de la cadena.
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