
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS

TESIS DOCTORAL

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

 PRESENTADA POR 

 José María Mazon Arechederra

DIRECTOR:

 José Manuel Barrales Rienda

Madrid, 2015

© José María Mazon Arechederra, 1982

Estructura en estado sólido y propiedades térmicas de Poli N-

(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) y N-(n-alquiloxicarbonil-

metil) maleimidas 

 



J U 5 t  H A K IA  H A Z .U IN  A K t V - M tU t K K A

«[STRUCTURA EN ESTAOÛ SOLIOO Y PROPIEOAOES TERMICAS 
DE PULI N-(5-n-ALQUIL0XICARB0NIL-ii-PENTIL) 

Y N-(n-ALÇUILDXIGARBÛNIL-METIL) MALEIMIDAS»

Director

J. M. BARRALES-RIENDA

Investigador Clentifico 
institute de PIdstlcos y Caucho 
C  S. I. C.

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

Facultad de Qulmlcas 
Departamento de Quimica Fislca 
1981

m n m i T O DE PLASTICOS Y CAUCHO. CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS



A  m i s  p a d r e s  y h e n m a n o s ,  y  

A  L u c i a  y E d u a r d o .



L o s  t ra b a jo s  c o r re s p o n d ie n te s  a e s ta  M e m o r ia ,  han si do 

n e a i iz a d o s  en la U n id ad  E s t r u c t u r a l  de In v e s t ig a c iô n  de  

A n a l is is  de P o l îm e r o s  del In s t i tu te  de P lâ s t ic o s  y C a u  -  

cho de M a d r id  del C o n s e jo  S u p e r i o r  de In v e s t ig a c io n e s -  

C ie n t î f ic a s ,  b a jo  la d i r e c c iô n  del D r .  D . José  M anuel -  

B a r r a l e s - R i e n d a ,  In v e s t ig a d o r  C ie n t î f ic o ,  y del D r .  D . -  

José  G o n z a le z  Ram os, P r o f e s o r  de In v e s t ig a c iô n  y  J e fe  

de la c i ta d a  U n idad , a q u ié n es  e x p re s o  mi mas s in c e r o  

a g ra d e c im ie n to .

A g ra d e z c o  as im ism o a la D i r e c c io n  del In s t i tu te  las  f a -  

c i I id a d e s  c o n ce d id a s  d u ra n te  la r e a l i z a c io n  de la m ism a,  

y al C o n s e jo  S u p e r i o r  de In v e s t ig a c io n e s  C ie n t f f ic a s ,  -  

p o r  la  co n ce s io n  de una B e c a  de  F o rm a c iô n  del P e r s o ­

nal In v e s t ig a d o r  d u ra n te  les  c u r s e s  acad em ico s  1 9 7 8 -7 9  

1 9 7 9 -0 0  y 1 9 8 0 -8 1 ,

Y  a todas a q u e l la s  p e rs o n a s  que de a lg una  fo rm a  han -

p re s ta d o  su ayuda, y s in cuya  c o la b o ra c io n  no h a b r ia  -  

s id e  p o s ib le  la r e a l i z a c io n  de e s te  t ra b a jo .

M a d r id ,  N o v ie m b re  de 1981,



A G R A D E C I M I E N T O S .

P a r a  la r e a l i z a c io n  de p a r te  de les  t ra b a jo s  de es ta  M e m o r ia ,  ha  
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I .  I N T R O D U C C IO N .

E n  el momento a c tu a l  aun p e rm an e c en  s in  s e r  a c la ra d o s  una s e r ie  de  

as p e c to s  e s t r u c t u r a le s  y o t ro s  r e fe r e n te s  al c o m p o rta m ien to  en es tad o  so  

l id o  de los p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e . E l  a r e a  de e s te  t ipo  tan c a r a c -  

t e r i s t ic o  de p o l îm e ro s  ha si do m ed ianam en te  es tu d iad o , en el se n t id o  de -  

que no se  han hecho  es tu d io s  to ta lm e n te  s is te m a t ic o s ,  si no que en la  m a­

y o r  la  de los caso s , és to s  se  han r e a l l z a d o  s o b re  una s o la  p ro p ie d a d  e m -  

p le an d o  adem âs s e r ie s  inco m p lè tes , quedando re d u c id o  a muy pocos c as o s  

el e s tu d io  de las  p ro p îe d a d e s  en fu n c lô n  del num éro  de m e ti le n o s  de la -  

c ad e n a  la t e r a l  n - a lq u i I i c a .  E l lo  ha I levado a la no a p re c ia c iô n ,  de una -  

fo rm a  é v id e n te ,  de los e fe c to s  e s t r u c t u r a le s  s o b re  las p ro p ie d a d e s  poten  

c la lm e n te  o b s e rv a b le s  cuando aum enta  la long itud  de la cad en a  la t e r a l .

In d e p en d ie n te m en te  de lo in d icado , tampoco se  ha  e s tu d iad o  los e fe c ­

tos que t îe n en  s o b re  todo tipo de p ro p ie d a d e s ,  la in te r c a la c io n ,  n a t u r a le -  

za  y tamaho de un g ru p o  fu n c io n a l en la cad en a  la t e r a l ,  no e x is t ie n d o , en

el m ism o sen t id o , in fo rm a c io n  a c e r c a  de la in f lu e n c ia  de la s itu a c io n  de -

es te  g ru p o  en la m ism a.

E n  g e n e ra l ,  p e r o  p a r t ic u la r m e n te  en el caso de p ro p ie d a d e s  tè rm ic a s  

de los p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e , p a r a  r e la c io n a r  sus p ro p ie d a d e s  fîs_[ 

cas  con su e s t r u c t u r a  es muy n e c e s a r io  I le g a r  a e lu c id a r  de una fo rm a  -  

d i r e c t a  la n a tu r a le z a  y e x ten s io n  de las  c o n tr ib u c io n e s  s e p a ra d a s  de las  

dos p a r te s  que componen la un idad  e s t r u c t u r a l ,  es d e c i r ,  la  e sp in a  d q r  -  

sal p ro p ia m e n te  d ic h a , y el s u s t itu y e n te  n - a lq u î l i c o  de la  m ism a, en las  -  

que se  pueden c o n s îd e r a r  como p a r a m è t r e s  c o n trô la n te s :

L a  f le x ib i  Iid ad  de  la c ad en a  p r in c ip a l  y

L a  lo ng itud  de la cadena  la t e r a l  n - a lq u î l i c a .

E s ta  p a r t i c u l a r  idad de los p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e , se m a n i f ie s -

ta c la r a m e n te  en la a p a r ic io n  de un m înim o al r e la c io n a r  la d e p en d en c ia  -



de la  te m p e ra tu ra  de t r a n s ie  ion v i t r e a  con el num éro  de g ru p o s  m e t i le n o s

en la  c ad en a  la t e r a l .  H a s ta  el p ré s e n te ,  p a r e c e  s e r  que los p o l îm e ro s  -

con p a r te s  la rg a s  ô v o lu m in o s a s  de la  e s p in a  d o rs a l ,  d e n tro  de la un idad  

r e p e t îc io n a l ,  fa v o re c e n  la  a p a r ic io n  del m înim o a v a lo r e s  mas a lto s  de  n, 

es d e c i r ,  a una long itud  mas la r g a  de la cad en a  la t e r a l ;  in ic ia n d o s e  la -  

c r is t a l i z a c iô n  a p a r t i r  del momento en que e s te  ha s ido  a lc a n z a d o . T a m ­

poco ha  s id o  e s tu d ia d a  la in f lu e n c ia  de g ru p o s  fu n c io n a le s  s o b r e  la  a p a H  

c iô n  de l c ita d o  m în im o, y mucho menos, el e fe c to  que puede  te n e r  su s i ­

tu ac io n  a t r a v é s  d e  la cad en a  la t e r a l  n -a lq u î l  ica ,

D e s d e  e l punto de v is t a  e s t r u c t u r a l ,  tampoco se  ha e s ta b le c id o  de u -

na fo rm a  c la r a  ni d e f in i t iv a ,  como a fe c tan  al em paquetam ien to  en e s ta d o  -  

s o lid o ,  la  in te r c a la c io n  de g ru p o s  fu n c io n a le s  as i ccmo, su s itu a c io n  e n -  

la  c a d e n a  la t e r a l  n - a lq u î l i c a .

A l  a n a l i z a r  la te m p e ra tu ra  de  t r a n s ic îo n  y  de p o l îm e ro s  en fo rm a  de  

p e in e , hay  que p e n s a r  en los tipos de m ov im ien to  p o s ib le s  que se  pueden  

d a r  en estas  m acrom ol ecu las  p o r  d eb a jo  de su te m p e ra tu ra  de t r a n s ic îo n -  

v î t r e a .  M uy re c ie n te m e n te  se han p o stu lad o  dos fo rm a s  p o s ib le s ,  una de -  

de ro ta c iô n  de la c ad en a  la t e r a l  a i r e d e d o r  del e n la c e  que le  une a la ca  

dena p r in c ip a l  y o t ro ,  que  es un m o v im ien to  in te rn o  del g ru p o  la t e r a l  s in  

in te ra c c iô n  con la  cad en a  p r in c ip a l  y que u t i l i z a  como m edio  p a r a  | l e v a r -  

a cabo d icho  m o v im ien to  un g ru p o  que t ien e  fa c i l  r o ta c iô n  (1 ) .



11. A N T E C E D E N T E S  Y  O B J E T IV O S .

L o s  o b je t iv o s  fundam enta l es que se p re s e n ta n  en es ta  M e m o r ia  son un 

in ten to  de c o n t r îb u i r  a la re s o lu c îo n  de a lgunos de los p ro b lè m e s  a n t e r io r  

m ente  in d ica d o s , a p ro ve c h an d o  las o p o rtu n id a d e s  que o fre c e n  las  p o li  N -  

m a le im id a s  con la r g a s  cad en as  la t é r a le s  p a r a  el es tu d io  de  p ro p ie d a d e s  -  

en r e la c iô n  con la e s t r u c t u r a  q u îm ica .

P a r a  r e s o l v e r  los p ro b lè m e s  que se  han p lan tead o , se  van  a s e le c c io  

n a r  dos s e r ie s  hom ologas de p o l îm e ro s  en fo rm a  de pe in e , de once m iem  -  

b ro s  cad a  una, las  po li  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id a s  y las  po_ 

li N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id a s . A p a r t é  de le in d icad o , y -  

d e sd e  o t r o  punto de  v is ta ,  las  m ism as tam bien , van  a o f r e c e r  la o p o rtu m  

dad de que los r e s u l ta d o s  que se v a y a n  a o b te n e r  puedan s e r  c o m p arad o s  

y an a l i zados, no s o lam e n te  e n t r e  s i,  s i no con jun tam ente  con o t r a s  dos s ^ -  

r ' e s  hom ologas de es te  t ipo  de fa m i l ie s  de p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e  -  

e s tu d ia d a s  en e s te  la b o r a to r io  con a n te r îo r id a d ,  tanto  d esde  e l punto de  -  

v is t a  del em paquetam ien to , como desde  el punto de v is ta  de sus p r o p ie d a ­

des tè rm ic a s :

L a s  p o li  N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id a s .  L a s  in v e s t ig a c io n e s  h ech as  a -  

c e r c a  de  e s ta  s e r i e  hom ôloga, que c o m p ren d e  los nueve  p r im e r o s  miem -  

b r o s  p a r e s ,  tan to  e s t r u c t u r a le s  como tè rm ic a s ,  te m p e r a tu ra  de t ra n s ic iô n  

v î t r e a  (2),... s e  han e fe c tu a d o  en fu n c io n  del nu m éro  de g ru p o s  m e ti le n o s  -  

de la  c ad e n a  la t e r a l  n - a lq u î l i c a .

E s ta s  p o li  N -m a le im id a s  no c o n tien en  ningûn g ru p o  fu n c io n a l e s t e r  

, - C O - O - ,  en la  cad en a  la t e r a l ,  p e ro  p re s e n ta n  s im i l i tu d e s  con las  dos -  

s e r ie s  hom ologas o b je to  de estu d io , a s a b e r:

P r e s e n ta n  una e sp in a  d o rs a l  b a s ta n te  r îg id a  deb ido  al a n i l lo  -  

p e n ta c îc l ic o  N -m a le a m ic o  y.

L a  c ad e n a  la t e r a l  e s ta  u n îd a  a la cad en a  p r in c ip a l  a t r a v è s  de l



âtomo de n i t rô g e n o  del a n i l lo  N -m a le â m ic o .

L a  segunda s e r ie  hom ôloga de p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e  e s tu ­

d iada  en e s te  la b o r a to r io  e s ta  c o n s t i tu id a  p o r  los m iem b ro s  p a re s  de l a s -  

poli N - (  10 - n - a lq u i  lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i  I) m a le im id a s ,  p a r a  2 <  n ^  22 . T o d o s -  

los m ie m b ro s  de e s ta  s e r i e  poseen  la c a r a c t e r f s t ic a  comùn de d ie z  g ru p o s  

m e ti le n o s  e n t r e  e l  g ru p o  fu n c io n a l e s t e r  y el atomo de n i trô g e n o , que a c -  

tua de p uente  de un ion e n t r e  la cad en a  p r in c ip a l  y la cadena  la t e r a l .  E s ­

ta fa m i l ia  ha s ido  o b je to , al igual que la a n t e r io r ,  de es tu d io s  muy d e t ^

Il ados e s t r u c t u r a le s  (3) y de las  p r in c ip a le s  p ro p ie d a d e s  tè rm ic a s  (4 ) .

P o r  todo lo que a n te c e d e  se ha p la n if ic a d o  el t r a b a jo  de la p r e s e n t e -  

M e m o r ia  de a c u e rd o  con las  s ig u ie n te s  d i r e c t r i c e s .  E n  p r im e r  lu g a r ,  y -  

ten ien do  en cuenta  los co n o c im ien to s  d is p o n ib le s  s o b re  la  e s t r u c t u r a  y la

s în te s is  a c e r c a  de po li  N -m a le im id a s ,  en el sen t id o  de que la c a d e n a ------

p r in c ip a l  de las  m ism as es b a s ta n te  e s t e r e o r r e g u la r ,  se  c r e e  c o n v e n ie n te -  

c o n t in u e r  con e s ta  c ad en a  p r in c ip a l  p a r a  p o d e r  c o m p a re r  los nuevos datos  

que se  obtengan  con los ya  e x is ta n te s  de las  po li  N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id a s  

y de las  p o li  N - (  10 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i  I) m a le im id a s .  D e s d e  un se^-  

gundo punto, es muy in te r e s a n te  in v e s t ig a r ,  p o rq u e  aun no se ha hecho, de 

que fo rm a  in te r v ie n e  un puente  de union s o b re  las  p ro p ie d a d e s  y s o b re  -  

todo su s itu a c io n .

R é s u lta  c o n v e n ie n te  e n c o n t r a r  el e fec to  que e je r c e r a  s o b re  la cadena  

l a t e r a l  de  las  po li  N -m a le im id a s  s u s t i tu îd a s  la p o s ic iô n  del g ru p o  e s t e r  y 

,  como in f  lu i r a  s o b re  las  c a r a c t e r i s t i c a s  de c r is t a l i z a c iô n  de la cad en a  -  

l a t e r a l .  L a  a p ro x im a c iô n  del g ru p o  e s t e r  a la  c ad en a  p r in c ip a l  d e t e r m in e  

ra ,  en un s en t id o  ô en o t ro ,  la  e s tab i I idad de los c r is t a l  i tos de la c a d e ­

na la t e r a l  y p o r  tanto, su v a r ia c îô n  de la e s t r u c t u r a  h exag o n a l,  c a r a c t e -  

r î s t i c a  de  los c r is t a le s  p a r a f fn ic o s .

A l  m ism o tiem po, la  f a l t a  de r e g u la r id a d  to ta l de la cadena  p r in c ip a l  

c o n d ic io n a  en g ra n  m a n e ra  e l c o m p o rta m ie n to  de l com puesto, yaque  e s ta  no



puede  dan lu g a r  a e s t r u c t u r a s  c r is t a l  inas, p o r  lo que a c tu a ra  como in h j_ -  

b id o r a  de la  c r is t a l i z a c iô n .  S e  te n d ra  p o r  tan to , que la c r is ta l i z a c iô n ,  en  

caso  de p r o d u c i r s e ,  s e r a  u n ic am e n te  d eb îd a  a las  cadenas  la t é r a le s  y e s ­

t e r  a a lta m e n te  in f lu e n c ia d a  p o r  el g ru p o  e s t e r ,  dado que fa v o r e c e  en g ra n  

m edid a  la m o v iI id a d  de las  c ad e n a s . A  e s te  re s p e c to ,  tam bien es de g r a n -  

r e le v a n c ia  un e s tu d io  c o m p a ra t iv o  e n t r e  el em paquetam ien to  de las p o li  N -  

- ( - n - a l q u i l )  m a le im id a s  y p o li  N - ( f e n i l - n - a l q u i l )  m a le im id a s  p o r  un lado, y -  

de las  p o li  N - (  10 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i  I) m a le im id a s  p o r  o tro ,  con el -
9 0

de los com puestos cu ya  p r e p a r a c io n  y a lg u n as  de sus p ro p ie d a d e s  m as c a ­

r a c t e r i s t i c a s  se  d e s c r ib i r â n  en la p r é s e n te  M e m o r ia .  N o  cabe  duda que -  

la d i f e r e n c ia  e n t r e  las  po li  N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id a s  y las  de las  p re s e n  -  

tes  s e r i e s  hom ologas s e r a  d eb ida  a la p r e s e n c ia  del g ru p o  e s t e r  en la ca  

d ena  la t e r a l ,  d i fe re n c ia n d o s e  en la p o s ic io n  del mismo con re s p e c to  a las  

p o li N - (  10 - n - a lq u i  lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i  I) m a le im id a s .

, /
E s  de s o b ra  conoc ido , que la  m o v iI id a d  m o le c u la r  en p o l îm e ro s  e s t a -  

d e te rm in a d a  p o r  las  c a r a c t e r i s t i c a s  de su e s t r u c t u r a ,  p o r  e jem plo , la p r e  

s e n c ia  de ra m if ic a c io n e s  y la p o s ib i l id a d  de r o ta c iô n  de la  cadena  p r i n c i ­

pa l y de  las  ra m if ic a c io n e s .  P o r  esto , y con o b je to  de d e te r m in e r  h a s ta  -  

que punto el aum ento de long itud  de los g ru p o s  la t é r a le s  a fe c ta  a las r e la  

ja c io n e s  de la c ad en a  p r in c ip a l  y de las cad e n a s  la t é r a le s ,  es p o r  lo que  

se  p r e te n d e  en segundo lu g a r ,  el es tu d io  de la  in f lu e n c ia  de las  cadenas  -  

l a t é r a le s  f le x ib le s  s o b re  la te m p e r a tu ra  de t ra n s ic iô n  v î t r e a  de estos pol_î 

m e ro s ,  que poseen  cad en as  p r in c ip a le s  r ig id a s .  Ig ua lm ente , y en e s te  m is  

mo o rd e n  de c o sa s , se  in te n te r a  p o n e r  de m a n if ie s to  la in f lu e n c ia  de la -  

p o la r id a d  del g ru p o  e s t e r  y, p o d e r  d e c id î r  a c e r c a  de si la c o n tr ib u c iô n  de 

los g ru p o s  fu n c io n a le s  a la t r a n s ic iô n  v i t r e a ,  e s ta  o no d e te rm in a d a  p o r  -  

la p o s ic io n  del m ismo en la cadena  la t e r a l .

A  la v is t a  d e  lo in d ica d o  a n te r io r m e n te  de fo rm a  esq u em atica , se ha -  

pensado en las  p o li  N - ( - n - a l  qui lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id as  y las po li  N -  

- ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id a s ,  tanto  p o r  el e s p a c iam ie n to  del



g ru p o  fu n c io n a l como p o r  la d isp o n ib i I idad de los am in o ac id o s  6 - a m in o c a -  

p ro ic o  y a m in o a c e t ic o  p a r a  la p r im e r a s  e tap as  de la s în te s is  como, p a r a  

la  p o s t e r io r  c r e a c iô n  del s u s t itu y e n te  n - a lq u i l i c o .  C o n o re ta m e n te  se t ie n e  

p u esta  a punto una te c n ic a  con a lto s  re n d im ie n to s ,  p a r a  la p r e p a r a c io n  -  

de e s ta  c la s e  tan s in g u la r  de m onom eros. E n  la F i g u r a  1 se  ha hecho u -  

na r e p r e s e n ta c io n  e sq u e m a tica  de la un idad e s t r u c t u r a l  de las  po li  N - ( 5  -  

n -a lq u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  (P E M IS  0 5 ) ,  U na  v e z  que hayan  -  

s id o  s in te t iz a d o s  los m onom eros, as i como sus p ro d u c to s  in te rm e d io s ,  se  

h a r â  n e c e s a r ia  la id e n t i f ic a c io n  e s t r u c t u r a l ,  tanto  p a r a  el los m ism os, co_ 

mo p a r a  que los datos , que se ob tengan , sean a p l ic a d o s  a la d e te r m in a te  

on de la  e s t r u c t u r a  de los p o l îm e ro s ,  que se  o b te n d râ n  a p a r t i r  de los -  

c o r re s p o n d ie n te s  m onom eros  m ed ian te  una te c n ic a  a p ro p ia d a  de p o l im e r iz a  

c iô n .

E l e s tu d io  de las  p ro p ie d a d e s  que se  p re te n d e  I l e v a r  a cabo, como -  

se  ha de j ado e n t r e v e r  en la in tro d u c c iô n  de la p r é s e n te  M e m o r ia ,  se  r e a  

l i z a r a  b a jo  dos aspectos;

E n  lo que r e s p e c ta  al e s ta b le c im ie n to  de la e s t r u c t u r a  en e s tad o

so lid o  y

E n  lo r e f e r e n t e  a las  p ro p ie d a d e s  tè rm ic a s ,  tanto  de â q u e l la s  de  

las  que se  d e r iv a n  p a ra m e tro s  te rm o d in am ic o s  r e la c io n a b le s  con o t r o s  da  

tos e s t r u c t u r a le s ,  como las  a s o c ia d a s  a los p a ra m e tro s  c in é t ic o s  que r ^ -  

gen el p ro c e s o  de d e g ra d a c iô n  tè r m ic a ,  con el f in  de p o n e r  de m a n if ie s to  

una v e z  mas la in f lu e n c ia ,  tanto de la long itud  de  la cad en a  la t e r a l  n - ^ i r  

q u î l ic a ,  como de la s i tu a c iô n  del g ru p o  fu n c io n a l s o b re  la e s ta b i  l id a d  tèr^ 

m ica  r e la t i v a .
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111. S I N T E S I S  D E  M O N O M E R O S  Y  P R O D U C T O S  IN T E R M E D IO S .  

111. 1 In t ro d u c c io n .

L o s  m etodos que se  han em pleado  tra d ic io n a lm e n te  en la  s în te s is  de  

N -m a le im id a s  se  b asan  en la d e s h id ra ta c iô n  de los c o r re s p o n d ie n te s  âcn -  

dos N -m a le â m ic o s ,  ya  s e a  p o r  v ia  té rm ic a  (5 )(6 )  o m e d ia n te  ag en tes  de -  

d e s h id ra ta c iô n  adecuados , como puede s e r  el p en tôx ido  de fô s fo ro  (7 ) (8 ) ,  -  

ô sus h a lu r o s  (9 ) .  M enos fre c u e n te m e n te ,  se  ha  r e c u r r id o  a la a lq u i la c iô n  

del âtomo de n i t rô g e n o  de la  N -m a le im id a  (1 0 ) .  O t r o  p ro c e d im ie n to  em p le a  

d ire c ta m e n te  la r e a c c iô n  de l a n h id r id o  m a le ic o  con am inas p r im a r ia s  a —  

te m p e ra tu ra s  p o r  en c im a  de 160 ^ C , u t i l iz a n d o  c lc r u r o  de t io n i lo  como ca  

t a l î z a d o r  ( i l ) .  T o d o s  es to s  p ro c e d im ie n to s  r e q u ie r e n  t r a b a ja r  en c o n d ic io  

nés de te m p e r a tu ra s  muy e x t re m a s ,  y n o rm a lm en te  conducen a r e n d im ie n ­

tos muy b a jo s , ten ien do  adem as el s e r io  in c o n ve n ien te  de d a r  lu g a r  a p ro  

ductos s e c u n d a r io s ,  de n a tu r a le z a  p o l im é r ic a ,  no d e s e a b le s ,  que re d u c e n  

en una c o n s id e r a b le  p r o p o rc iô n  el re n d im ie n to  del p ro d u c to  deseado .

N o  h a c e  mucho se  han d e s c r i  to a lg unas  N - ( h i d r o x i - a l q u i  I) m a le im id a s  

(12 ), o b te n id a s  p o r  c ic la c iô n  tè r m ic a  de los c o r re s p o n d ie n te s  ac id o s  N - m a  

le a m ic o s .  P o r  o t r a  p a r t e  las  is o m a le im id a s ,  que son poco e s ta b le s  y se  -  

is o m e r iz a n  fa c i Im e n te  a las  c o r re s p o n d ie n te s  m a le im id as ,  se  han o b ten id o  

p o r  d e s h id ra ta c iô n  de los r e s p e c t iv o s  ac id o s  m a le a m ic o s  en f r i o  (9 ) (1 3 )  -  

( 1 4 ) (1 5 ) (1 6 ) (1 7 ) .

R e c ie n te m e n te  se han ob ten id o  a r i l  m a le im id a s  (18 ) a p a r t i r  de l c o r -  

re s p o n d ie n te  a c id o  N - a r i l  m a le a m ic o , ob ten ido  e s te  p o r  r e a c c iô n  de l anh_[ 

d r id o  m a le ic o  con el r e s p e c t iv e  am in o ac id o  en àc id o  a c è t ic o  g la c ia l  a tem 

p e r a t u r a  i n f e r i o r  a 35  ° C ,  con un re n d im ie n to  del 9 9 % .  F in a lm e n te ,  s e  -  

obtuvo la  N - a r i l  m a le im id a  m e d ia n te  c ic la c iô n  tè rm ic a ,  en ac id o  a c e t ic o  -  

g la c ia l ,  del c o r  re s p o n d ie n te  ac id o  N -m a le a m ic o .

E x is t e  en la  l i t e r a t u r a  de p a te n te s  un m ètodo g e n e ra l  de  o b te n c iô n , -



que conduce  a muy a lto s  re n d im ie n to s  y s o b re  todo, dando productos  de -  

a lta  p u r e z a .  E s  una s în te s is  en dos pasos en co n d ic io n es  muy suaves (19 )

. L a  re a c c iô n  t ie n e  lu g a r  a p a r t i r  del a n h id r id o  m a le ic o  y una am ina p r î  

m aria  en c lo ro fo rm o ,  o b te n ie n d o se  e l c o r re s p o n d îe n te  a c id o  N -m a le a m ic o .  

L a  N -m a le im id a  se  o b tien e  p o r  la c ic la c iô n  in t r a m o le c u la r  del ac ido  N -m a  

leâm ico  a t r a v é s  de la p e rd id a  de una m o lé c u la  de agua, u t i l iz a n d o  el a ce  

tato sô d ico  a n h id ro  como agente  d e s h id ra ta n te  y el a n h id r id o  a cé t ic o  como  

m edio de su sp en s io n  de la  m asa de r e a c c iô n .  L a  fa s e  f in a l  de la segunda  

e tap a  r e q u ie r e  el v e r t id o  del co n ten id o  del r e a c t o r  s o b re  a g u a -h ie lo ,  o b ­

te n ien d o se  un a c e i te  de c o lo r  p a rd o  e n d u re c ib le  con el tiem po, de cuya  -  

r e c r i s t a l i z a c io n  se  o b t ie n e  la m a le im id a .  E s te  p ro c e d im ie n to  ha sido apH  

cado en el caso  de las  N - ( - n - a l q u î I )  m a le im id a s  (20 ) y de las N - ( l O - n - ^ -  

qui lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i  I) m a le im id a s  (21 ), con re n d im ie n to s  del o rd e n  de l -  

70 y 90  %.

L a  u t i I i z a c io n  de la s în te s is  de S e a r l e ,  p a r a  la  o b tenc iôn  de las c o r  

re s p o n d ie n te s  N -m a le im id a s ,  N - ( c a r b o x i - m e t i I )  m a le im id a  y N - ( 5 - n -c a r b o > o  

- n - p e n t i l )  m a le im id a ,  punto de p a r t id a  de las  dos s e r ie s  hom ologas de po­

l îm e ro s  o b je to  del e s tu d io  de e s ta  M e m o r ia ,  condujo  a re n d im ie n to s  muy -  

p o b re s .  L a  c au s a  de los m ism os e s ta  en la fa s e  f in a l  de la segunda e ta  — 

pa (v e r t id o  de la  m asa de r e a c c iô n  en a g u a -h ie lo ) ,  ya que como se ha -  

com probad o  p o s te r io r r r e n te ,  ambas N -m a le im id a s  son s o lu b le s  en agua, rru 

e n tra s  que  p a r a  el c as o  de la  N - (  10 - c a r b o x i - n - d e c i I )  m a le im id a ,  es ta  al -  

s e r  in s o lu b le  en agua, p e r m it iô  la  u t i l  iz a c iô n  de l c ita d o  m étodo.

R ic h  e t a l .  (22 ) han u t i l i z a d o  los a c id o s  N - m a  I eoi I am i nos, usados e n -  

e s ta  M e m o r ia  como punto de p a r t id a  p a r a  am bas s e r ie s ,  a b a se  de s o lu c io  

nés a r e f lu jo  de los c o r re s p o n d ie n te s  a c id o s  N - m a  leam icos  y t r i e t i l  am ina  

en to lueno  ô benceno . L a s  c o n v e rs io n e s  p a r a  las  N - ( c a r b o x i - m e t i l )  m a le ^ -  

m ida y N - ( c a r b o x i - n - p e n t i I )  m a le im id a  fu e ro n  del 4 5  y 45 % r e s p e c t i v a m ^  

te, i n f e r io r e s  a las  o b te n id a s  en la p ré s e n te  m e m o ria .

S im u ltan e a m en te , K e l l e r  y R u d in g e r  (23) p ro p u s ie ro n  una s în te s is  al -



t e r n a t iv a  a la  a n t e r io r ,  m e d ian te  la re a c c io n  de la N - ( m e t o x ic a r b o n i I )  ma -  

le im id a  con el am in o ac id o  p e r t in e n te  (g l ic in a  ô ac ido  6 -a m in o c a p ro ic o )  en -
t O f

s o lu c io n  acu o sa  de C O ^ H N a  in ic ia lm e n te  a 0 C , p a r a  despues  s u b ir  la  -  

t e m p e r a tu ra .  L o s  re n d im ie n to s  fu e ro n  del 6 0 % . R o s te r io r m e n te ,  B u tt  1er y 

Z a m p in i  (24) h ic ie r o n  una m o d if ic a c io n  del metodo a n te r io r m e n te  c itad o , -  

c o n s is ta n te  en la a d ic iô n  de la N - ( m e t o x ic a r b o n i I )  m a le im id a  a una s o lu c io n
f

a cu o s a  de c a n t id a d e s  e q u im o lecu la r e s  de N a O H  y C O ^ H N a  y del a m in o ac id o ,  

a 0 ° C .  L o s  r e s u l ta d o s  p a r a  el caso  c o n c re to  de  la N - ( c a r b o x im e t i l )  m a lm  

m îda  fu e ro n  del 6 0 % .

L a s  dos s în te s is  m encionadas  no se a p l ic a r o n  en la p r é s e n te  M e m o r ia ,  

deb ido  a que las  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  no fu e ro n  e s ta b le c id a s  de una  

fo rm a  s a t is f a c t o r ia .  L i g e r a s  v a r ia c io n e s  del pH , p o r  encim ^ de 8 ,5 ,  con
ê i *

ducen a la in v e r s io n  p a r c ia l  de la r e a c c io n  y p o r  tanto, a una d îs m in u c io n  

del re n d im ie n to .  A d em a s  h ay  que te n e r  en cuenta , que e s ta s  s in te s is  e s tan  

p e n sa d a s  p a r a  la  o b te n c iô n  de pequenas  c a n t id a d e s ,  in s u f ic ie n te s  p a r a  las  

n e c e s id a d e s  de e s ta  M e m o r ia .

P o r  o t r o  lado, los com puestos , o b je to  del p r é s e n te  t ra b a jo ,  t ien en  -

ad em âs , la  n o to r ie d a d  de p o s e e r  un g ru p o  e s t e r  en la cad en a  la t e r a l  n-aj^

q u l l ic a ,  p o r  lo que se p la n te a  la in tro d u c c iô n  s u p le m e n ta r ia  de l mismo,

con la d i f ic u l ta d  a d ic io n a l  que è l lo  supone. P o r  todo lo c u â l ,  p a r a  el p r e  

s en te  e s tu d io ,  se  ha e le g id o  el m étodo que conduce a la  s în te s is  de una -  

s o la  N -m a le im id a ,  comiuin p a r a  toda la  s e r ie ,  y a la  p o s t e r io r  e s t e r i f i c a  -  

c iô n  d e  e s ta  a t r a v e s  de l g ru p o  a c id o .

L o s  m etodos u s u a le s  de e s t e r i f ic a c iô n  de a c id o s  c a r b o x î l ic o s  con aj_ -  

c o h o les  no se pueden u t i l i z a r  en n u e s t ro  caso  debido a sus I im ita d a s  apM 

c a c io n e s  (2 5 ) (2 6 ) ,  pues es to s  m etodos no son e fe c t iv o s  en el caso  de corn 

p u esto s  que c o n tie n en  g ru p o s  fu n c io n a le s  s e n s ib le s  a los a c id o s , A s î ,  s i -  

los u t i I i z a r a m o s  p a r a  n u e s t ro s  p ro p o s ito s ,  c o n d u c ir îa n  in e v i ta b le m e n te  a -  

la  pol im e r iz a c io n  de  a d ic io n  del dob le  e n la c e  î ,  2 - e t i  len ico , debido  a las  -  

e x t re m a d a s  te m p e ra tu ra s  y, s o b re  todo, a los la rg o s  tiem pos de re a c c io n



I I

que se re q u ie r e n .

L a  e s t e r i f ic a c iô n  a p a r t i r  del c lo r u r o  de ac id o  (27) conduce a r e n d i  -  

m ien to s  muy ba jos  deb ido  a la d e s a p a r ic io n  c as i to ta l del dob le  e n la c e ,  ya  

que e l C IH  fo rm ad o  en la r e a c c iô n  se a d ic io n a  a d icho  dob le  e n la c e .  O t r o s  

m etodos mas e la b o ra d o s ,  ta ie s  como re a c c io n e s  de ac id o s  c a r b o x î l ic o s  con  

d ia z o a lc a n o s  (26) o con 1 - a l q u i l - 3 - p - t o l i I t r ia c e n o  (28 ),  es tân  r e s t r in g id o s  

en la p r â c t îc a  e x c lu s iv a m e n te  a p r e p a r a c io n e s  de  m e t i l ,  e t i l  y p ro p i I  e s te  

r e s .

U t i l i z a n d o ,  tanto  d is o lv e n te s  p o la r e s  (2 9 ) (3 0 ) ,  como no p o la r e s  (31) -  

(32 ),  se  han r e a l i z a d o  a lq u i la c io n e s  râ p id a s  y c as i c u a n t i ta t iv a s  de s a le s  

de a c id o s  c a r b o x î l ic o s  con h a lu ro s  o rg â n ic o s  muy r e a c t iv o s .  Con h a lu r o s  

m enos r e a c t iv o s ,  se  han u t i l i z a d o  a lg u n as  v e c e s ,  con è x ito ,  los d is o lv e n ­

tes a p rô t ic o s  muy p o la r e s  (3 3 ) (3 4 ) ,  y u lt im a m e n te  se han in tro d u c id o  y  de  

s a r r o l  lado r e a c c io n e s  de a lq u i lac iô n  de s a le s  c a r b o x î I  icas  (3 5 ) (3 6 )  u t i l i z a n  

do h e x a m e t i le n fo s fo t r ia m îd a  (H M P A ) como d is o lv e n te ,  como un m étodo râp j_  

do y c u a n t i ta t iv o  de p r e p a r a r  é s t e r e s  con re n d im ie n to s  muy s u p e r io r e s  a -  

los m etodos c lâ s ic o s .

A  p a r t i r  de lo expuesto , se  ha  s e le c c io n a d o  un m étodo de  s în te s is  en  

el que se com binan la s în te s is  de M iy a d e r a  y K o s o w e r  (12) y la e s t e r i f i c a  

c io n  de a c id o s  n -c a r b o x î  I ic o s  en H M P A .  E l  m étodo se  m u e s tra  en la  F ig u  

r a  2.

Como c o n tra i  on de las  s a le s  de  los ac id o s  n - c a r b o x î  I icos se  h a  em -  

p le ad o  el K ^ ,  p o r  s e r  sus  d e r iv a d o s  mas f r e c u e n te s  que los de C s ^ ,  e u -  

yo e fe c to  s o b re  la  v e lo c id a d  de r e a c c iô n  es mas fa v o r a b le  (3 7 ).  L a  sa l -  

se  obtuvo m ed ian te  r e a c c iô n  del a c id o  n - c a r b o x î I i c o  con c a rb o n a to  p o t a ^ -  

co. N o  se  u t i l i z ô  h id r o x id o  p o tà s ic o ,  m e jo r  r e a c t iv o  dada su b a s ic id a d ,  -  

debido  a la g ra n  la b i l id a d  del g ru p o  im ida  an te  el a taque  de las  b a s e s  -  

f u e r te s ,  que conduce  a la  a p e r t u r a  de l c ic lo  con la c o n s ig u ie n te  r e c o n v e r  

s io n  de la N -m a le im id a  en el a c id o  N -m a le a m ic o  (3 8 ) .  D e  todas fo rm a s ,  -
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como se v e r à  en la s în te s is  de  las  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i l )  m a le im i ­

das ( E M IS  O i) ,  la concen t r a c  ion de c a rb o n a to  p o tà s ico  es c r î t i c a  p a r a  im 

p e d i r  d ic h a  r e c o n v e r s io n .  P a r a  el caso de las N - ( 5 - n - a l q u î  lo x ic a rb o n i  ! -

- n - p e n t i l )  m a le im id a s  ( E M IS  05),  tal r e q u is i te  no es a te n e r  en cuenta . C o  

mo a g en tes  a lq u i la n te s  se  u t i I i z a r o n  b ro m u re s  de n - a lq u i lo  c o m e rc ia le s  -  

(F lu k a  A . G .  ), e x c e p te  los b ro m u re s  de e îco san o  y docosano, que f u e r o n -  

s in te t iz a d o s  p re v ia m e n te  a p a r t i r  de los al coho les  c o r re s p o n d ie n te s ,  con -  

r e n d im ie n to s  c u a n t i ta t iv o s ,  a d i f e r e n c ia  de lo en co n trad o  h a s ta  a h o ra  en -  

la  b ib l io g r a f îa  (3 9 ) (4 0 ) ,  em pleando el m étodo u t i l i z a d o  en la s in te s is  de  -  

los b ro m u re s  de n - a lq u i lo  de cadena  c o r ta  (41).

I I I .  2 P a r t e  e x p e r im e n ta l .

A  co n tin u a c io n  se  c ita n  las  tê c n ic a s  g é n é r a le s ,  de norm al use en ana  

I i s is  o rg à n ic o ,  p a r a  la  c a r a c t e r i z a c io n  de los m onom eros y sus p ro d u c to s  

in te rm e d io s .

L o s  a n à l is is  e le m e n ta le s  o rg â n ic o s  de  todos los p ro d u c to s  se  r e a l  i z a  

ro n  en un a n a l iz a d o r  e le m e n ta l  P e r k in - E Im e r ,  m odelo  240 .

L o s  e s p e c tro s  de a b s o rc io n  de I n f r a r r o jo  se  r e g is t r a r o n  em pleando -  

un e s p e c t r o g r a fo  de d o b le  h a z ,  P e r k i n - E l m e r ,  m odelo  457 , em pleando e n -  

unos c aso s  la  té c n ic a  de c o m p rim id o s  de B r K  (2 -3  mg p o r  100 mg de B r k )  

y en o tro s ,  c r is t a le s  de B r K ,  en e s p e c ia l  p a r a  el caso  de los com puestos  

que funden  a te m p e ra tu ra s  muy c e rc a n a s  al am b ien te , ô cuando se  t r a t a  -  

de l îq u id o s .

L o s  e s p e c tro s  de R M N  se  han r e a l i z a d o  en un e s p e c tr o g r a fo  de 9 0  -  

M H z ,  V a r î a n  A s s o c ia te s ,  m odelo  E M  390 , con los s ig u ie n te s  d is o lv e n te s : -  

(C D ^ )^ S O  (d im e ti l  s u lfô x id o  d e u te ra d o ) p a r a  los à c id o s  N -m a Ie à m ic o s  y -  

las  N -m a le im id a s ,  C  D  (benceno d e u te ra d o )  y C C I  ( t e t r a c lo r u r o  de c a r -
D  D  4  —

bono d e u te ra d o )  p a r a  las  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id a s ,  las  -  

N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  y sus p o l îm e ro s ,  u t i l iz a n d o  -  

en todos los cas o s  T M S  ( t e t r a m e t i Is i la n o )  a l 0 , 5 %  como r e f e r e n d a  i n t e r -



na.

L o s  puntos de fu s io n  (P .  F .  ) se  han d e te rm in a d o  en una c é lu la  c a lo r j_  

m e t r ic a  (D . S .  C . ), Du P o n t ,  m odelo 990 , em pleando la té c n ic a  de a n a l is is  

c a lo r im é t r ic o  d i fe r e n c ia l ,  a una v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  de 10 ^ C /m in .

I I I .  3 S in t e s is  de m onom eros y p ro d u c to s  in te rm e d io s .

I I I .  3 .1  S în t e s is  de N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id as .

I I I .  3 . 1. 1 A c id o  N - ( c a r b o x i - m e t i  I) m a le a m ic o ( I a ) .

S e  d is u e lv e n  4 9 ,0 3  g. ( 0 , 5 0 0  m oles) de a n h id r id o  m a le ic o  ( P a n r e a c -  

S .  A .  ) en 100 ml. de a c id o  a c e t ic o  g la c ia l  (J a b e r  S .  A . ) y a la s o lu c io n  -  

se  anaden  len tam ente  y b a jo  r ig u r o s a  a g ita c io n  (3 0 0  R. P .  M. ) 3 6 , 4 3  g. -  

( 0 , 4 8 5  m oles) de g l ic in a  ( P a n r e a c  S .  A . ) d is u e lto s  en 5 5 0  ml. del a c id o  -  

a c é t ic o  g la c ia l .  Dado que  la r e a c c io n  es muy e x o té rm ic a ,  es p r e c is e  en -

f r i a r  e x t e r i r o m e n te  el r e a c t o r  con un baho de a g u a -h ie lo .  A  m edida  que  -

p r o g r e s a  la re a c c io n  a p a r e c e  en el m edio  un po lvo  b ianco , el ac id o  en -  

c u e s t io n .  L a  e tap a  f in a l  c o n s is te  en c a le n ta r  d u ra n te  dos h o ra s  a 3 0 - 3 5 ^ C  

. E l  co n ten id o  de l r e a c t o r ,  se f i l t r a ,  se  s ec a  y se r e c r i s t a l i z a  de a lc o  -  

hoi e t î l ic o .  S e  o b tie n e  un po lvo  b ia n co  de fu s io n  18 5 ° C .

A n a l is is  e le m e n ta l:  C ^ H ^ O ^ N  (1 7 3 .  1 )

C a lc u la d o ;  C , 4 1 ,6 3 % ;  H ,  4 ,0 8 % ;  N , 8 ,0 9 % .

M al lado : C , 4 1 ,7 0 % ;  H ,  4 ,0 0 % ;  N , 7 ,9 0 % .

E s p e c t r o  de IR  ( B r k )  en cm :

3 3 1 5  (V N H ) ,  3 06 2  (V C H  d e  - C H = C H - ) ,  2 9 3 5  (V C H ),  2 8 5 0  (V C H ),  2 7 5 0 , -

262 0  y 2 55 0  ( - O H  a s o c ia d o s ) ,  1720 y 1680 (V C = 0  de -C O O H ) , ,  1622 ( ban_

da I de  am id a ),  1555 (V C = C ),  1520 ( banda  II de am id a ),  1410 (y C H  de  -

C H ^ - C  0 - ) ,  1240 (V C -O ) ,  880  (y C H  en co n ju g ac io n  con g ru p o s  C = 0 ) .

E s p e c t r o  de R M N  ( (C D ^ )^ S O  ), r e f e r e n d a  T M S ,  en 6 (ppm. ) :

3 , 8 9  d o b le te  (2 H , - C H  - ) ,  6 , 3 3  c u a d r ip le te  (2H , - C H = C H - ) ,  9 , 1 4  t r i p l e -



te (1 H , - N H - )  y 1 2 ,7 6  (2 H ,  - C O O H ) .

I I I .  3 .  1 .2  N - ( c a r b o x î - m e t î I )  m a l e î m î d a .  ( Ib ).

E n  un r e a c t o r  Q u îc k f i t  de  1000 ml. con t r è s  b ocas , con a g ita d o r ,  r e  

f r i g e r a n t e  de r e f lu jo ,  te rm o m e tro ,  c a le fa c c îô n  y c o r r îe n t e  de n î t rô g e n o  -  

g as ( N - 5 2 ,  S E O  S .  A . ), s e  ponen 83, 96  g. ( 0, 4 85  m oles) del âc id o  N - (  

c a r b o x î - m e t i I )  m a leâm îco  ( la )  en 5 0 0  ml. de  âc id o  a c é t ic o  g la c ia l  (J a b e r  -  

S . A . ) .

S e  e m p ie za  a e le v a r  la  te m p e ra tu ra  d e sp a c io ,  t r a n s c u r r ie n d o  una h o ­

r s  h a s ta  l le g a r  a la te m p e ra tu ra  de r e f lu jo  del âc id o  a c é t ic o  ( 1 1 8 - 1 2 0 ° C ) .  

S e  toma e s te  in s ta n te  como tiem po c e r o  de r e a c c io n ,  aunque han de  p a s a r  

t r è s  h o r a s  mas p a r a  que la m asa de r e a c c io n  se to rn e  t r a n s p a r e n te .

S e  ha  segu ido  la r e a c c io n  p o r  I. R . m ed ian te  la v a r ia c iô n  de la  r e l ^
—  1 —  1 

c îô n  D ,  O . 855  cm. /  D . O. 880  cm. v e r s u s  tiem po de r e f lu jo ,  o b t e m -

en d o se  una c u r v a  que p r é s e n ta  un m âxim o a t^ = 9 h o ra s .  M e d ia n te  s u c e -

s îv a s  e x t r a c c îo n e s  en c îc lo h e x a n o  ( P a n r e a c  S .  A . ) - a c e ta t o  de e t i lo  ( C a r ­

l o - E r b a  S .  P .  A .  ) ( 2 :1 )  y de e t e r  e t î l ic o  ( C a r l o - E r b a  S .  P .  A . ) se  obtuvo  

un p o lv o  b la n co  de punto de fu s io n  1 0 8 °C .  E l re n d im ie n to  p a r a  el m axim o  

t^ = 9 h o r a s  fu e  del 5 5 , 3 %  ( 4 6 ,4 3  g . ) ,  v a lo r  m edio r é s u l ta n te  de s e ls  ej< 

p e r ie n c ia s .

A n â l is is  e le m e n ta l;  C H O N  (1 5 5 ,1 1 )6 5 4
C a lc u la d o :  C , 4 6 ,4 6 % ;  H ,  3 ,2 5 % ;  N ,  9 , 0 3 % .

H a  II ado : C , 4 6 ,4 0 % ;  H , 3 ,2 0 % ;  N ,  9 ,0 0 % .

^  1
E s p e c t r o  de  IR  ( B r K )  en cm. :

3 4 5 0  (V O H ), 3 1 1 5  (VCH de - C H = C H - ) ,  2 93 5  (V C H ), 2 8 6 0  (V C H ), 2 7 0 0 - 2 5 0 0  

( - O H  a s o c ia d o s ) ,  1780 (V C = 0 ,  im ida) ,  1750 (V C = 0 ,  de ac id o ) ,  1700 (V C = 0  

, im id a ) ,  1580 (V C = C ),  1450  (%CH), 1400 (y C H  de C H ^ - C O ) ,  1200 (V C -O )

, 1165 ( V C - N - C ) ,  855  (y C H  en co n ju g ac io n  con g ru p o s  C = 0 ) ,  700 (â  C = 0 ,

im id a ) .



1 b

E s p e c t r o  de R M N  ( (C D ^ )^ S O  ), r e f e r e n d a  T M S ,  en à (ppm) :

4 , 0 9  s in g le te  (2H , - C H ^ - ) ,  7 , 0 2  s in g le te  (2H , - C H = C H - ) ,  8, 62 (1 H , . -

- C O O H ) .

I I I .  3 . 1 .3  N - ( - n - a i q u i i o x i c a r b o n i i - m e t i I )  m a le im id a s .  ( Ic ) .

E n  un r e a c t o r  de dob le  cam îs a  de 250  m l. se d îs u e lv e n  13, 19 g. -  

( 0 , 0 8 5  m o les ) de  N - ( c a r b o x i - m e t i l )  m a le im id a  ( Ib ) en 85 m l. de  h e x a m e t i le n  

fo s fo t r îa m id a (H M P A )  (F lu k a  A .  G . ) .  A  co n tin u a c io n  se anaden 6 ,2 3  g. -  

( 0 , 0 4 5  moles) de C O ^ K ^  (E .  M e r c k  A . G . ) d is u e lto s  en 15 ml. de  agua des  

t i la d a .  D e s p u es  de 24  h o ra s  a te m p e ra tu ra  am b ian te  toda la m asa de r e a c

d o n  a d q u ie r e  c o lo r  a m a r i l lo  c la r o ,  y se  ahaden 0, 17 m oles  de n - a lq u i | _ -
■' « 

b rom o (F lu k a  A .  G . ) y se  co n tin u a  la re a c c io n ,  d u ra n te  48  h o ra s  mas^ a -

4 5 ° C ,  exc e p to  p a r a  el c aso  del b ro m o etan o  (P .  E .  = 3 7 - 3 8 ° C ) ,  en que la

te m p e r a tu ra  de re a c c io n  se  f i jô  a 2 8 ^ 0 .

H a y  que r e s a l t a r  que la e le c c iô n  adecuada  de las te m p e ra tu ra s  y d e ­

là c o n c e n tré e  ion del C O ^ K ^  no han si do h e ch a s  al a z a r ,  p e ro  d e n tro  de -  

unos l im ite s  como se  in d ic a  en la  T a b la  I.

1 1 1 .3 .1 .3 a  N -m a le im id a s  l iq u id as .

T r a n s c u r r id a s  las  4 8  h o ra s  de la a d ic io n  del b ro m u ro  de n -a lq u i lo ,  -  

s e  p ro c é d é  al v e r t id o  de l co n ten id o  del r e a c t o r  s o b re  500* ml. ; de agua-hl<B 

lo la c id u la d a  con 5 m l. de  C IH  12N , a d q u ir ie n d o  todo el con junto  una f u e r  

te c o lo ra c iô n  am ari11enta  y se d e ja  ag îtan do  d u ra n te  2 4  h o ra s .  A  c o n tin u a  

c iôn , se  e fe c tu a  la e x t r a c c iô n  con c u a tro  p o rc io n e s  de  e t e r  e t i l i c o  ( C a r lo  

- E r b a  S .  P .  A .  ) de 100 m l. cada  una. L a  fa s e  e t e r e a  se lava  con agua -  

d e s t i la d a  h a s ta  que las  aguas  m a d ré s  del lavado  den pH  n e u tro ,  s e  s e c a -  

con S O ^ N a ^  a n h id ro  ( P a n r e a c  S . A . ) ,  s e  f i l t r a  y se  c o n c e n tra  a v a c io ,  -  

o b te n ie n d o s e  un l iq u id o  v is c o s o  de c o lo r  a m a r i I le n to .  L o s  re n d im ie n to s  os  

c i la r o n  e n t r e  el 6 6 , 2 6  y  8 8 , 9 % .
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111.3. 1 .3 b  N -m a le im îd a s  sol Idas .

P a r a  las N - ( - n - a  I qui Io x ic a rb o n i  I -m e t i  I) m a le im id as  p a r a  n ^ 1 6 ,  el con  

ten ido  de l r e a c t o r  se  v i e r t e  en 5 00  m l. de a g u a -h ie lo  a c id u la d a  en 5 m l . -  

de C IH  12N , o b s e rv a n d o s e  la fo rm a c io n  de un p re c ip i ta d o  de c o lo r  a m a rH  

lo. D ic h o  c o lo r  no d e s a p a re c e  p o r  a g ita c iô n .  A  co n tin u a c io n , toda la ma  

sa de re a c c io n  se  I leva  a un embudo de d e c a n ta c io n  y se p ro c é d é  a su -  

e x t r a c c iô n  con e t e r  e t î l ic o  (3 x 1 5 0  m l . )  ( C a r l o - E r b a  S .  P .  A . ) .  L a  s o lu c iô n  

e t e r e a  s e  c o n c e n tra  en r o ta v a p o r ,  y se o b t îe n e  un s o l id o  de c o lo r  a m a r j j  

le n to -b la n q u e c in o ,  al que se  ahade  mas é t e r  e t î l ic o .  L a  nueva so lu c iô n  e  

t e r e a  se  lav a  con agua d e s t i la d a  h a s ta  que las  aguas m a d ré s  den pH neu  

I r o .  S e g u id a m e n te  se  f i l t r a ,  y el f i l t r a d o  r é s u l ta n te  se r e c r i s t a l i z a  en -  

n -h e p ta n o  a 0 C . L o s  re n d im ie n to s  o s c i la r o n  e n t r e  el 7 8 , 9  y 9 6 , 8 % .

E n  las  F ig u r a s  3, 4  y 5 se  m u e s tra n  los e s p e c tro s  de a b s o rc iô n  de  -  

IR  de l â c id o  N - ( c a r b o x i - m e t i l )  m a le im id a ,  la N - ( c a r b o x i - m e t i I )  m a le im id a  y  

la  N - ( - n - o c t a d e c i Io x ic a r b o n i l -m e t i I )  m a le im id a  re s p e c t iv a m e n te ,  E l  e s tu d io

de los t r è s  e s p e c tro s  p e r m ite  v e r  como las  bandas del ac id o  N -m a le â m ic o
—  1 —  1

c o r re s p o n d ie n te s  a V N H  (3 3 1 5  cm. ), las  bandas 1 am ida  (1622  cm. ) y -

11 am ida  (1 555  cm. ^) d e s a p a re c e n  al o b te n e rs e  la N - ( c a r b o x i - m e t i l )  m a lm  

mi da, r é s u l ta n te  d e  la  c ic la c iô n  in t r a m o le c u la r  de l â c id o  N - ( c a r b o x i - m e t U  

) m a le â m ic o , p o r  p e rd id a  de una m o lâ c u la  de agua. A s i  en el e s p e c tro  de  

d ic h a  N -m a le im id a  t ie n en  lu g a r  las  s ig u ie n te s  a p a r ic io n e s ;

B a n d a  c o r r e s p o n d ie n te  al g ru p o  îm id ic o  (1 7 8 0  cm. ^).

B a n d a  c o r r e s p o n d ie n te  a y  C H  e l i lé n îc o  en co n ju g ac io n  con los  -  

g ru p o s  0 = 0  (855  cm.  ̂).

Y  f in a lm e n te  la  a s ig n a c iô n  de 6 C = 0 ,  p e r te n e c ie n te  al c ic lo  p e n ^  

gonal (7 0 0  cm.  ̂).

L a  p o s te r io r  e s t e r i f i c a c iô n  del g ru p o  a c id o  del e x t re m e  de la cad en a  -  

de la N - ( c a r b o x i - m e t i l )  m a le im id a ,  r é s u l ta n te  al o b te n e r  el m onom ero, da
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lu g a r  a un d e sd o b la m ien to  de la banda r e la t iv a  a V C = 0 , d eb îd o  a la  d esa

p a r ic îô n  del g ru p o  c a rb d x il ic o  y a la  fo rm a c io n  de l g ru p o  e s te r  que da -
-1 , -1

o r ig e n  a una banda a 1745 cm. y a la  a p a r ic lo n  de una banda a 7 20  cm.

( P  p a ra  n ^ 4 ) .  E l re s to  de las  bandas no s u fre n  v a r ia c îo n e s  a -

p r e c la b le s  en e s ta  u ltim a  fa s e  de la  re a c c io n .

T o d o  lo a n te r io r  queda ra t i f ic a d o  en los e s p e c tro s  de  R M N , que se  -  

m u e s tra n  en las  F ig u r a s  6, 7 y 8. En e fe c to , en el e s p e c tro  del a c id o  -  

N - ( c a r b o x i - m e t i i )  m a leâm ico  se  o b s e rv a n  dos d o b le te s  deb îd o  al a co p la m ien  

to e n t r e  s i de los p ro to n e s  e t i lé n ic o s . Ig u a lm en te  s e  o b s e rv a n , un p ic o  -  

ancho  deb ido  al p ro to n  del g ru p o  am ida y un d o b le te  p o r  e fe c to  de! g ru p o  

m e tile n ic o  c o n tig u io a l g ru p o  am id a . A l p ro d u c irs e  la  c ic la c îo n , en la  N - (  

c a r b o x i-m e t i l )  m a le im id a , los p ro to n e s  e ti lé n ic o s  se  h acen  é q u iv a le n te s , -  

lo que se r e f le ja  en el e s p e c tro  p o r  la  d e s a p a r ic io n  de los  d o b le te s , c o r  

re s p o n d ie n te s  a es to s  m ism os p ro to n e s  en e l ac id o  N -m a le a m ic o , y p o r  -  

la  a p a r ic io n  de un s in g le te  a 7 ,0 2  ppm. P o r  o tr a  p a r te , a l e s t e r i f ic a r s e  

; a N - ( c a r b o x i-m e t i  I) m a le im id a  d e s a p a re c e  e l p ico  p e r te n e c ie n te  a l p ro to n  

del g ru p o  â c id o , s u rg ie n d o , a su v e z , un p ico  d eb id o  a los p ro to n e s  p e r  

te n e c ie n te s  a la  p a r te  e x te rn a  de la  cad en a .

L a s  T a b la s  11 y I I I  c o rre s p o n d e n  a las  a s ig n a c io n e s  de los e s p e c tro s  

IR  y R M N  re s p e c tiv a m e n te  de todos los com puestos de la  s e r ie  hom ologa  

de las  N - ( - n - a lq u i  Io x ic a rb o n i l -m e ti I) m a le im id a s .

I I I .  3 , 2 S in te s îs  de N - ( 5 - n - a lq u l Io x ic a rb o n il - n - p e n t î l )  m a le im id a s ..

I I I .  3. 2 .1  A c id o  N - ( 5 - n - c a r b o x i - n - p e n t l l )  m a le â m îc o . ( l ia ) .

S e  d is u e lv e n  3 1 ,5 8  g. (0 ,3 2 2  m o les) de a n h id r id o  m a le ic o  (P a n re a c  -  

S . A . )  en 150 m l. de a c id o  a c é tic o  g la c ia l  (J a b e r  S . A . )  y  a la  s o lu c io n  -  

se  anaden  len tam e n te  y b a jo  r ig u ro s a  a g ita c iô n  (3 0 0  R . P . M . ), 3 9 ,3 9  g. -  

( 0 ,3 0 0  m oles  de a c id o  6-a m in o c a p ro ic o  (F lu k a  A . G . ) d is u e lto s  en 150 m l. 

de a c id o  a c é tic o  g la c ia l .  A l ig u a l que en e l caso  de  la  s fn te s is  del âc id o
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N - ( c a r b o x i -m e t î l )  m a le a m ic o , la  e x o te rm ic id a d  de la re a c c io n  o b lig a  a re_ 

f r ig e r a r  las  p a re d e s  del r e a c to r  con un bano de a g u a -h ie lo . L a  re a c c io n  

f in a l iz a  con un l ig e ro  c a le n ta m ie n to  (3 0 -3 5 ° C )  p o r e s p a c îo  de dos h o ra s .  

E l p ro d u c to  d espu es  de f i l t r a d o  y secado  se r e c r is ta l  iza  en a lco h o l e tfl|_  

co. S e  o b tie n e  un p o lvo  b la n co  de punto de fu s io n  167, 5^C .

A n a lis is  e le m e n ta l: C  H , _ 0 _N  (2 2 9 ,2 )
10 15 5

C a lc u la d o : C , 5 2 ,3 9 % ; H , 6 ,5 9 % ; N , 6, 11%.

H a ll  ado : C , 5 1 ,9 4 % ;  H , 6 ,8 5 % ;  N , 6 ,5 5 % .

E s p e c tro  de IR  (B r K )  en cm.  ̂ :

3 3 1 0  (V N H ), 3 0 5 8  (V C H  de - C H = C H - ) ,  2 9 5 5  (V C H ), 2 87 0  (V C H ), 1710 y -  

1685 (V C = 0  de  -C O O H ) , 1622 (banda I de am id a ), 1550 (V C = C ), 1510 (ban  

da I I  de a m id a ), 1465 (S C H ), 1405 (y C H  de C H ^ - C O - ) ,  1190 (V C -O ), 880

(y C H  en c o n ju g ac io n  con g ru p o s  C = 0 ), 740  ( P  n > 4 ) .

E s p e c tro  de R M N  ( (C D ^ )^ S O  ), r e f e r e n d a  T M S , en ô (ppm. ):

1 ,4 6  m u lt ip le te  (6H , - C H ^ - ) ,  2 ,2 8  t r ip le te  (2 H , -C H ^ -C O O ) ,  3 ,2 5  c u a d d  

p le te  (2 H , - C H ^ - N ) ,  6 ,3 2  y 6 ,5 3  d o b le te s  (2H , -C H = C H - ) ,  9 ,2 1  ( 1H , 

- N H - ) ,  1 3 ,6 6  s in g le te  (2 H , -C O O H , -C O O H ).

I I I .  3 . 2 . 2 N - ( 5 - c a r b o x i - n - p e n t i l )  m a le im id a . ( l lb ) .

E n  un r e a c to r  Q u ic k f it  de 5 00  m l. con trè s  b o cas , con a g ita c iô n , r e
/ / / 

f r ig e r a n t e  de r e f lu jo ,  te rm o m e tro , c a le fa c c io n  y con c o r r ie n te  de n itro g e

no gas ( N -5 2 ,  S E O  S .  A . )s e  ponen 68, 84  g. (0 , 3 00  m o les ) del ac id o  -

N - ( 5 - c a r b o x i - n - p e n t i l )  m a le a m ic o  ( l ia )  en 5 00  m l, de a c id o  a c é tic o  g la c ia l

(J a b e r  S .  A . ).

S e  in ic ia  un p ro g re s iv o  c a le n ta m ie n to  desde te m p e ra tu ra  am b ien te  

ta  l le g a r  a la  te m p e ra tu ra  de  r e f lu jo  del d is o lv e n te  ( 1 18 -1 2 0 ° C ) ,  cuyo -  

tiem po em p lead o  es de una h o ra , m om ento en que el a c id o  N - ( 5 - c a r b o x i - n  

-p e n t i l )  m a le a m ic o  ( l ia )  s e  d is u e lv e , quedando toda la  m asa de re a c c io n  -  

t ra n s p a re n te . S e  toma e s te  in s ta n te  como tiem po c e ro  de la  re a c c io n .



L a  c ic la c iô n  se ha seg u id o  p o r IR  m ed ian te  la  v a r ia c iô n  de la  r e la  -
, -1 . _ 1

c io n  D . O . 840  cm. /  D . O . 880  cm. , como se m u e s tra  en la  F ig u r a  9 , -

en donde s e  p re s e n ta n  a lg unos e s p e c tro s  o b ten id o s  a d ife re n te s  tiem pos -  

de re a c c io n . E n  la  f ig u r a  10 se ha hecho una re p re s e n ta c iô n  de la  m en -  

c io n ad a  re la c io n  de d e n s id ad es  ô p tic a s  f re n te  a l tiem po de re a c c io n , o b te  

n ie n d o se  un m âxim o a t^ = 9 h o ra s , v a lo r  que c o in c id e  con el de la  o t r a -  

N -m a le im id a  s in te t iz a d a .

E l a sp e c to  f in a l de l m edio  es una d is o lu c io n  tra n s p a re n te  de c o lo r  a 

m a ri H o. E l re s id u o  o b ten id o , b e ig e  c la ro , p o r  e v a p o ra c iô n  del d is o lv e n te  

a v a c io , se  so m ete  a s u c e s iv a s  e x tra c c io n e s  de n -h e x a n o  (P a n re a c  S . A . ) 

en c a lie n te , o b te n ie n d o se  un p o lvo  b lan co  de punto  de fu s io n  8 2 °C . E l r ^  

d im ien to  p a ra  el m axim o t^ = 9 h o ra s  fu e  del 6 5 ,3 %  ( 4 4 ,8 5  g . ) ,  v a lo r  me 

d io  ré s u lta n te  de s e is  e x p e r ie n c ia s .

L o s  re n d im ie n to s  de las  N -m a le im id a s  en el p ro c e s o  de c ic la c iô n  no -  

son e le v a d o s , d eb ido  a que despu es  de la  e x tra c c iô n  queda un re s id u o  de  

c o lo r  m a rro n  o s c u ro . E n  am bos se  h ic ie ro n  e s p e c tro s  IR  de d ichos  re s j_ -  

duos, o b s e rv a n d o s e  la  d e s a p a r ic io n  de l dob le  e n la c e , lo que in d ic a  que se  

ha p ro d u c id o  p o lim e r iz a c io n . E l lo h a ce  p e n s a r que, de a c u e rd o  con la  F I  

g u ra  10, y p o r  c o m p a ra c io n  con los m odelos te o r ic o s  c o n c e n tra c io n  /  tiem  

po de re a c c io n  p a ra  re a c c io n e s  c o n s e c u tiv a s  (en s e r ie )  y c o m p é titiv e s  (en  

p a ra le lo )  segun L e v e n s p ie l (4 2 ), e l m ecan ism o p o r  e l que tra n s c u r re n  a r^  

bas re a c c io n e s  es el que s e  in d ic a  en la  F ig u r a  11, p a ra  el com puesto  -  

( I I I )  a p a r t i r  d e l ( I I ) .  D e b e  tam bien  te n e rs e  en eu en ta  que en el m edio  de  

re a c c io n  s e  pueden p r o d u c ir  e l h o m o p o lim ero  d e l a c id o  N -m a le â m ic o , he  -  

cho muy poco p ro b a b le , dado que los ac id o s  N -m a le â m ic o s  p o lim e r iz a n  -  

m as d if  i ci Im en te  que las  N -m a le im id a s , y s o b re  todo la  fo rm a c io n  de copo  

Ifm e ro s  a p a r t i r  de am bos p ro d u c to s  m o n o m erico s .

E l hecho d e  que el v a lo r  de (t ) , . c o ïn c id a  en ambos caso s , v ie
r  m axim o —

ne a s ig n if ic a r  que e l p ro c e s o  in tra m o le c u la r  de p e rd id a  de  agua v ie n e  go 

b e rn a d o  s o lo  e x c lu s iv a m e n te  p o r  las  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  y no p o r



8 horas
0horas

9 horas
Ihora
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10 horas

4 horas

12 horas

6 horas

1000 900 800 1000 900 800
cm-1 cm-1

-1
F ig u r a  9 . E v o iu c io n  de las  bandas  a 8 40  ySSO cm. con e l tiem po de re a  

c c io n , p a ra  la c ic la c iô n  in tra m o le c u la r  d e l ac id o  N - ( 5 - c a r b o x i  

-n - p e n t i l )  m a le a m ic o .
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la  e s t r u c tu r a  q u îm ic a  de l c o rre s p o n d ie n te  a c id o  N -m a le a m ic o . En cuanto  -  

a la  d ife r e n c ia  de re n d im ie n to s  o b s e rv a d a , e s ta  cab e  s e r  a tr ib u ld a  al p ro  

pio  p ro c e s o  de e x ,tra c c io n .

A n a l is is  e le m e n ta l: 0̂ 33̂ 4^  (2 1 1 ,2 )

C a lc u la d o : C , 5 6 , 86% ; H , 6 ,2 0 % ;  N , 6 ,6 3 % .

H a lla d o  : C , 5 6 ,8 0 % ; H , 6 ,4 5 % ; N , 6 ,9 1 % .

E s p e c tro  de IR  (B rK )  en cm.  ̂ :

3 45 0  (V O H ), 3 0 9 5  (V C H  de -C H = C H - ) ,  2 95 5  (V C H ), 2 8 5 0  (V C H ), 1710 y -

1590 (V C = 0  de a c id o  e im id a ), 1448 {SCH) ,  1410 (y C H  de C H ^ -C O  y de -

V C -N - C ) ,  1180 (V C -O ) , 1150 (V C -N -C ) ,  840  (y C H  en co n ju g ac io n  con g r u ­

pos C = 0 ) ,  740  ( p  (C H ^ )^ , p a ra  n > 4 ) ,  700  (6 C = 0 ) .

E s p e c tro  de R M N  ( (C D ^ )g S O  ), r e f e r e n d a  T M S , en ô (ppm. ):

1 ,4 7  m u lt ip le te  (6 H , - C H ^ - ) ,  2 ,2 0  t r ip le te  (2H , -C H ^ - C O O - ) ,  3 ,4 2  t r ip le  

te  (2 H , - C H ^ - N ) ,  7 ,0 3  s in g le te  (2 H , - C H = C H - )  y 1 2 ,0  s in g le te  ( IH ,  

-C O O H ) .

H I . 3 .  2 . 3 N - ( 5 - n - a lq u i Io x ic a r b o n il - n -p e n t i I )  m a le im id a s . (11c).

En un r e a c to r  de d o b le  cam is  a, se d is u e lv e n  12, 66  g. (0 , 06  m o les) -  

de N - ( 5 - c a r b o x i - n - p e n t i I )  m a le im id a  ( l lb )  en 85 m l. dp h e x a m e tile n fo s fo tr ia  

m ida (F lu k a  A . G . ) .  A  c o n tin u a c io n , se  anaden 8 ,7 3  g. ( 0 ,0 6  m o les) de -  

C O ^ K ^  (E . M e rc k  A . G . ) d is u e lto s  en agua d e s t ila d a . D esp u es  de 2 4  h o ra s  

de re a c c io n  a 4 5 ^ 0 , e l m edio  a d q u ie re  un co lon  ro  j  i zo  o s c u ro , y se  a h ^  

den 0 , 12 m o les  de n—al qui Ib ro m o  (F lu k a  A . G . ) y  se  co n tin u a  la  e x p e rie n ^  

c ia  d u ra n te  4 8  h o ra s  m as a 4 5 ° C , excep to  p a ra  e l caso  del b ro m o etan o  -  

(P . E . de 3 7 - 3 8 ° C ) ,  en que p a ra  la  segunda e tap a  de la  re a c c io n , la  tern_ 

p e r a tu r a  se  b a jo  a 2 8 ° C .

N o te s e  que en e s ta  s e r ie  las  c o n d ic io n e s  de te m p e ra tu ra  y concentra_
) J /

c io n  de C O ^ K ^  no son c r i t ic a s ,  en c o n tra p o s ic io n  a las  de la  s e r ie  ante_  

r io r .



111. 3 . 2 .3 a  N -m a le im id a s  liq u id a s .

.  /F in a l iz a d a  la  re a c c io n , e l co n ten id o  de l r e a c to r  se  p ro y e c ta  s o b re  -  

5 00  m l. de a g u a -h ie lo  a c id u la d a  con 10 m l. de C IH  12N . E l con junto  ad -  

q u ie re  una c o lo ra c io n  ro s a  o s c u ro . S e  a g ita  h a s ta  que la  d is o lu c io n  tom a  

un c o lo r  b e ig e . D esp u d s  de e fe c tu a d a  la e x tra c c iô n  con c u a tro  p o rc io n e s -  

de é te r  e t i l ic o  ( C a r lo - E r b a  S .  P .  A . ) de 100 m l . , la  fa s e  e te re a  se  la v a  -  

con agua d e s t ila d a  h a s ta  que las  aguas m a d res  del lavad o  den pH  n e u tro ,  

p a ra  a c o n tin u a c io n  s e c a r  con S O ^ N a ^  a n h id ro  (P a n re a c  S .  A . ), f i l t r a r  y 

c o n c e n tra r  a v a c io , o b te n ie n d o s e  un ifq u id o  v is c o s o  de c o lo r  a n a ra n ja d o , 

los  re n d im ie n to s  o s c ila ro n  e n tre  e l 70  y 9 0 % .

1 1 1 .3 .2 .3 b  N -m a le im id a s  s o lid a s .

L a s  N - ( 5 - n - a lq u i  Io x ic a rb o n i l -n -p e n t i  I) m a le im id a s , ta l que n ^  16, s u ­

f r e n  e l m ism o tra ta m ie n to  que el d e s c r ito  en e l a p a rta d o  I I I .  3 . 1 .3 b , c o n -  

! as d ife r e n c ia s  de  que la  c o lo ra c io n  ro s a , o b s e rv a d a  a l fo rm a rs e  el p r e ­

c ip ita d o , d e s a p a re c e  t ra s  v e in te  y c u a tro  h o ra s  de a g ita c iô n , o b ten ien d o _  

se  a l f in a l un so I i do de  c o lo r  b la n q u ec in o . L o s  re n d im ie n to s  o s c ila ro n  en  

t r e  e l 8 1 ,6 3  y 8 3 ,2 0 % .

L o s  e s p e c tro s  d e l a c id o  N - ( 5 - c a r b o x i - n - p e n t i I )  m a leam ico  ( l ia ) ,  de la  

N - ( 5 - c a r b o x i - n - p e n t i I )  m a le im id a  ( llb )  y de  la  N - (5 -n -o c ta d e c i Io x ic a r b o n iI -  

n -p e n ti I) m a le im id a  quedan  r e f le ja d o s  en las  F ig u r a s  12, 13 y 14 r e s p e c N -  

vam e n te .

L a  p e rd id a  de una mol ecu I a de agua, p o r  c ic la c iô n  in tra m o le c u la r  d e l

a c id o  N - ( 5 - c a r b o x i - n - p e n t i  I) m a leam ico  ( l ia )  con I le v a  la  d e s a p a r ic io n  de -

las  bandas  c o rre s p o n d ie n te s  a V N H  (3 3 1 0  cm. ^), las  bandas I am ida -

1622 cm . ^) y I I  am id a  (1 5 10  cm. ^), re s u lta n d o  la  N - ( 5 - c a r b o x i - n - p e n t i l )

m a le im id a , a p a re c ie n d o  en su e s p e c tro  t rè s  nu evas  bandas p e r  te n e c ie n te s

a l g ru p o  im fd ic o  ( 1 7 1 0 -1 6 9 0  cm. ^), a y C H  e t i le n ic o  en co n ju g ac io n  con -
1

lo s  g ru p o s  c a rb o n ilo  C =0 (8 4 0  cm. ) y a la  banda S C =0 de l c ic lo  p en ta  

go n al fo rm a d o  (7 0 0  cm . ^).
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En e l p ro c e s o  de e s te r i f ic a c io n ,  u ltim a  e ta p a  p a ra  la co n secu c io n  de l 

m onom ero, u n ic am e n te  tie n e  lu g a r el d e sd o b la m ien to  de la  banda r e la t iv a  -  

a C = 0 , a c o n s e c u e n c la  de la  d e s a p a r ic io n  del g ru p o  c a rb o x il ic o  -C O O H  y  

de la  fo rm a c io n  d e l g ru p o  e s te r  que da lu g a r  a la  banda de 1736 cm, \  E l  

r e s to  de l e s p e c tro  IR  no s u fre  cam bios  s e n s ib le s .

L o s  e s p e c tro s  de R M N , F ig u r a s  15, 16 y 17, abundan en e l m ism o sen  

tid o , p o r  lo  que su re p e t ic io n  se c o n s id é ra  in n e c e s a r ia . S o b re  e s te  asp e c  

to puede c o n s u lta rs e  e l a p a rta d o  1 1 1 .3 .1 .3 b .

L a s  T a b la s  IV  y V  r e p ro d u c e r  los v a lo r e s  dados a las  d is t in ta s  as ig  

n a c io n e s  de los e s p e c tro s  IR  y R M N  re s p e c tiv a m e n te , p a ra  todos los m ien  

b ro s  de la  s e r ie  hom ologa de las  N - ( 5 - n - a lq u l  Io x ic a rb o n i l -n -p e n t i  I) m a le îm î 

d as .

A  p a r t i r  de lo  exp u e s to , se  d e m u e s tra  que la  s fn te s is  de los monome 

ro s  ha t r a n s c u r r id o  en c o n d ic io n e s  s a t is fa c to r ia s  y de a c u e rd o  con e| mo 

d e lo  p ro p u e s to .
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IV .  P O L IM E R IZ A C IO N  R A D IC A L  IN IC IA D A  E N  B L O Q U E .  

IV .  1 In tro d u c c iô n .

I—as N -m a le im id a s  p o lim e r iz a n  en g e n e ra l fa c ilm e n te  m ed ian te  in lciado^  

re s  de  tip o  r a d ic a l ,  ten ien d o  lu g a r  a tra v e s  del d o b le  e n la c e  1,2 e t i le m  ~ 

co  de  la  m o le c u la , que a su v e z  s e  v e r a  a fe c ta d o , en cuanto  a re a c tlv d  -  

dad, p o r  las  e s tru c tu ra s  lô n ic a s  d e l g ru p o  im fd ico  en ra z o n  de  la  n a tu r ^  

le z a  y p o s ic iô n  de I os d îs t în to s  s u s titu y e n te s  y de los e fe c to s  deb idos  a -  

im ped im entos e s té r ic o s .

L a  e x p e r ie n c ia  e x is ta n te  s o b re  la  p o lim e r iz a c io n  de N -m a le im id a s  în ^ î 

ca que estos  com puestos dan lu g a r  en Lodos los casos  a p o lfm e ro s  con u -  

na e s t r u c tu r a  s im i la r .  D îc h a  e s t r u c tu r a  es in d e p en d ie n te , tan to  de los sus

titu y e n te s  del n itro g e n o  del a n illo  d e  la  N -m a le îm id a , como de los m étodos

de p o lim e r iz a c io n  em p lead o s , r a d ic a l ,  en s o lu c îd n , a n id n îc a  y m ed ian te  r a  

c ia c îd n  gamma de C o (4 3 )(4 4 ) . L a c o n fig u ra c io n  adoptada p a re c e  e s ta r  -  

d e te rm în a d a  en todos los caso s  p o r el tam ano y la  fo rm a  del a n illo  d e  la  

N -m a le im id a , que es c a p a z  de c o n fe r i r  un c ie r to  g ra d o  de  o rd e n  a las  ca  

denas  p r in c ip a le s  de las  d is t in ta s  N -m a le im id a s  o b te n id a s , p ud iendose  con  

s id e r a r  como tfp ic o  de las  m îsm as.

P o r  todo lo d îch o , se  ha c re id o  c o n v e n ie n te  la  u t i I iz a c io n  de la  p o H -

m e r iz a c id n  r a d ic a l  como e l m étodo m as s e n c il lo  p a ra  la  o b ten c îd n  de los -  

pol im e ro s .

S i  biei% la  p o lim e r iz a c io n  en d is o lu c iô n  conduce a d is tr îb u c io n e s  mas  

e s tre c h a s  y d e  m en o r peso  m o le c u la r  en re la c io n  con la  p o lim e r iz a c io n  en  

b lo q u e , se  ha e le g îd o  e s ta  u ltim a  té c n îc a  basandonos en que se o b tîen en  -  

m a y o re s  re n d im ie n to s , lo  cu al supone una g ra n  v e n ta ja , s o b re  todo a la  -  

h o ra  de la  o b te n c io n  de  los re s p e c tiv o s  m onom eros, ya  que ësto s  no s o la  

m ente  n e c e s îta n  una e la b o ra d a  s e r ie  de re a c c îo n e s  s u c e s iv a s , s in o  que su 

o b te n c io n  no s e  puede h a c e r  en c a n tid a d e s  muy g ra n d e s .



IV .  2 T é c n ic a s  e x p é r im e n ta le s .

IV .  21 P u r i f ic a c îé n  de los r é a c t iv é s .

L o s  m étodos de s fn te s is  y p u r if ic a c iô n  de los r é a c t iv é s  o monômerc^s, 

a s î como sus c o n s tan tes  f îs ic a s ,  han s id e  d e s c r îto s  en la p a r te ,  r e la t iv e  

a e s ta  M e m o r ia , d e d ic a d a  a la  d e s c r ip c îo n  de  la  p re p a ra c ié n  de  les  moHo 

m e ro s .

E l in ic ia d o r ,  e l 2 , 2 L a z o b is îs o b u t ir o n ît r i lo  (A IB N ) (F lu k a  A . G . ), fu<é- 

p u r if ic a d o  m e d ia n te  c r is ta l iz a c iô n  fra c c io n a d a  em pleando m etan o l (E .  M e rc k  

A . G . ) como d is o lv e n te .

IV .  2 . 2 T e c n ic a  de a lto  v a c îo .

S e  ha  em pleado  una lîn e a  de a lto  v a c io  de  tip o  c o n v e n c io n a l, c o m p V ^
/ -1  - 2  , 

ta p o r una bom ba r o ta to r ia  de a c e ite  (10  -  10 mm. de H g ), d ifu s o ra  de

m s rc u r io  (10  ^ - 1 0  ^ mm. de H g ) y re c ip ie n te s  con n itro g e n o  liq u id e , cd>n

o b je to  de a is la r  e n tre  s i las  d iv e rs a s  p a r te s  de la  lin e a .

E l m a te r ia l de v id r io  u t i I iz a d o , s e  lavo  con m e z c la  p e rm an g a n iç a , 

gua o x îg en a d a  y a c îd u la d a  con a c îd o  s u lfû r îc o , a c o n tin u a c io n  con agua -

d e s tila d a , y p o r  u ltim o , con a ce to n a  d e s t ila d a . P in a lm e n te  s e  seco  en «es
o ’

tu fa  a 120 C  d u ra n te  2 4  h o ra s , a f in  de e lim in a r  la s  t r a z a s  d e  agua.

IV . 2 . 3 T e c n ic a  de p o lim e r iz a c io n .

L a s  s e c u e n c ia s  lle v a d a s  a cabo  en la  p o lim e r iz a c io n  p a r a  la  obtenc'îon  

de las  p o li N -m a le im id a s  de la  p ré s e n te  M e m o ria , son las  que  a con tinu*^  

cîon se d e ta lla n  p a ra  el caso  de la N - (5 -n -o c ta d e c i lo x îc a r b o n îl -n -p e n t i I ) )  — 

m ale im id a ;

En una a m p o lla  de v id r io  p y re x  de 20  cm . de lo n g itu d  y 15 mm, de> -  

d ia m e tro  in t e r io r ,  p ro v is ta  de ju n ta  e s m e r ila d a  y c u e llo  de  e s tre c h a n îe rn to  

, se  in tro d u c e n  0 , 4  g. (2 . 4 4  x  10 ^ m o les) de A IB N  (F lu k a  A . G . ) y  20



- 2  . «
(4 ,3 1  X  10 m o les ) de la  N -m a le îm id a . A  c o n tin u a c io n , se  c o n ec ta  la  am po

lia a la  lin e a  de v a c io  p o r  e s p a c îo  t r è s  h o ra s , con el f in  de e lim in a r  tra^

za s  de  hum edad, a ir e ,  . . . S e  c ie r r a  la  a m p o lla  con s o p le te , se  a g ita  su -
0̂ Oco n te n id o  y se  in tro d u c e  en un baho te rm o s ta tiz a d o  a 78 0, 5 C . T r a n ^

c u r r id a s  72 h o ra s  de tiem po de p o lim e r iz a c io n , se a b re  la  a m p o lla  y s u -  

c o n ten id o  se  v ie r t e  en un e r le n m e y e r  de  2 50  m l. S e g u id a m e n te  se  p r o c é ­

dé a una e x tra c c îo n  con m etanol en f r îo ,  al o b je to  de e lim in a r  m onom ero, 

fra g m e n te s  de l c a ta l iz a d o r  y e s p e c ie s  de b a jo  peso m o le c u la r , . . .  P o r  ùltî_  

mo se  s ec a  el p o llm e ro  en e s tu fa  a v a c io  a 3 0 ° C  d u ra n te  el tiem po n e c e -  

s a r io  h a s ta  p esad a  c o n s ta n te . E l re n d im ie n to  ré s u lté  s e r  del 6 1 ,5 % .

IV .  2 . 4  T é c n ic a s  de  c a r a c te r iz a c io n .

P a r a  e l a n a lis is  y c a r a c te r iz a c io n  d e  los p o lfm e ro s  se  han u t i I iz a d o ,  

adem as de las  té c n ic a s  em p lead as  en e l caso  de los m onom eros, té c n ic a s  

e s p e c ff ic a s  de p o lfm e ro s , como es la  c ro m a to g ra f ia  de e x c lu s io n  en g e le s .

IV .  3 R e s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s .

IV .  3 . 1 P o l i  N - ( -n - a lq u i lo x ic a r b o n î l - m e t i l )  m a le im id a s .

L o s  re s u lta d o s  de la  p o lim e r iz a c io n  en b loque , in ic ia d a  p o r v ia  rad |_  

c a l,  u t i l iz a n d o  A IB N  como in ic ia d o r  se  m u e s tra n  en la  T a b la  V I .  Com o ^  

je m p lo  i lu s t r a t iv o  de  la  s e r ie  se  in c lu y e n  los e s p e c tro s  de IR  y R M N  r e la  

t iv o s  a  la  p o li N - ( -n -o c ta d e c i lo x ic a r b o n i l -m e t i I )  m a le im id a  en las  F ig u r a s  

18 y 19 re s p e c tiv a m e n te . !

A n a l is is  e le m e n ta l: ^ 2 4 *^ 4 1 ^ 4 *^  (4 0 7 ,6 ) .

C a lc u la d o : C , 7 0 ,7 2 % ;  H , 1 0 ,1 4 % ; N , 3 ,4 4 % .

H a lla d o  : C , 7 0 ,9 4 % ;  H , 1 0 ,0 6 % ; N , 3 ,5 9 % .

E s p e c tro  de IR  (B rK )  en cm.  ̂ ;

2 9 6 5  (V  (C H ), -C H _  ), 2 9 3 0  (V  (C H ), -C H  -  ), 2 88 0  (V R -C H  -C O ) ,
as  3 as M ^
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5Ü

2860  (V ^ ( - C H - ) ,  1780 (V C = 0 , m a le im id a ), 1745 (V C = 0 , e s te r )  -

1710 (V C = 0 , m a le im id a ), 1470 {8 ^ ^ (C H ), -C H ^ ;  g ^ (C H ), - C H ^ - 0 - C = 0 ;

6 (C H ), - C H ^ -  y S ^(C H ), - C H ^ - N = ) ,  1425 (5 ^ (C H ), - C H ^ - C = 0 ,

1400 (^ R -C H ^ -C O ) ,  1365 ( S ^(C H ), -C H ^ ) ,  1330 (V N -C H ^ -C O ),

1215 C - O - C ) ,  1180 (V^ C - O - C ) ,  1130 ( V C - N - C ) ,  7 28  ( p ( - C H ^ - ) ^ ,  n > 4 )

, 660 ( 6c=0, im id a ).

E s p e c tro  de R M N  (C  D  ), r e fe r e n c ia  T M S , en à (ppm. );
6 6

0 ,9 0  t r ip le te  (3 H , -C H ^ ) ,  1 ,3 3  s in g le te  (3 2 H , ( - C H ^ - )^ ^ ) ,  4 ,0 0  (2 H ,

- C O - O - C H ^ - ) ,  4 ,0 0  (2 H , = N - C H ^ - ) ,

En  la  F ig u r a  18 se  p ré s e n ta  el e s p e c tro  de  a b s o rc io n  de  IR  p e r t e n ^  

c ie n te  a la  p o li N - ( -n -o c ta d e c i  lo x ic a rb o n i l -m e ti I) m a le im id a . D e  su c o m p ^  

ra c io n  con la  f ig u r a  r e la t iv a  a l m onom ero (v e r  F ig u r a  5) s e  o b s e rv a  la  -  

d e s a p a r ic iô n  del d o b le  e n la c e  de l a n il lo  de la  N -m a le im id a , puesto  de  r ^  

lie v e  p o r  la  p e rd id a  de las  bandas c o rre s p o n d îe n te s  a d ich o  d ob le  e n la c e ,  

p ré s e n te s  a 311 0  (V ^ g (C H ), - C H = C H - ) ,  1580 (V c = C ) y 838  ( /C H ,  en con ju

g ac io n  con los g ru p o s  c = 0 ) .  E s ta  d e s a p a r ic iô n  queda c o n firm a d a  en R M N  

p o r la  a u s e n c ia  del s in g le te  a 5, 78  (2 H , - C H - C H - )  en el e s p e c tro  d e l po

I(m e ro  con re s p e c to  a l del m onom ero, como se a p re c ia  en las  F ig u r a s  8 

y 19 re s p e c tiv a m e n te . E l re s to  de  la  e s t ru c tu ra  m onom er ic a  no m u e s tra  -  

v a r ia c io n  a lg u n a  al p o l im e r iz a r .

L a s  T a b la s  V I I ,  V I I I  y IX  m u e s tra n  los d a to s  de los m iem b ro s  de  e ^  

ta s e r ie  c o n c e rn ie n te s  al a n à lis is  e le m e n ta l, e s p e c tro s  de IR  y de R M N , 

re s p e c tiv a m e n te .

IV . 3 . 2 P o li  N - ( 5 - n-a lq u i  lo x ic a rb o n i l - n-p e n t i  I) m a le im id a s .

L a  T a b la  X  re c o g e  todo lo c o n c e rn ie n te  a la  p o lim e r iz a c io n  en b lo  

que, in ic ia d a  p o r  v ia  r a d ic a l ,  p a ra  e s ta  s e r ie .  A  c o n tin u a c io n , como e -  

jem p lo  i lu s t r a t iv o  de la  s e r ie ,  se  in c lu y e n  los e s p e c tro s  de IR  y R M N  r e  

la t iv o s  a la  p o li N - (5 - n -o c ta d e c i lo x ic a r b o n il -n p e n t i I )  m a le im id a  en las  F i  -
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g u ra s  20  y 21 , re s p e c tiv a m e n te .

A n a l is is  e le m e n ta l: ^ 28^ 49^ 4^  (4 6 3 , 7)

C a lc u la d o : C , 7 2 ,5 3 % ;  H , 1 0 ,6 5 % ; N , 3 ,0 2 % .

H a lla d o  : C , 7 2 ,3 3 % ; H , 1 0 ,5 0 % ; N , 3 ,2 0 % .

E s p e c tro  de IR  (B r K )  en cm.  ̂ :

2 9 6 0  (V  (C H ), -O H  ), 294 0  (V  (O H ), -C H  - ) ,  290 0  (V R -C H  -C O ) ,  
as d as z  z

2 85 0  (V  (C H ), - C H ^ - ) ,  1770 (V C = 0 , m a le im id a ), 1740 ( V c = 0 ,  e s te r ) ,

1685 (V C = 0 , m a le im id a ), 1470 ( Sgg(C H ), -C H ^ ;  g ^ (C H ), - C H ^ - 0 - C = 0  

S (C H ) , - C H g -  y ^ ( C H ) ,  - C H ^ - N =  ), 1440 ( S g (C H ), - C H g - C = 0 ) ,

1408 ( S r -C H ^ -C O ) ,  1370 ( S ^ (C H ), -C H ^ )  , 1242 (V ^ ^  C - O - C ) ,

1175 ( V C - O - C ) ,  1108 ( V C - N - C ) ,  7 28  [ ç n > 4 ,  660  ( S c = 0 ,  !m_[

d a ).

E s p e c tro  de R M N  (C  D  ), r e fe r e n c ia  T M S , en Ô (ppm ):
6 6

0 ,9 0  t r ip le te  (3 H , -C H ^ ) ,  1 ,3 3  s in g le te  (3 8 H , ( - C H ^ - ) ^ ,  ( - C H ^ - )^ ^ ) ,

2 ,2 0  t r ip le te  (2 H , - C H ^ - C O O - ) ,  3 ,4 0  t r ip le te  (2 H , - C H ^ - N ) ,  3 ,9 2  t r i p l e ­

te  (2 H , -C H g - O O C - ) .

L a  c o n tra s ta c io n  de las  F ig u ra s  20  (P E M I 0 5 -1 8 )  y 14 (E M I 0 5 -1 8 )  r ^  

fre n d a n  la  d e s a p a r ic iô n  del d o b le  e n la c e , apoyada  a su v e z  en las  f ig u ra s  

de R M N  c o r re s p o n d ien te s  al p o llm e ro  (F ig u r a  21) y a l m onom ero  (F ig u r a  -  

17).

L a s  T a b la s  X I ,  X I I  y  X I I I  re c o g e n  los re s u lta d o s  d e l a n a lis is  elemen_ 

ta l y d e  los e s p e c tro s  de IR  y de R M N , re s p e c tîv a m e n tq  de los  m iem b ro s  

re s ta n te s  de la  s e r ie .

S e  puede a f i r m a r ,  p o r  ta n to , que p a ra  e s ta  s e r ie  (R E M IS  05) y p a ra  

la  d e s c r i ta a n te r io rm e n te  (R E M IS  0 1 ), la  p o lim e r iz a c io n  p o r  a d ic iô n  se ha  

d é s a r ro ila d o  como e r a  de p r e v e r ,  p o r  a p e r tu ra  d e l d o b le  e n la c e  y a d ic iô n  

de la un id ad  m onom er ic a .
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IV .  4  C ro m a to g ra f ia  p o r  e x c lu s io n  en g e le s .

E n  la  s fn te s is  de p o lfm e ro s  en fo rm a  de p e in e  el a is la m ie n to  de  los -  

p ro d u c to s  de p o lim e r iz a c io n  es muy d i f ic i l ,  a cau sa  de las  p ro p ie d a d e s  -  

del m onom ero y de l p o lfm e ro , en lo r e fe r e n te  a sus cad en as  p a ra f fn îc a s ,  

que son muy p a re c id a ^  y p o r  ende los p a ra m e tro s  de s o lu b ilid a d  p a ra  am_ 

bos v e n d ra n  g o b e rn a d o s  p re fe re n c ia lm e n te  p o r  el c a r a c te r  de la  ra m a  -  

n -a lq u f l îc a .  E s te  e fe c to  se  v e r a  n o tab lem en te  in c re m e n ta d o , s o b re  todo, -  

p a ra  los te rm in o s  m as a lto s  de la  s e r ie .

P o r  e llo , y con o b je to  de d is p o n e r de m u e s tra s  lo m as p u ra s  p o s ib le  

, y l ib r e s  de m onom eros, es  n e c e s a r ia  la  c o m p ro b ac iô n , m e d ia n te  a lg u n a  

te c n ic a  muy s e n s ib le , de la  in e x is te n c ia  de m onom eros y o tro s  p ro d u c to s , 

como pueden s e r  re s to s  de A IB N  y sus fra g m e n te s  de d e sco m p o s îc iô n , en  

los p o lfm e ro s , co m p ro b ac io n  que d e m o s tra ra  que la  té c n îc a  de a is la m ie n to  

ha s id o  lle v a d a  a cabo  c o rre c ta m e n te .

E s te  c o n tro l es  una c o n d ic io n  in d is p e n s a b le , puesto  que en los e s t u -  

d io s  que se  van  a  r e a l i z a r  con e s ta s  m u e s tra s  a c e rc a  de p ro p i edades t a ­

ies  como puntos de fu s io n  ( T  ), e n ta lp ia s  de fu s io n  a p a re n te s  ), -m u
tra n s ic io n e s  v f t r e a  (T ^ ) ,  gam m a ( l y  ), . . . , pueden v e r s e  en o rm em en te  d e -  

p r im id a s  a c au sa  de los e fe c to s  de d ilu c io n  o p la s t if ic a c io n  que p u ed en  s_u 

f r i r  los p o lfm e ro s , a p a r té  de  las  c o n tr ib u c io n e s  p ro p ia s  en un s e n tid o  o -  

en o tro  de las  s u s ta n c ia s  c o n s id e ra d a s  como im p u re z a s , ,com o c o n se c u e n c ia  

de la  p re s e n c ia  de  p ro p o rc io n e s  re la t iv a m e n te  pequenas  de  m onom ero, p r^  

ductos o lig o m e r ic o s , o t r a s  e s p e c ie s  de b a jo  peso m o le c u la r , . . .

L a  c ro m a to g ra f ia  en fa s e  ifq u id a  m e d ia n te  la  e x c lu s io n  en g e le s  es u_ 

na te c n ic a  q u fm ic o - f is ic a  re la t iv a m e n te  re c ie n te  (4 5 ), que p o s ib il ita  e l fra^  

c c io n a r con ra p id e z  y e x a c titu d  las  s u s ta n c ia s  m a c ro m o Ie c u Ia re s  y o b te n e r  

sus pesos m o le c u la re s  p ro m e d io  en num éro  y en peso, su p o lid is p e rs id a d  

y en e s p e c ia l te n e r  una id ea  b a s ta n te  p ré c is a  en lo r e la t iv o  a las  d is trM -  

b u c io n es  de m asas m o le c u la re s  y la  p re s e n c ia  de s u s ta n c ia s  a je n a s  a l p ro
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pio  p o lîm e ro . En el caso  de que se  t r a ta ,  un s im p le  c ro m a to g ra m a , s in  

n e c e s id a d  de n igun o tro  tip o  de d e te rm in a c io n , c a lc u le , , s u m in is tra  los  

datos n e c e s a r io s  y s u f ic ie n te s  en lo que se r e f ie r e  a la  a u s e n c ia  o p re  -  

s e n c ia  de m onom ero en e l m ism o.

P a r a  la  o b te n c io n  de los  c ro m a to g ra m a s  de G P C  se  ha  em pleado  un -  

c ro m a to g ra fo  p o r  e x c ju s io n  en g e le s  W a te r s  A s s o c ia te s , m odelo  2 0 0 , a -  

2 4 ° C , u t il iz a n d o  te tra h id r o fu r a n o  (T H F )  (B A S F  A . G . ) como e lu y e n te  a u 

na v e lo c id a d  de  f lu jo  de a p ro x im a d a m e n te  1 m l. /  m in u te . Todo  e l equ ipo  -  

se e n c u e n tra  ü b îc a d ô  en una  h a b ita c io n  te rm o s ta t iz a d a  a 25  — 1 ^ C . S e  ha

hecho use de un ju eg o  de  c u a tro  co lum nas de e s t ira g e l de p o ro s id a d e s  no
3 4  5 5 •

m in a le s , 10 , 10 , 10 y 3 x  10 A . L o s  p a tro n e s  de p o lîe s t ire n o , u t i l iz a

dos como r e fe r e n c ia  en el c a lib ra d o , p re s e n ta n  una d is tr ib u c iô n  m uy e s t r e

ch a y han s id o  d e s c r ito s  en una re c ie n te  p u b lic a c îo n  (4 6 ).

E n  las  m u e s tra s  u t i l iz a d a s ,  la  c o n c e n tra c iô n  de p o lîm e ro  in y ec ta d o  — 

fu é  d el o rd e n  de 2 ,0  m g . / m l .  de T H F .  E l vo lum en  de e lu c iô n , V ^ , se -  

c a lc u la  a in te rv a lo s  de 5m l. (una c u e n ta ), p a r tie n d o  d e l punto in ic ia l  de -  

in y e c c iô n  h a s ta  la  a p a r ic io n  d e l p ic o  c o rre s p o n d ie n te . E n  las  F ig u r a s  22  

y 23 se m u e s tra n  los c ro m a to g ra m a s  de G P C  p a ra  les m iem b ro s  de las  -  

s e r ie s  p o li N - ( - n - a lq u i  lo x ic a rb o n i l-m e ti I) m a le im id a s  y p o li N - (5 -n -a lq u ]_ -  

lo x ic a rb o n il- rv -p e n t iI )  m a le im id a s , re s p e c tiv a m e n te . E s to s  no re p r^ s e n ta n  -  

v a lo r e s  p a ra  c a n tid a d e s  ig u a le s  de p o lîm e ro  in y e c ta d o . L o s  c ro m a to g ra m a s  

que se  p re s e n ta n  r e fu e r z a n  n u e s tro  punto de v is ta  de que d u ra n te  e l pro_ 

ceso  de e x tra c c io n  p a r a  el a is la m ie n to  de los p o lfm e ro s , todo el monome_ 

ro  ha  s id o  e lim in a d o . Com o s e  p uede  a p r e c ia r  los c ro m a to g ra m a s  son re_ 

la t iv a m e n te  ancho s, lo  que in d ic a  una d is tr ib u c iô n  no m uy e s tre c h a  de ma 

sas .
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V . O R D E N  E N  E L  E S T A P O  C R IS T A L IN O .

V .  1 In tro d u c c îô n .

R e c ie n te m e n te  se  ha  p u esto  de m a n ifîe s to  que un buen num éro  de s in ­

ternas p o lim é r îc o s  pueden p r e s e n ta r  un co m p o rtam ien to  m e so m ô rfic o  (47 ) -  

(4 8 ). H s u , C lo u g h  y B lu m s te in  (49 ) lo han d iv id id o  en dos g ra n d e s  g ru p o s  

, uno que a g ru p a  a a q u e llo s  s is te m a s  m acrom ol ecu la re s  con e s t r u c tu r a  la  

m in a r  (e s m é c tic a ), e l o t ro , c o n s titu id o  p o r  los que tie n e n  e s t r u c tu r a  de  U 

po d îre c c io n a l (n e m â tic a ). E n  e l g ru p o  p r îm e ro , la  cad en a  p r in c ip a l de -  

la  m o lé c u la  se e n c u e n tra  en un p ian o , m ie n tra s  que los g ru p o s  s u s titu y e n  

tes  la té r a le s  es tan  d is p u e s to s  p e rp e n d ic u la r  o in c lin a d a m e n to  con r e la c io n  

a los p ian o s  fo rm ad o s  p o r  las  cad en as  p r in c ip a le s . E s to s  g ru p o s  p u e d e n -  

e s ta r  d is p u e s to s  en una mono o d o b le  capa  (5 0 ). E n  ambos caso s , los g ru  

pos la té r a le s  n -a lq u il ic o s , in d iv id u a l men te , son p a ra le lo s  e n tre  s i. E n  el 

g ru p o  segundo (n e m a tic o ), las  cad en as  p r in c ip a le s  no e s tàn  e n te ra m e n te  -  

d is p u es ta s  en cap as , p e ro  los g ru p o s  la té r a le s  se  m an tien en  p a ra le lo s , es  

p e c ia lm e n te  cuando su lo n g itu d  es s u fic ie n te m e n te  la rg a .

A ilh a u d , G a i lo t y S k o u lio s  (51 ) p ro p u s ie ro n  un m odelo  de e m p a q u e ta -  

mi en to de  p o lfm e ro s  en fo rm a  de p e in e  basado en un e s tu d io  de d ifra c c io n  

de ra y o s  X  de  un p o li ( -n -o c ta d e c i I )  m e ta c r ila to  a lta m e n te  s in d io ta c tic o , -  

p re p a ra d o  p o r  p o lim e r iz a c io n  a n io n ic a . E s to s  a u to re s  (51 ) e n c o n tra ro n  dos  

e s p a c ia d o s , uno a b a jo s  an g u lo s  ÿ e l o tro  a a lto s  angu los  de  d if ra c c io n .

E l e s p a c ia d o  a  b a jo s  a n g u lo s  c o rre s p o n d e  a la  lo n g itu d  de  la  cad en a  late_ 

r a l  c o m p le tam en te  e x te n d ida, m ie n tra s  que el o b ten id o  a a lto s  an g u lo s  c o r  

re sp o n d e  a la  fo rm a  p o lim o r f ic a  h exag o n a l de los n -a lc a n o s  (5 2 ). P o r  ana  

lo g ia  con los com puestos de  b a jo  peso m o le c u la r , v . g . ja b o n e s , g l ic é r id o s  

, es to s  a u to re s  (51 ) p ro p u s ie ro n  un nuevo m odelo  de em p aq u etam ien to , se  

gun e l cu â l las  c ad en as  la té r a le s  se  in te rc a la n  c o m p le tam en te , dando lu -  

g a r  a un em p aq u etam ien to  h e x a g o n a l.

P o s te r io rm e n te , H s ie h , P o s t , W ils o n  y M o ra w e tz  (5 3 ), u t iI iz a n d o  tam



b ien  la  té c n ic a  de d ifra c c io n  de ra y o s  X , e s tu d ia ro n  una s e r ie  de po ifm e  

ro s  en fo rm a  de p e in e  con la rg a s  cad en as  la té r a le s  y de cadenas  p r în c i -  

p a le s  que no e ra n  com p le tam en te  es te r e o r  r e g u la r  es. U no de él los e r a  el -  

p o li ( -n -o c ta d e c i I) m e ta c r i la to . E n  e s te  c as o  el e s p a c iad o  a b a jo s  angu los  

de d if ra c c io n  se e n c o n tra b a  e n tre  el c o r re s p o n d ie n te  a la  lo n g itu d  de una  

s o la  cad en a  ex ten d i da y e l ré s u lta n te  de dos . S in  em b arg o , el e s p a c ia d o -  

a a lto s  angu los  de d ifra c c io n  c o in c id e  con e l del m odelo  c ita d o  an te rio r^  -  

m ente . E s to s  a u to re s  han p ro p u e s to  un m odelo  (53 ) muy s im ila r  al de A il_  

haud e t a l.  (5 1 ), p e ro  con la  d ife r e n c ia  de que s o lam en te  una p a r te  de la  

c ad en a  la te r a l  p a r t ic ip a  en la  in s e rc iô n . P o r  tan to , la  cad en a  p r in c ip a l -  

y una p a r te  de la cad en a  la te r a l  es tan  en una fa s e  d e s o rd e n a d a , que ro  -  

d e a ra n  la  zona  c o n s titu id a  p o r  la  p a r te  d e  cad en as  la té r a le s  c a p a c e s  de  

e s ta r  c r is ta l iz a d a s .

V .  1. 1 A n te c e d e n te s .

L a  fa l ta  de e s tu d io s  d e ta lla d o s  del em p aq u etam ien to  en e s tad o  s o l id o -  

de p o lfm e ro s  en fo rm a  de p e in e , ha lle v a d o  a G o n z a le z  de la  C am pa y -  

B a r r a le s -R ie n d a  a e m p re n d e r el p ro b le m a  con una s e r ie  hom ologa de p o li 

N - (  10 - n -a lq u i lo x ic a r b o n i l -n - d e c i I )  m a le im id a s  (R E M IS  10) (3 ).

E s ta  s e r ie  ha p re s e n ta d o  b a s ic a m e n te  dos v e n ta ja s ; el d is p o n e r  de u_ 

na s e r ie  hom ologa co m p lé ta , que ha p e rm it îd o  un e s tu d io  e x h a u s tiv o  de  la  

lo n g itu d  de la  cad en a  la te r a l ,  y e l hecho  de que es to s  com puestos tie n en  

una cad en a  p r in c ip a l r ig id a  y cad en as  la té r a le s  muy f le x ib le s , que ha fa__ 

c il ita d o , s in  g ra n  d if ic u lta d , v e r  la  in f lu e n c ia  de ambos tip o s  de e s tru c t i£  

r a  s o b re  la c r is ta l  i z a c io n .

V .  1 .2  O b je t iv o s .

L a  f le x ib i I id a d  de la  cad en a  la te r a l  en la  s e r ie  hom ologa de las  p o li 

N - (  10 -n -a lq u i  lo x ic a rb o n i l -n -d e c i  I) m a le im id a s  v ie n e  in c re m e n ta d a  p o r  la  -



p re s e n c ia  del g ru p o  e s te r ,  s itu ad o  a una d is ta n c ia  de d ie z  u n id ad es  met_[

I en i cas  de la  cad en a  p r in c ip a l .  P o r  tan to  cabe p re g u n ta rs e , &que su ced e  

r a  s i e l g ru p o  e s te r  se  a p ro x im a  a la  cad en a  p r in c ip a l?  E s ta  p re g u n ta , -  

con todas sus impi ic a c io n e s , s o lo  puede c o n te s ta rs e  so m etien d o  al e s tu d io  

de d if ra c c io n  de ra y o s  X  las  dos s e r ie s  m encionadas  en el c a p itu lo  IV ,  -  

p o ll N - ( -n - a lq u i lo x ic a r b o n i l - m e t i I )  m a le im id a s  (P E M IS  01) y p o li N - ( 5 - n - ^  

q u ilo x ic a r b o n i l -n -p e n t i I )  m a le im id a s  (P E M IS  0 5 ) . S u  e s tu d io  nos v a  a p e r -  

m it ir ;

1 . -  Com o se  m a n if ie s ta  la c r is ta l  in id a d , d e n tro  de  cad a  s e r ie ,  y en -  

el co n ju n to  de las  t r e s  s e r ie s  P E M IS  01 , P E M IS  05 y P E M IS  10, f r e n te  

a la  en o rm e  f  le x ib i I idad  de l g ru p o  e s te r  y su p o s ic id n  en la  cad en a  l a t e ­

r a l .

2 . -  L a  v a l id e z  del em p aq u etam ien to  en es tad o  sol ido de la  s e r ie  homo  

loga P E M IS  10 p a ra  las  s e r ie s  P E M IS  01 y P E M IS  0 5 , y su e x tra p o la  -  

c io n  cuando el g ru p o  e s te r  e s ta  a d is ta n c ia  c e ro  de la  cad en a  p r in c ip a l  -  

cu ya  a p ro x im a c io n  p u d ie ra  s e r  la  de la  s e r ie  hom ologa de las  p o li N - ( - n -  

a lq u il)  m a le im id a s  (2 0 ), P M  I S .

3 . - E l e fe c to  de la lo n g itu d  to ta l de la  cad en a  la te r a l  de las  t r e s  se  

r ie s  con g ru p o  e s te r  y de la  s e r ie  hom ologa de las  P M IS  en la  dens idad  

y el fa c to r  de em p aq u etam ien to .

4 . -  Y  e l em p aq u etam ien to  de las  cad en as  la té r a le s  a p a r t i r  de los es  

p e c tro s  de IR , p o r  a n a lo g fa  con e l tip o  de  em p aq u etam ien to  de las  p a r a f [  

nas y de  a lg u n o s  de sus d e r iv a d o s .

V .  2 P a r t e  e x p e r im e n ta l

V .  2 . 1 D if r a c c io n  de ra y o s  X .

V .  2 . 1 .1  P r e p a r a c io n  de  las  m u e s tra s .



L a s  m u e s tra s  se o b tu v ie ro n  m ed ian te  e v a p o ra c io n  de una d is o lu c io n  -  

c o n c e n tra d a  de l p o lfm e ro  en b enceno  (E .  M e rc k  A . G . )  s o b re  un p o r ta  d e -  

los em p lead o s  en m ic ro s c o p ia  o p tic a . A  c o n tin u a c io n  se d e ja ro n , d u ra n te -  

s e is  h o ra s , so m etid o s  a la  acc io n  de la  c o r r ie n te  de n itro g e n o  gas N - 4 8 -  

( S E O  S ,  A . ) en un s e c a d o r  de  b a n d e ja s . D e s p u e s , se  in tro d u je ro n  en e ^  

tu fa  a lOO^C d u ra n te  una h o ra , p a ra  seg u id am en te , d e ja r  las  e n f r ia r  le n t^  

m ente  a  ra z o n  de  lO ^ C /h o r a .  E l re s u lta d o  f in a l fu e  una d ep o s ic io n  un ifor_  

me del p o lfm e ro  s o b re  el p o r ta  de d im en s io n es  40 x  20 x  1 mm.

V .  2 . 1 .2  A lto s  an g u lo s  de  d if ra c c io n .

L o s  d ia g ra m a s  de d if ra c c io n  de ra y o s  X  c o r  resp o n d  i en tes a a lto s  an_

g u lo s  de d if r a c c io n  se r e g is t r a r o n  en un d ifra c to m e tro  P h i l ip s ,  m odelo -

P W  1 1 3 0 /0 0 , em p lean d o  ra d ia c io n  C u/K ^  con f i l t r o  de n iq u e l. L a s  m ed id as

se r e a l iz a r o n  e n tr e  2 y 3 0 , 2d  g ra d o s , s ien d o  las  c o n d ic io n es  de t ra b a jo

40 K v . y 40  m A . ; con unas r e n d ija s  de d iv e rg e n c ia  1, 0 ° ;  de re c e p c io n  -

1 ,0 °  y de d is p e rs io n  0 , 1 mm. ; s e n s ib il idades 1 x 1 0 ^ ,  4 x 1 0 ^  y 2 x 1 0 ^ ;

a te n u a c io n  2 x 3 ;  n iv e l in f e r io r  4 ,0 ;  v e n ta n a  2 ,0 ;  a lto  v o lta je  6 -1 0 ; volta^
* o /

je  1625 V . ;  c o n s ta n te  de tTempo 1 segundo; v e lo c id a d  de g o n io m etro  2 /rm  

nuto y v e lo c id a d  d e l r e g is t r e  20 mm. /  m inu to . L a  re p rp d u c t ib il  idad fue  a -  

p ro x im a d a m e n te  de 0, 1 A .

V .  2 . 1 .3  B a jo s  an g u lo s  de  d if r a c c io n .

A  b a jo s  an g u lo s , los  d ia g ra m a s  de d ifra c c io n  se  m id îe ro n  en un -  

f ra c to m e tro  P h i l ip s ,  m odelo  P W  1 0 1 0 /3 0 , em pleando tam bien  la  ra d ia c io n ­

de C u / K q con f i l t r o  de n îq u e l. L a s  m ed id as  se r e a l iz a r o n  e n tre  1 ,5  y 10 

2 $  g ra d o s , s ie n d o  las  c o n d ic io n e s  de tra b a jo  40 K v . y 20  m A . , con unas

r e n d ija s  de d iv e rg e n c ia  l / 6 ° ;  de re c e p c io n  1 ,0 °  y de d is p e rs io n  0 , 1 mm;
3 3 .s e n s ib iIid a d e s  2 x 1 0  y 1 x  10 ; c o n s ta n te  de tiem po 8 segundos, veloci^-

dad de g o n io m e tro  l / 4 ° / m i n u t o  y v e lo c id a d  de papel 300  mm. /h o r a .  L a  -
«

re p ro d u c t ib iI id a d  fu e  de  0, 1 A .



V . 2 . 2 D e te rm in a c io n  de d e n s id a d e s .

L a s  d e n s id a d e s  de los p o lim e ro s  fu e ro n  d e te rm in a d a s  p o r el m etodo -  

de f lo ta c io n  a 2 5 ° C .  S e  p re p a ra ro n  t i r i t a s  de p o lfm e ro  p o r m oldeo de los  

p o lfm e ro s  desp u es  de su re b la n d e c im ie n to  6 fu s io n  a v a c io , a f in  de elinrU 

n a r  las  b u rb u ja s . E s ta s  t i r i t a s  se  in tro d u je ro n  en p ro b e ta s  co n ten ien d o  a 

gua d e s t ila d a , a la  que se  fu e  an ad ien d o  s o lu c io n  c o n c e n tra d a  de  n it r a to  -  

so d ico  (P a n re a c  S .  A . ). C uando las  m u e s tra s  se  s itu a ro n  a mi tad de carN  

no e n tr e  e l fondo de la  p ro b e ta  y e l n iv e l de  la  s o lu c io n , la  d en s id ad  se  -  

c a lc u lé  p o r  p e sa d a . L o s  v a lo r e s  o b te n id o s , son en c o n se c u e n c ia , v a lo r e s -  

m edios p a ra  las  t i r i t a s  m as r e p r e s e n ta t iv e s  y hom ogeneas. E l e r r o r  d e  -  

las  m ed id as  es in f e r io r  a d: 0 , 0 0 1 . /m l .  E s te  m etodo es de c o n s id e ra b le  —

p re c is io n , am en de su s im p iic id a d  y ra p id e z , a s i como, con m ucho, muy -
/ / 

s u p e r io r  a o tro s  m etodos u ti I izad o s  p a ra  la  d e te rm in a c io n  de d en s id ad es  -

de m u e s tra s  sol Id a s .

V .  2 . 3 E s p e c tro s c o p ia  de a b s o rc io n  de in f r a r r o jo .

V . 2 . 3 . 1 T e m p e ra tu re  am b ie n te .

L o s  e s p e c tro s  de a b s o rc io n  d e  IR  se  han o b ten id o , tan to  a te m p e ra tu ­

r e  am b ien te  com o a b a ja s  te m p e ra tu re s , con la  ayuda de un e s p e c tro g ra fo  

de d o b le  h a z  P e r k  in -E lm e r ,  m odelo  4 5 7 . E n  e l caso  de las  m u e s tra s  a n a -  

I iz a d a s  a te m p e ra tu re  am b ien te , se  p r e p a r a r o n  s o b re  c r is ta le s  de C IN a , en  

las  m ism as c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  que las  em p lead as  p a ra  la  o b ten c io n  

de las  m u e s tra s  con d e s tin o  a l a n a lis is  p o r  d ifra c c io n  de ra y o s  X .

V .  2 . 3 . 2  B a ja s  y al tas te m p e ra tu re s .

/ t
P a r a  la  r e a l  iz a c io n  de es to s  e s p e c tro s , se ha u ti I izad o  el e s p e c tro g ra

fo de  d o b le  h a z  P e r k  in -E lm e r ,  m odelo  4 5 7 , y una c e lu la  c o m e rc ia l de al^-

tas y b a ja s  te m p e ra tu re s  m a rc a  R . 1. I. C . ( L o n d o n , E n g la n d ). E n  todos los
/ /

caso s , la  e s c a la  de  a b c is a s  s u fr io  una e xp a n s io n  de 2 , 5 v e c e s . E n  g e n e ra l  

se em pleo  la  té c n ic a  de  c o m p rim id o s  de B r K  ( 2 mg. p o r  100 mg. de B r K  )



, s a lv o  en los caso s  de las  m u e s tra s  poco c r is ta l in a s  y de las a m o r fa s ,-  

que se  e x a m in a ro n  como f ilm e s  p re p a ra d o s  m ed ian te  re b la n d e c im ie n to  e n ­

t r e  c r is ta le s  de B r K ,  p re p a ra d o s  m e d ia n te  p re s io n  de los m ism os.

E n  ambos c a s o s , los e s p e c tro s  se  r e g is t r a r o n  en o rd e n  d e c r e c ie n te -

de te m p e ra tu ra s , es  d e c ir ,  d esd e  e l es tad o  fund i do h a c ia  b a ja s  tem p era  tu

r a s .  L a  p re c is io n  de las  m ed id as  de las  lo n g itu d es  de onda puede e s ta r  -
.  -1

c o m p ren d id a  d e n tro  de  un e r r o r  de Z  5 cm.

En  la  p re s e n te  M e m o ria  se ha emp leado  el IR  p a ra  e s tu d ia r  la  e s tru c  

tu ra  c r is t a l ina  de las  c ad en as  la té r a le s  n -a lq u i Iic a s  de unas s e r ie s  h o m ^  

logas de P E M IS  01 y P E M IS  05 en fu n c io n  de la  te m p e ra tu ra  e n tre  -1 4 0  

y 8 0 ° C .

V .  3 P is c u s io n  de los re s u lta d o s .

V .  3 . 1 E s p e c tro s  de d if ra c c io n  de ra y o s  X .

P a r a  el c a lc u lo  de los e s p a c ia d o s  c o rre s p o n d ie n te s  a los m axim os de  

d ifra c c io n  de cad a  d ia g ra m a  se ha u ti I izad o  la  fo rm u la  de B ra g g ,

n X  = 2 d  s en #  [5. l]

s ien d o  n : n u m éro  e n te ro  denom inado o rd e n  de re f le x io n  (n u e s tro  caso , -  

n ; 1 ) ,  X : la  lo n g itu d  de onda de los ra y o s  X  ( C u /K a  = T ,  5 40 5 ); d, e l es  

pac iad o  in te r p la n a r  e n tre  p ian o s  a to m ico s  con o tro s  s u c e s iv o s  en la  e s tru c  

tu ra  o rd e n a d a  y #, el angu lo  e n tre  el p ian o  a to m ico  y los ra y o s  In c id e n te  y. 

r e f  I e j ado.

E n  las  F ig u r a s  2 4 ,2 5 ,2 6  y 27 se  h a lla n  los d ia g ra m a s  de d if r a c c io n -  

de ra y o s  X  de las  s e r ie s  P E M IS  01 y P E M IS  05 re s p e c tiv a m e n te . L o s  

p ac iad o s , c a lc u la d o s  a p a r t i r  de la  ecu ac io n  [5 . l] , p a ra  sendas s e r ie s  -  

e stan  in d ic a d o s  en las  T a b la s  X IV  y X V . P a r a  cad a  s e r ie ,  los e s p a c ia  -  

dos se han re p re s e n ta d o  de fo rm a  co n ju n ta  ( en la  F ig u r a  28 , la  s e r ie  -  

P E M IS  01 y en la  F ig u r a  29 , la  s e r ie  P E M IS  05) con f in e s  i lu s t ra t iv o s  -
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y c o m p a ra t iv o s ,  y con ob je to  de su p o s t e r io r  d is c u s io r .

B asan d o n o s  en los v a lo r e s  de los e s p a c iad o s  a a lto s  angulos, las  Fi^ 

g u ra s  2 8  y 29 ponen de m a n if ie s to  el hecho  de que cuando la long itud  de  

la  cad en a  la t e r a l  e x te r n a  a lc a n z a  un v a l o r  c r î t ic o ,  n^, d is t in to  p a r a  cada  

s e r ie ,  e s tas  fa m i l ia s  m a c ro m o Ie c u Ia r e s  p re s e n ta n  la c a r a c t e r i s t i c a  comùn, 

de p o n e r  de m a n if ie s to  dos t ipos  de c o m p o rta m ie n to  d i fe r e n te s .

1 . -C u a n d o  n < n ^  se  o b s e rv a  la a p a r ic io n  de un p ico  de d i f r a c c io n  an 

cho no d ifu so , que se  m a n tien e  p ra c t ic a m e n te  con stan te ,  d e n tro  de  los e r  

r o r e s  e x p é r im e n ta le s  de m edida p a r a  los m iem b ro s  de cada  s e r ie  que cum 

p len  con es ta  c o n d ic iô n .

2 . -C u a n d o  n ^ n ^  a p a r e c e  un m âxim o de d i f r a c c io n  b ie n  d e fin id o  y de_ 

s a r r o l la d o ,  tam bien  c o n s tan te  p a r a  los m iem b ro s  re s ta n te s ;  los no î n c lm -  

dos en el a p a r ta d o  I .

E s ta s  d i fe r e n c ia s  en los e s p a c ia d o s  de d i f r a c c io n  a a lto s  angulos  in^i 

can la e x is te n c ia  de d i fe r e n c ia s  en el em paquetam ien to  en el estado  soi ido  

de los dos g ru p o s  en que pueden s e r  d iv id id a s  las  dos s e r ie s  o b je to  de -  

e s tu d io .  P o r  tanto, desd e  e s te  punto de  v is ta ,  c o n s id e ra re m o s ,  d e n tro  de  

cada s e r i e  hom ologa, dos g ru p o s  de com puestos, cuyas  d i fe r e n c ia s  ya  se  

r e f le ja n  c la ra m e n te  a s im p le  v is ta ,  s o b r e  todo en su es tad o  m o r fo lo g ic o .  

A s i  los com puestos  p a r a  n ^  n^, son s o l i  dos p u lv e ru le n to s  a te m p e r a tu ra  -  

am bien te , que como se  v e r a  en el a p a r ta d o  r e la t iv o  a la  c a lo r im e t r i a  d i fe  

r e n c ia l ,  p re s e n ta n  un punto de  fu s io n  y un g ra d o  de  c r is t a l in id a d  d e te rrm  

nados. P o r  el c o n t r a r io ,  los cd m p yesto s  r e s ta n te s  (n <  n^) son b la n d o s  y 

p a g a jo so s  al am b ie n te .

T o d o  lo d ich o  j u s t i f i c a  a m p ila m e n te ,  d e n tro  de cada  s e r i e  h o m o lo g a , -  

el e s tu d io  p o r  s e p a ra d o  de  los c ita d o s  g ru p o s  en es tad o  sol ido.

V .  3 . 1. 1 P o l i  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - m e t i I )  m a le im id as .
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F i g u r a  28 . R e p re -sen tac io n  de los e s p a c ia d o s  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X  ob 

ten id o s  a a l to s  y b a jo s  Angulos, f r e n t e  al nu m éro  de - C H ^ -  di 

la  cadena  e x t e r i o r ,  p a r a  una s e r i e  hom ologa de P E M IS  01 .



PEMIS 05

30

• < d:/2
ô

T 3

20
T)

0 10 255 15 20

n,(numéro de -CH2 -  externes)
F ig u r a  29 . R e p r e s e n ta c io n  de los e s p a c iad o s  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X  ob 

ten idos  a a lto s  y b a jo s  angu los , f r e n te  al nu m éro  de - C H ^ -  de  

la  cadena  e x t e r i o r  p a r a  una s e r ie  hom ologa de P E M IS  05.



E s ta  s e r ie  p r é s e n ta  su n^= 16. P o r  tanto , p a r a  2 ^  n < 1 6 ,  p re s e n ta n  -  

o rd e n  de c o r to  a lc a n c e  p e ro  no e v id e n c ia n  c r is t a l  in idad, m ie n t ra s  que p ^  

r a  n > 1 6 ,  la  P E M IS  01 p re s e n ta n  c r is t a l in id a d  en las  cadenas  la t é r a le s .

A  p a r t i r  de los d ia g ra m a s  de la F ig u r a s  24, se pueden o b s e r v a r  dos -  

m âxim os fundam enta l es, un p ic o  que a p a r e c e  en la zona de a lto s  angulos  -  

de d i f r a c c io n  que se  m an tien e  c o n s tan te  y un segundo p ico  que a p a r e c e  en 

la  zona de b a jo s  angulos de d i f r a c c io n ,  v a r i a b le  con la longitud  de la  c ^  

dena la t e r a l  s u s t i tu y e n te  y que adem as p ré s e n ta  un segundo y t e r c e r  o rd e  

nés, como se  co m p ru eb a  en la  T a b la  X I V .

E l m àxim o que a p a r e c e  a a lto s  Angulos, c o r re s p o n d e  a un e sp a c ia d o  -
e ' ^

p ra c t ic a m e n te  co n s tan te  de  4, 17 A ,  t ip ic o  de las  p a r a f in a s  cuando la tem_ 

p e r a t u r a  de la m u e s tra  e s ta  muy c e r c a n a  al punto de fu s io n , o b ie n  cuan_  

do la c r is t a l i z a c io n  se  l le v a  a cabo  en p re s e n c ia  de s u s ta n c ia s  que la  dî_ 

f ic u l ta n .  E l  em paquetam ien to  de  los n -a lc a n o s  en e s ta s  co n d ic io n e s  se  ha  

c o n s id e ra d o  p e r te n e c ie n te  al s is te m a  hexagona l (52 ), es d e c i r ,  las  c ad e  -  

nas p a r a f in ic a s  se co m p o rtan  como c i l in d r o s  r o ta c io n a le s ,  d ispuestos  en -  

una o rd e n a c iô n  h e xa g o n a l.  E s te  e s p a c ia d o  se  ha o b s e rv a d o  en o tro s  c o m ­

p uestos  de b a jo  peso m o le c u la r  s e n c i I lo s  (a lc o h o le s ,  6 s t e r e s  g l ic é r id o s ,  -  

g l ic é r id o s  con la r g a s  c ad en as) (5 4 ),  as f como tam bien , en c ie r to s  t ipos  -  

de p o lfm e ro s  en fo rm a  de p e in e  con la rg a s  cad en as  la t é r a le s ,  como los -  

p o li  ( - n - a lq u i I )  a c r i l a t o s ,  p o li  ( - n - a l q u i l )  m e ta c r i la to s ,  po li  ( - n - a lq u i I )  v|_ 

n il  e s t e r e s  y p o li  ( - n - a l q u i l )  a c r i la m id a s  (5 0 ) (5 3 ) .

L a  p r e s e n c ia  de un segundo p ic o  de d i f r a c c io n ,  a b a jo s  angulos, con  

sus c o r re s p o n d ie n te s  segundo y t e r c e r  o rd e n e s  debe s e r  a t r ib u id o  a la  -  

d is ta n c ia  e n t r e  las cad en as  p r in c ip a le s .  E s te  segundo p ico  se mueve ha  -  

c ia  angu los  mas b a jo s  a m ed id a  que c r e c e  el s u s t itu y e n te  n -a lq u i l ic o .  Es__ 

to in d ic a  un o rd e n  de la rg o  a lc a n c e  que d é te rm in a  el r e g u la r  em paqueta -  

m iento  de las  m acro m o l ecu las  en su con junto . P o r  o t r a  p a r te ,  la in t e r p e -  

n e tra c io n  de las  s e c u e n c ia s  m e t i le n ic a s  de las cad en as  la t é r a le s  debe ayu



o I

d a r  a m a n te n e r  el e sp a c ia d o  e n tre  las  c a d e n a s  p r in c ip a le s .  Un aumento -  

de la long itud  de las cad en as  la t é r a le s  in te n s if ie s  la r e g u la r id a d  de los -  

a g re g a d o s .

H em os y is to  que las  P E M IS  01^ p a r a  n 6  ̂ p re s e n ta n  una c r i s t a l i z a  -  

c îo n  p a r c ia l  en las  cad en as  la t é r a le s  en e l s is te m a  h e xa g o n a l,  m o s tra n d o  

una e s t r u c t u r a  en fo rm a  de capas  muy s im i l a r  a las capas  e sm é tic as  de -  

los c r is t a le s  l iq u id e s  (segundo y t e r c e r  o rd e n e s  de d i f r a c c io n ) .  S in  em -  

b a rg o  si la  long itud  de la  c ad en a  la t e r a l  no es s u f ic ie n te m e n te  la r g a  -  

( 2 ^ n < 1 6 )  no son c a p a c es  de c r i s t a l i z a r  y m u e s tra n  una e s t r u c t u r a  a lg o -  

d i fe r e n t e .  E s ta  es muy p a r e c id a  a la que m u e s tra n  los c r is t a le s  l iq u id e s  

con e s t r u c t u r a  n e m ét ic a ,  en donde la  u n ic a  r e s t r i c c io n  que se  impone a -  

la  a g ru p a c io n  de las  m o lé c u la s  es la de que e s tas  tengan una o r îe n ta c îo n  

mas 6 menos p a r a le la  con r e s p e c to  a sus v e c in o s .  E l  concepto  aquî a p H -  

cado de p a r a le lo  es con re s p e c to  a los e je s  mas la rg o s  de las  m o lé c u la s ,  

s u p o s ic io n  que se  v a  a e x te n d e r ,  en n u e s t ro  caso , a las cad en as  l a t é r a ­

les  de las  P E M IS  01, a s f  como a las  de las  P E M IS  05.

R e c o rd e m o s  que en m o léc u la s  senc i l ia s  no e x is te  una o r ie n ta c îo n  p r ^  

f e r e n te  de  las  cadenas  y que el un ico  h echo  de r e le v a n c ia  es la p r e s e n c ia  

de dos m axim os de d i f r a c c io n ,  c a r a c t e r f s t i c a  de todo es tad o  n em ético . E -  

fe c t iv a m e n te  todos los m iem b ro s  de e s te  g ru p o , como se  a p r e c ia  en la  Fü 

g u ra  25, m u e s tra n  dos m axim os b ie n  d e f in id o s .  E l  mas e x te r n o  d^, que -  

no se v e  in f lu e n c ia d o  p o r  los g ru p o s  l a t é r a le s ,  p r é s e n ta  en todos los ca  

SOS un v a l o r  muy p ro x im o  a 4, 67  A ,  v a l o r  muy p ro x im o  al ob ten ido  p a r a  

las  po li  a - o l e f i n a s ,  po li  ( - n - a l q u i l )  a c r i l a t o s  y po li ( - n - a lq u i I )  v in i l  e s t e r a s
o

, 4, 6 - 4 ,  7 Ay y l ig e ra m e n te  i n f e r i o r  al o b ten id o  p a r a  los p o li  ( - n - a lq u i l ) m e
o

ta c r i  la tos , 4, 8 - 5 ,  0 A , todos el los p a r a  n <  18 (5 5 ) (5 6 ) .  E s to s  v a lo r e s  de  

d^, segûn P l a t e  y S h ib a e v  (5 0 ),  son a n a lo g o s  al m axim o de d i f r a c c io n  de  

los d ia g ra m a s  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X  de fund i dos a m o rfo s  de p o l ie t i le n o  

y p a r a f in a s  I in e a le s ,  y v ie n e n  d e te rm in a d o s  p o r  la in te ra c c io n  de los g r u  

pos m e t i le n o s  de las  cad e n a s  la t é r a le s  (57) (5 8 ) .



E l v a lo r  del segundo m aximo de d i f r a c c io n  d .  , en cam bio  depende  de  

la  long itud  de la c ad en a  la t e r a l ,  in c re m e n ta n d o s e  a m edida que es ta  c r e c e  

. E s ta  v a r ia c io n  de d .  in d ica  que hay  un aumento de la s e p a ra c io n  de la  

cad e n a  p r in c ip a l  a m ed id a  que c r e c e  el num éro  de m e ti le n o s  en la cad e n a  

l a t e r a l ,  P o r  o t ro  lado, la  a n c h u ra  y la fo rm a  s im p le  de los m axim os son  

în d ic a t iv o s  de d ia g ra m a s  de d i f r a c c io n  de s u s ta n c ia s  no c r is t a l in a s ,  lo que  

c o in c id e  con el h echo  de la  a u s e n c ia  de puntos de fu s io n  y la p r e s e n c ia  -  

de t r a n s ic io n e s  de segundo o rd e n ,  como s e  v e r a  mas a d e la n te  en e l apar^- 

tado c o r r e s p o n d ie n te .

V .  3 . 1 . 2  P o l i  N - ( 5 - n- a l  qui lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) ira  le im  Idas.

E s ta  s e r i e  hom ologa p ré s e n ta  su n^ = 15, H a y  que in d îc a r  que la  P E _

Ml 0 5 - 1 4  p r é s e n ta  un v a lo r  in te rm e d io  de d e n t r e  el c o r r e s p o n d ie n te  a  -
o

las  s u s ta n c ia s  p o lfm e ro s  que no p re s e n ta n  c r is t a l  in id a d  y aquel las  que s i .  

L a  ra z o n  de e l lo  e s ta  en que las  m ed id as  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X  s e  (e 

fe c tu a ro n  a 2 0 ° C ,  y que la P E M I  0 5 - 1 4  t ie n e  su punto de fu s io n  de 22  

m o stran d o  p o r  tan to , un c o m p o rtam ien to  in te rm e d io  e n t re  los dos g ru p o s  -  

c ita d o s .  A  la  v is ta  de lo e s c r î t o ,  cuando 2 ^  n < 1 5  p re s e n ta n  o rd e n  de -  

c c r t o  a lc a n c e  (no c r is t a l  in idad) y cuando n >  15 las  P E M IS  05 t ie n en  c r i s  

ta l in id a d  en las c ad e n a s  la t é r a le s .

A l  igual que en la  s e r i e a n t e r î ô r ,  se  o b s e rv a n  dos m axim os fundamen_  

ta ie s  en las  P E M IS  05 con cad e n a s  l a t é r a le s  c r is t a l i z a b le s ,  b ien  d e f in id o s  

en tamano y fo rm a ,  segun se  puede v e r  en la F i g u r a  26 .

/

E l m axim o mas e x te rn o ,  d no es ta  in f lu e n c ia d o  p o r  los g ru p o s  la te  -  

r a ie s  y  p r é s e n ta  un v a l o r  igual a 4, 18 A ,  de cuyo s îg n îf îc a d o  ya s e  ha  -  

t ra ta d o  en el a p a r ta d o  V .  3 . 1, 1

E l  m axim o mas in te rn o  (a  mas b a jo  angulo  de d i f r a c c io n ) ,  d . ,  a c o m -  

pahado de sus c o r re s p o n d ie n te s  segundo y t e r c e r  o rd e n e s ,  depende f u e r t e  

mente de la lo ng itud  de los g ru p o s  l a t é r a le s .  E s  to p o s ib i l i ta  la  id ea  de -



un em paquetam ien to  r e g u la r  de las  m a c ro m o lé c u la s

L a s  P E M IS  05  tal que n <  15 m u e s tra n  su no cap a c id ad  de c r i s t a l i z a ­

c io n  y la c a r a c t e r i s t i c a  de toda e s t r u c t u r a  n e m ét ic a , como tam bien se ha  

in d icad o  de una fo rm a  m uy e s q u e m a tic a  en el a p a r ta d o  V . 3 .  1. 1, es  d e c i r ,  

el m axim o mas e x te rn o ,  d , es in s e n s ib le  a la v a r ia c io n  de la  long itud  -
o f  f

de la  cadena  la t e r a l ,  con un v a lo r  de 4, 67 A ,  y el m axim o mas in te rn o  -  

, d . ,  es d ep en d ien te  de la long itud  de  la  cad en a  n - a lq u f l ic a ,  s iendo  un -  

in d ic io  de la s e p a ra c io n  e n t r e  las cad e n a s  p r in c ip a le s .  En  la F i g u r a  2 7  

se han r e p re s e n ta d o  los  d ia g ra m a s  de d i f r a c c io n  de es te  g ru p o .

V .  3. 1 .3  O rd e n  de las  p o li  N - ( r f - n -a iq u  i lo x ic a rb o n  i l - r f - a iq u  i l )  m a le im id a s

E l e s tu d io  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X  de una s e r ie  hom ologa de las  poH

N - ( 1 0 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i  I) m a le im id a s ,  P E M IS  1 0 , (3 )  da un r é s u l t a

do analogo  al o b te n id o  p a r a  las  dos s e r ie s  c ita d a s  a n te r io rm e n te .  E l  v a  -

lo r  de n p a r a  e s ta  s e r i e  hom ologa es de 14 g ru p o s  m e ti le n o s .  
c

L a  u n ica  d i f e r e n c ia  o s te n s ib le  se  p ro d u c e  en el g ru p o  de P E M IS  10 -  

p a r a  n <  14 en donde el v a l o r  de d . v a  acom panado de un segundo o r d e n . -  

E l lo  hace  p e n s a r  que la  m a y o r  long itud  de  la cad en a  n -a lq u f l  ica  i n t e r i o r  -  

(d ie z  m e ti le n o s ) p ro d u c e  un e fe c to  de la rg o  a lc a n c e ,  aunque no lo s u f ic ie n  

tem ente fu e r te  como p a r a  r e b a j a r  el v a l o r  c r f t i c o  de n, p o r  e fe c to  de la -  

p re s e n c ia  del g ru p o  e s t e r ,  c u ya  f le x ib i l id a d  e in f lu e n c ia  s o b re  la  c r is ta M  

nidad son in d u d ab les . H s ie h  e t al (53) han d e m o strad o  m ed ian te  el e s tu d io  

c o m p a ra t iv o  de p o li  N - a c r i l a m i d a s  con cad en as  la t é r a le s  n -a lq u f l ic a s  y q_ 

t r a s  que p o se ian  un segun do  g ru p o  en la cadena  n -a lq u f l  ica , que e s te  se^ 

gundo g ru p o  fu n c îo n a l  im p ed fa  la c r is t a l  i zac io n  de  las  cadenas  la t é r a le s ,  -  

s iendo  n e c e s a r io  que s e  a lc a n z a r a  de nuevo la long itud  c r f t i c a  de c r is ta M  

zac io n  a p a r t i r  d e l segundo g ru p o  am ida  p a r a  que se  v o lv ie r a  a p r o d u c î r  

el em paquetam ien to  h e x a g o n a l .  D e  e s ta  fo rm a , la  po li  N - ( - n - o c t a d e c i l )  a -  

c r i  lam ida p re s e n ta b a  c r i s t a l  in idad  en las  cadenas  la t é r a le s ,  m ie n tra s  que



una p o l i - a c r i l a m id a  con e s t r u c t u r a  ( - C H ^ - C H ^ - C C N H - f  C H ^ ) ^ ^ - C C N H - (  -

C H  ) - H )  no p re s e n ta b a  c r is t a l in id a d ,  a p e s a r  de su m a y o r  long itud .
^ 1 1

A  la v is ta  de la T a b la  X V I ,  la long itud  de la cad e n a  la t e r a l  n -a lq u fM  

ca  no in f lu y e  en el num éro  c r f t i c o  de m e ti le n o s  n e c e s a r io s  p a r a  que se  -  

ponga de m a n if ie s to  la  c r is t a l in id a d ,  o dicho de o t r o  modo, p a r e c e  ra z o n a  

ble  s u p o n e r  que el g ru p o  e s t e r  en las P E M IS  n% é l im in a  a l igual que e l -  

g ru p o  am ida , la p o s ib le  s im e t r ia  hexagonal a que p u d ie ra n  d a r  lu g a r  los -  

m e ti le n o s  de la cadena  n - a lq u f l i c a  in t e r io r .

P o r  tan to , la  e x is te n c ia  de g ru p o s  e s t e r  en n u e s t ra s  m o lé c u la s  im pide  

que el em paquetam ien to  h exagona l se  p ro d u z c a  h a s ta  que se a lc a n c e  la lori 

g itu d  m fnim a contada  a p a r t i r  de es te .  L o s  datos de n^ tabu lados cohcuer^ 

dan con los datos e n co n trad o s  h a b itu a lm e n te  p a r a  e s te  t ipo  de p o lfm e ro s ,  -  

tanto  m e d ia n te  d i f r a c c io n  de ra y o s  X ,  como p o r  c a lo r im e t r i a  d i fe r e n c ia l  -  

p ro g ra m a d a  (6 2 ) .

P re s u p o n e m o s , f in a lm e n te ,  que las  cadenas  la t é r a le s  de las  P E M IS  n '

t ie n en  un em paquetam ien to  ,h exag o n a l,  s im i la r  a l p ro p u e s to  p o r  H s ie h  et al.

m o s tra d o  en la F i g u r a  30 , en donde la cadena  p r in c ip a l  y los p uentes  de

union p ro p o rc io n a d o s  p o r  los a n il  los im fd icos , a c tu a ra n  como f a c to r e s  que

r e s t r in g e n  la c r is t a l i z a c io n  o la im piden, m ie n t ra s  que el g ru p o  e s t e r  fa c j  
/ /

l i t a r a  la ro ta c io n  de las  cad en as  la t é r a le s ,  T o d o s  el los en su co n jün to  -

im p o s ib i l i ta n  la  fo rm a c io n  de un s is te m a  c r is t a l în o  mas com pacte , s im i la r

a los que se  p ro d u c e n  en las  p a r a f in a s .  S eg u n  e l m odelo  p ro p u e s to ,  la  -  
/ o , «

d is ta n c ia  m in im a  e n t r e  dos cadenas  ad y a c en tes  es 4, 17 A  x  2 /  3 = 4 , 8 2  A

y dado que la  d is ta n c ia  m axim a  e n t r e  dos cadenas  l a t é r a le s  p e r te n e c ie n te s

a u n id ad es  m onom er ica s  co n tig u as  en la c o n fo rm a c îo n  de la  cad en a  p r in c i_
o

pal en z ig - z a g  e s t i r a d a  es de 2, 5 4  A ,  es n e c e s a r io  que las  cad en as  l a t ^  

r a ie s  se  s itu e n  a l te r n a t iv a m e n te  a ambos lados de la c a d e n a  p r in c ip a l .

C on  la s e r i e  hom ologa de las  po li  N - ( f e n i l - r i - a l q u i l )  m a le im id a s  B a r r a  

l e s -R ie n d a  et al. (59) han hecho un es tu d io  de m odelos m o le c u la re s ,  encori



oo

T a b la  X V I .  N u m é ro  de m e ti le n o s  c r i t ic o s  n e c e s a r io s  p a r a  que se ponga -  

de m a n if ie s to  la c r is t a l  in idad  en t re s  s e r ie s  hom ologas de la  

fa m i l ia  de las  po li  N - ( n - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - n - a l q u i I )  m a le in m -  

das  ( P E M IS  n ') .

S e r i e  homologa

N u m é ro  de  g ru p o s  - C H ^ -  

en la p a r t e  i n t e r i o r  de la  

cad en a  la t e r a l  n - a lq u î l i c a

n , num éro  de m eti le  
c '  —

nos c r f t ic o s .

P E M IS  01 1 16

P E M IS  05 5 15

P E M IS  10 10 14



4.82 A

F ig u r a  3 0 .  M o d e lo  de em paquetam ien to  h exag o n a l p re s e n ta d o  p o r  las  cade  

nas la t é r a le s  de las  P E M IS  n" c r is t a l in a s .



t ra n d o  como forrrias mas p ro b a b le s  p a r a  c o n f ig u r a c io r e s  z ig -z a g  p la n as , la  

t r e o - d i - s in d io t a c t ic a ,  la  t r e o - d i - i s o t a c t i c a - s i n d io t a c t i c a  y la e r i t r o - d i - i s o ^  

t a c t ic a - s in d io t a c t ic a .  E s ta s  dos u lt im a s  fo rm a s  no fa v o re c e n  la fo rm a c io n

de e s t r u c t u r a s  la m in a re s  puesto  que aunque p la n a s ,  la  s u s t itu c io n  de lo s -
/ o

s u t i tu y e n te s  no e s ta  f i ja d a  una r e s p e c to  a la o t r a  a 180 ,

P o r  c o n s ig u ie n te ,  en p r in c ip io  podemos s u p o n e r  como mas p ro b a b le  la  

e x is te n c ia  de una c o n fo rm a c îo n  del t ipo t r e o - d i - s in d io t a c t ic a  p a r a  las P ^  

M IS  n " (  la c ad en a  p r in c ip a l  se  e n c u e n tra  en c o n f ig u ra c io n  p la n a r  ex ten d i_  

da y los s u t i tu y e n te s  e s ta n  s itu ad o s  de una fo rm a  r e g u la r  y p a r a le la  s o b r e  

ambos lados de la  e s p in a  d o rs a l  de la m acrom o I ecu I a ).  V i to s k a y a  et a l (60 )  

abundan en el mismo s e n t id o  al e s tu d ia r  la  c o n fo rm a c îo n  de la po li  N - ( - n -  

b u t i l )  m a le îm id a  tan to  en estad o  sol ido com en d is o lu c io n ,  m ed ian te  las  té c  

n îcas  de fo to e l as t ic id a d  en f i lm e s  y b i r r e f r in g e n c i a  de f lu jo  en s o lu c io n .

Com o se  m enciono  en la in tro d u c c lo n ,  el m odelo  de A i lh a u d ,  G a i  lo t y  

S k o u l io s  (51) m u e s tra  que las  cadenas  la t é r a le s  que p a r t i c ip e r  en la cris^ 

t a l iz a c io n  p ro v ie n e n  al te rn a t iv a m e n te  de las  cad en as  p r in c ip a le s ,  i n t e r c a -  

landose e n t r e  s i;  m ie n t r a s  que en el m odelo  de H s ie h  et a l (53) s o lam e n te  

una p o rc îo n  de c ad a  una de las  cadenas  la t é r a le s  n -a lq u f l  icas  se  in te r c a  

la y p a r t ic ip a  en la  c r is t a l i z a c io n .

E l  uso, en la  p r é s e n te  M e m o r ia  de s e r ie s  hom ologas de P E M IS  n"*, h a  

p e rm it îd o  c o n f i r m a r  e s te  u lt im o  m odelo  cuando la  c ad e n a  p r in c ip a l  no es -  

es t e r e o r  r e g u la r ,  ya  que los m iem b ro s  de cada  s e r i e  p a r a  n <  n^, aunque -  

no c r i s t a l i z a r ,  dan lu g a r  a un e sp a c ia d o  m a y o r  a a lto s  angulos, c o r r e s p o n  

d ie n te  a un e m p aq u e tam ien to  d e  las  cadenas  que  se puede d en o m in ar pseu  

d o hexagona l.

A h o r a  b ie n , segûn se  d e s p re n d e  de las  T a b la s  X I V  y X V  y de o t ro s

datos (3 ) ,  a d i f e r e n c ia  del m odelo  de A i lh a u d  e t al. (51 ),  los e s p a c iad o s  a

ba jo s  angu los  son m a y o re s  que a q u e l lo s  que c o r r e s p o n d e r îa n  a una cad e n a

co m p le tam en te  e s t i r a d a  ( L  . ) e in f e r io r e s  a los c o r re s p o n d ie n te s  a -
z ig - z a g



dos c ad e n a s  e s t i r a d a s .  E s  to c o n f irm a  que las cadenas la t é r a le s  no es tan  

in te r c a la d a s  en su to ta l id a d  ni com pletam ente  s e p a ra d a s ,  s ino  que se e r i -  

c u e n tra n  im b r in c a d a s  dando lu g a r  al em paquetam ien to  h exagona l solo  p o r  -  

sus e x t re m o s ,  segun puede v e r s e  en la F i g u r a  31.

A  e s ta s  a l t u r a s  c o n v ie n e  h a c e r  una d iscu s io n  co n ju n ta , n e c e s a r ia  pa
V

r a  s a c a r  a lg u n as  c o n c lu s io n e s  de a c u e rd o  con los o b je t iv o s  que se p ro p u  

p u s ie ro n  en la in tro d u c c iô n  de la p ré s e n te  M e m o r ia .  P a r a  e l lo  es  n e ce s a  

r io  u t i l i z a r  todos los datos d is p o n ib le s  h as ta  la fe c h a  de las d iv e r s a s  s ^  

r ie s  de po li  N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id a s  es tu d iad as , a s a b e r ,  las  P M IS  (6 1 ),  

las P E M I S  10 (3) y las  s e r ie s  de la p ré s e n te  M e m o r ia ,  las  P E M IS  01 y -  

las P E M I S  05. P a r a  e l lo  s e  ha hecho una r e p re s e n ta c io n  c o n ju n ta  del eŝ  

p ac iad o  d . que c o r r e s p o n d e  a la s e p a ra c io n  e n t re  lam inas , m o s tra d a  en -  

la F i g u r a  31 . E s ta  r e p r e s e n ta c io n  de d .  f r e n te  a n, num éro  de m e ti le n o s  

e x te rn o s ,  se m u e s tra  en la F i g u r a  32 . En p r im e r  lu g a r  se a p r e c ia  una -  

d e p en d en c ia  l in e a l  en las  d iv e r s a s  s e r ie s ,  v a r ia n d o  la p e n d ie n te  muy sua  

vem e n te  de una s e r i e  a o t r a .  L a s  d i fe r e n c ia s  e n c o n trad a s  no pueden s e r -  

tom adas como s u f ic ie n te s  p a r a  e x p l i  c a r  un cam bio en la fo rm a  de em paque  

tam ien to  de las  cad en a s  l a t é r a le s .  Dado que es ta  r e p r e s e n ta c io n  no p o n e -  

de m a n if ie s to  la  in f lu e n c ia  del g ru p o  e s t e r  ni la de la c ad en a  i n t e r i o r  de 

g ru p o s  m e t i le n o s ,  se  ha r e c u r r i d o  a una re p re s e n ta c io n  mucho mas r e a l i ^  

t ic a  como es la de la F i g u r a  3 3 . E n  e l la  se  han r e p r e s e n ta d o  los e s p a c ia

dos de ra y o s  X  a b a jo s  angu los  f r e n t e  al num éro to ta l de g ru p o s  de la  ca
/ / 

dena l a t e r a l ,  es d e c i r ,  n u m éro  de m eti len o s  in te rn o s  y e x te rn o s  mas los

dos g ru p o s  c o r r e s p o n d ie n te s  al g ru p o  e s te r ,  - C  O -  - 0 - .  D e  e s ta  nueva

r e p r e s e n ta c io n  se deduce que  todos estos  p o lfm e ro s  t ien en  b a s ic a m e n te  la

m ism a e s t r u c t u r a ,  en o t r a s  p a la b ra s ,  la s e p a ra c io n  e n tre  los p ianos que

fo rm a n  las  cad e n a s  p r in c ip a le s  es func ion  d i r e c ta  en todos los cas o s  de -

la lo n g itu d  de la  cad e n a  la t e r a l ,  in d epend ien tem en te  de si c o n t ie n e  un g ru

po e s t e r ,  y en el c a s o  de que e x is t ie r a ,  de su e x a c ta  s itu a c io n  d e n tro  de

la cad en a  la t e r a l .  P o r  tan to , se  puede c o n c lu i r  que la s e p a ra c io n  e n t r e  -
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F i g u r a  3 1 . M o d e lo  de em paquetam ien to  p ro p u e s to  p a r a  las  p o l i  N - ( - n - a l q t n  

lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id a s  ( P E M IS  01) y las  p o l i  N - ( 5 - n - ^  

qui lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  ( P E M IS  05 ) .
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F i g u r a  3 2 .  E s p a c la d o s  de d i f r a c c îo n  de ra y o s  X  a b a jo s  angulos  en fun -  

d o n  del n u m éro  de g ru p o s  m e ti le n o s  en la cadena  e x t e r io r  de  

una s e r ie  fo rm a d a  p o r  c u a t ro  s e r ie s  hom ologas de poli N - m a -  

le im id a s  con cad en as  la t é r a le s  n - a lq u f l ic a s .
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lam inas es ta  co n d ic îo n a d a  en p r im e r  lu g a r ,  p o r  la n a tu r a le z a  de la e s p in a  

d o rs a l ,  comun a las  c u a t ro  s e r ie s ,  y en segundo lu g a r ,  p o r  la lo ng itud  -  

to ta l de la c ad en a  la t e r a l  n -a lq u i  I ica  tan to si t ie n e  como si no g ru p o s  fun  

c io n a le s  in te r c a la d o s ,  as i como de su s itu a c io n  r e la t i v a  con re s p e c to  a la  

cad en a  p r in c ip a l .

V .  3 . 2 D e n s id a d e s  y f a c to r  de em paquetam ien to .

L o s  r e s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  de las  d e n s idades  m edidas  m e d ia n te  el  

método de f lo ta c iô n  a 2 5 p a r a  ambas s e r ie s  hom ologas se  han re u n id o  -  

en la T a b la  X V l l  y r e p r e s e n ta d o  en las  F ig u r a s  3 4  y 3 5 , re p e c t iv a m e n te .

# •
E l  co ncepto  de vo  lumen l ib r e  en m acro m o l ecu las e s ta  in t im am en te  r e l a  

c io nado  con el co ncepto  de em paquetam ien to  en s u s ta n c ia s  (6 3 ) .  E l  empa^ -  

q u e tam ien to  de una s u s ta n c ia  puede s e r  e x p re s a d o  c u a n t i ta t iv a m e n te  p o r  el 

l lam ado " f a c t o r  de e m p aq u e tam ien to " ,  que es la r e la c io n  e n tre  el vo  lumen  

idea l de las  mol ecu las  con r e s p e c to  al vo lumen v e r d a d e r o  del com puesto  -  

fo rm ad o  p o r  e s ta s  m o lec u la s .

E l  v o  lumen id e a l  ce las  m o le c u la s  se c a lc u la  te o r ic a m e n te  (6 4 ) (6 5 ) ,  dé  

a c u e rc ’o con la  c o n s t i tu c io n  q u im ic a  de la m o lec u la ,  a p a r t i r  de los ra d io s  

a tom icos  de V a n  d e r  W a a ls  de la  m o lec u la  y cor. la c o n d ic io n  de q u e  to -  

dos los atom os s e  tocan e n t r e  s f  con sus en vo lv e n te s  e le c t r o n ic a s .

E l  vo lum en  v e r d a d e r o  de la s u s ta n c ia  se  c a lc u la  a p a r t i r  de la  d e n ^  

dad e x p e r im e n ta l  p o r  la  e x p rè s  ion V  = M / d  (s ien d o  M la  m asa m o le c u la r  y  

d su d e n s id a d ).  S i  s è  d é s ig n a  la m asa m o le c u la r  de la u n id ad  e s t r u c t u r a l  

del p o l im e ro  p o r  M  y la d e n s id a d  del mismo p o r  d ^ ,  el vo lum en r e a l  ocu

pado p o r  un mol de u n idades  e s t r u c t u r a le s  de p o lfm e ro  s e r a  V ^  = M /d ^  =

M V  , en donde V  es vo lum en e s p e c ff ic o  del p o lfm e ro .
P P

• ' éS i  se  c o n s id é r a  que e l vo lum en idea l de un mol de un idades  de p o h -  

m ero  es V ^ , en to n ces  el f a c t o r  de em paquetam ien to  de l m ismo v e n d r a  da



T a b la  X V l l .  D e n s id a d e s  e x p é r im e n ta le s  m edidas  m ed ian te  el m etodo de f lo  

tac iô n  a 2 5 ^ C  de dos s e r ie s  hom ologas de P o l i  N - ( - n - a l q u i l o  

x ic a r b o n i l - m e t i I )  y N - ( 5 - n - a lq u i l o x i c a r b o n i l - n - p e n t i I )  m a le im i  

das.

C om puesto ,

d
exp.

(g /m l )

Com puesto .

d
exp .

(g /m l )

R E M I 0 1 - 2 2 1, 045 0 P E M I 0 5 - 2 2 1, 0 5 0 8

P E M l 0 1 - 2 0 1, 0 44 8 P E M I 0 5 - 2 0 1 ,0 4 9 0

P E M I 0 1 - 1 8 1, 0 4 4 6 P E M I 0 5 - 1 8 1, 0 5 5 5

P E M l 0 1 - 1 6 1, 039 0 P E M I 0 5 - 1 6 1 ,0 5 1 3

P E M I 0 1 - 1 4 1, 0 43 0 P E M I 0 5 - 1 4 1, 0 3 3 7

P E M l 0 1 - 1 2 1, 0651 P E M I 0 5 - 1 2 1, 0 37 9

P E M I  0 1 - 1 0 1, 0 98 5 P E M I 0 5 - 1 0 1, 0 6 4 4

P E M I  0 1 - 0 8 1, 1251 P E M I 0 5 - 0 8 1, 0 7 7 8

P E M I 0 1 - 0 6 1, 1746 P E M I 0 5 - 0 6 1, 1 140

P E M I 0 1 - 0 4 1, 2 3 8 8 P E M I 0 5 - 0 4 1, 1430

P E M I 0 1 - 0 2 1, 2 9 7 0 P E M I 0 5 - 0 2 1, 2 1 0 9
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do f in a lm e n te  p o r  la e x p re s io n  K  = V '  / V  .
P P P

V .  3 . 2 .  1 P o l i  N - ( - n- a lq u i lo x ic a r b o n i l - m e t i l )  r ra le im id a s .

En la F i g u r a  3 4  s e  ha I Ian re p r e s e n ta d a s  las den s id ad e s  r e la t i v a s  de

las R E M IS  01 ob ten Idas  a 25  f r e n te  al num éro  de m e ti le n o s  de la c ad e

na n -a lq u f  I ic a  e x te r n a .  S e  o b s e rv a  que la d ens idad  r e la t i v e  d is m in u y e  c o ^  

fo rm e  aum enta  la lo ng itud  de la cadena  l a t e r a l ,  h as ta  I le g a r  a un v a l o r  -  

c r i t i c o  n = 16, que c o in c id e  con el ob ten id o  p o r  d i f r a c c io n  de ra y o s  X ,  a 

p a r t i r  del cual la d e n s id a d  r e la t i v a  m u e s tra  un l ig e r o  aumento. D ic h o  a u -  

mento es p ro d u c id o  p o r  el m a y o r  o rd e n a m ie n to  de las cadenas  la t é r a le s  ( -  

c r is t a l in id a d ) ,  h a c ie n d o  d e s a p a r e c e r  la p o s ib le  a s in to t ic id a d  de la c u r v a , -  

que se  h u b ie r a  p ro d u c id o  de no e x i s t i r  el em paquetam ien to  h e xa g o n a l,  a l -  

i r  aum entando p r o g re s iv a m e n te  el tamaho de la cadena  la t e r a l .

E n  la T a b la  X V l l I  se  dan los v a lo r e s  de los vo lum enes  m o la re s  expe

r im e n ta l  y ca l cul ado segun l a , e s t r u c t u r a  qu fm ica  a p a r t i r  de los ra d io s  a

tom icos de V a n  d e r  W a a ls  tabu lados  p o r  B ondi (6 4 ),  los vo lum enes  espec^  

f ic o s  y los v a lo r e s  del f a c t o r  de em paquetam ien to . D e  d ich a  ta b la  s e  des  

p re n d e  que los v a lo r e s  del son in te rm e d io s  e n t re  los dedos p o r  V a n  -  

K r e v e le n  (65) p a r a  los p o lfm e ro s  en estad o  fund ido  (0, 62) y p a r a  los t o t ^  

m ente c r is t a l in o s  ( 0 , 7 2 ) ,  e s tad o s  mas d eso rd en ad o s  y o rd en ad o s  r e s p e c U -  

vam en te  que el e s tu d iad o  en e s ta  s e r i e  hom ologa.

V .  3 . 2 .  2 P o l i  N - ( 5 - n- a lq u i  lo x ic a rb o n i  l - n-p e n t i  I) m a le im id a s .

L a s  d e n s id a d e s  r e la t i v a s  de la  s e r ie  hom ologa de las  R E M IS  0 5 , ob te  

n idas  a 2 5 ° C ,  p o r  el método de f lo ta c îo n ,  se h a l la n  re p r e s e n ta d a s  en la  -  

F i g u r a  35 .  L a  fo rm a  de la c u r v a  es a n a lo g a  a la de la  s e r ie  a n t e r io r  con  

la  s a lv e d a d  de que el v a l o r  c r f t i c o  a p a re c e  a n = 15, tam bien  c o ïn c id e n te  

con el ob ten id o  p o r  d i f r a c c io n  de ra y o s  X .

En  la T a b la  X I X  e stan  tabu lados  los v a lo r e s  de los vo lum enes  m o la re s



T a b la  X V I I I .  V o lu m en  m o la r  de la un idad e s t r u c t u r a l  (V '  ) (basado en los
P

r a d io s  a tom icos  de V a n  d e r  W a a ls ) ,  m asa m o le c u la r  (M ), vo

lumen e s p e c f f ic o  (V ^  = l / d ) ,  v o lu m en  m o la r  de la u n id a d e s

t r u c tu r a l  (V  = V  M) y el f a c t o r  de em paquetam ien to  (K  = 
P P P

V  / V  ) p a r a  una s e r i e  hom ologa de  P o l i  N - ( - n - a l q u i l o x i c a r  
P P — —

boni l -m e t i  I) m a le im id a s .

C om puesto .

\ /
P

(m l /m o l)

M

( g /m o l)

V
P

( m l /g )

V
P

(m l/m o l)

K
P

P E M I  0 1 - 2 2 2 95 , 2 463, 7 0, 9 5 6 9 443 , 7 0 , 6 7

P E M I 0 1 - 2 0 2 7 4 ,  8 435 , 6 0, 9571 417 , 0 0 , 6 6

P E M I  0 1 - 1 8 2 5 4 , 3 4 07 , 6 0, 9 5 7 3 390 , 2 0 , 6 5

P E M I  0 1 - 1 6 2 33 ,  8 379 , 5 0, 9 6 2 5 3 6 5 ,  3 0 , 6 4

P E M I  0 1 - 1 4 2 13 , 4 351 , 5 0, 9 5 8 8 3 37 , 0 0, 64

P E M I  0 1 - 1 2 192, 9 323 , 4 0, 9 3 8 9 303 , 7 0, 6 4

P E M I 0 1 - 1 0 1 7 2 ,5 295 , 4 0 ,9 1 0 3 2 6 8 ,9 0, 6 4

P E M I  0 1 - 0 8 152, 0 2 67 , 3 0, 8 8 8 8 2 37 , 6 0, 64

P E M I 0 1 - 0 6 131, 5 239, 3 0, 8 5 1 4 2 03 , 7 0, 65

P E M I  0 1 - 0 4 1 1 1 ,1 2 1 1 , 2 0, 8072 1 7 0 ,5 0, 65

P E M I  0 1 - 0 2 90 , 6 183, 2 0 , 771 0 141, 2 0 , 6 4



T a b la  X I X .  V o lu m e n  m o la r  de la un idad e s t r u c t u r a l  (V  ) (basado  en los
P

r a d io s  a to m ico s  de  V a n  d e r  W a a ls ) ,  m asa m o le c u la r  (M ), vo

lumen e s p e c ff ic o  (V  = l / d ) ,  vo lum en m o la r  de la u n id ad  es
P —

t r u c tu r a l  (V  = V  M) y el f a c to r  de em paquetam ien to  (K  = 
P P P

V  / V  ) p a r a  una s e r i e  hom ologa de P o l i  N - ( 5 - n - a l q u i l o x i c a r  
P P -

boni l - n - p e n t i  I) m a le im id a s .

C om puesto .

v ‘
p

(m l/m o l)

M

(g /m o l)

V
P

(m l /g )

V
P

(m l/m o l)

K
P

P E M I 0 5 - 2 2 336 , 2 519, 8 0, 9 5 1 7 494 , 7 0, 68

P E M I 0 5 - 2 0 3 15 , 7 491, 8 0, 953 3 4 68 , 8 0, 67

P E M I 0 5 - 1 8 2 95 , 2 4 63 , 7 0, 9 4 7 4 439, 3 0, 67

P E M I 0 5 - 1 6 2 74 , 7 435 , 6 0, 951 2 4 1 4 ,3 0, 66

P E M I 0 5 - 1 4 2 5 4 ,3 4 0 7 , 6 0, 9 6 7 4 3 9 4 ,  3 0 , 64

P E M I 0 5 - 1 2 2 33 ,  8 379 , 5 0, 9 6 3 5 365 ,  6 0, 64

P E M I 0 5 - 1 0 2 1 3 , 4 351 , 5 0 ,9 3 9 5 3 30 , 2 0, 65

P E M I 0 5 - 0 8 1 9 2 ,9 3 23 , 4 0, 9 2 7 8 300 ,  1 0, 64

P E M I 0 5 - 0 6 172, 4 295 , 4 0, 8977 2 65 , 2 0, 65

P E M I 0 5 - 0 4 152, 0 267 , 3 0, 8749 2 33 , 9 0 ,  65

P E M I 0 5 - 0 2 1 3 1 ,5 2 3 9 , 3 0, 8258 197, 6 0, 67



e x p e r im e n ta l  y c a lc u la d o ,  los vo lum enes  e s p e c ff ic o s  y los v a lo r e s  del fa c  

to r  de em paquetam ien to , in te rm e d io s  e n t r e  0 ,6 2  (p o lfm e ro s  en estado f u n ­

dido) y 0, 72 (p o lfm e ro s  to ta lm en te  c r is t a l in o s ) .

S e g u n  se d e s p re n d e  de las T a b la s  X V I I I  y X I X ,  los v a lo r e s  del f a c ­

to r  de em paquetam ien to  se m antienen  p ra c t ic a m e n te  c o n s tan tes  en los m iem  

b ro s  a m o rfo s  de cad a  s e r ie ,  p e ro  aum entan a m edida  que c r e c e  el num éro  

de m e ti le n o s  c r i s t a l iz a b le s  de la cadena  la t e r a l .  N o  o b s ta n te ,  en fu n c io n  

de la p a r t e  d e so rd e n a d a ,  los v a lo r e s  obten idos  nunca Megan a a lc a n z a r ^ -  

los c o r r e s p o n d ientes  a p o lfm e ro s  c r is t a l in o s  en el s e n t id o  c o n v e n c io n a l .

A n a  logo co m p o rtam ien to , p ré s e n ta  la s e r ie  hom ologa de las  R E M IS  10 

, en todo lo d icho  a n te r io rm e n te ,  s ien d o  su n c r f t i c o  igual a 14.

V . 3 . 3  E s tu d io  de la r e g u la r id a d  e s t r u c t u r a l  p o r  e s p e c tro s c o p ia  de IR  

a te m p e r a tu ra  am bien te .

I_a e s p e c tro s c o p ia  de IR  es una h e r r a m ie n ta  u t i l  p a r a  el e s tu d io  de -  

la  r e g u la r id a d  e s t r u c t u r a l  del mode I o que se  e s ta  p ro p o n ien d o , al compa -  

r a r l o  con el em paquetam ien to  de las  p a r a f in a s  y sus d e r iv a d o s .  A s f ,  las  -  

bandes  c o r r e s p o n c ie n te s  a las  v ib ra c io n e s  " r o c k in g "  de d ic h as  p a r a f in a s -  

en el p iano  v a r ia n  en func ion  del em paquetam ien to , p e rm it le n d o  d e te r m in a r
ê

el es tado  en que se  e n c u e n tra n ,  e in c lu s o  el s is te m a  de c r is t a l i z a c io n  -

(5 4 ) .  A.si p o r  e je m p io , se  ha e n c o n tra d o  que el s is te m a  o r to r r o m b ic o  da -
-1

lu g a r  a dos b andas  a 720  y 730  cm. a t r ib u id a s  a las in te ra c c io n e s  e n t r e  

cad en as  la t é r a le s  (6 6 ) (6 7 ) ;  en cam bio  en el s is te m a  hexagona l so lo  a p a r e -  

ce  una s o la  banda a 720  cm. , in d icando  que so lo  h ay  un t ipo  de in te r a c  

cion  e n t r e  las cad en a s  la t é r a le s ,  esto  es, las cadenas  t ie n d en  a s e r  igu^  

les .  E s ta  banda no so lo  a p a re c e  en los n -a lc a n o s  ( c r i s t a l i z a c io n  en el s is  

tema h e xa g o n a l) ,  s i no tam bien en el es tad o  fund ido  e in c lu so  en d is o lu c io n

(6 8 ) (6 9 ) .  E je m p io  de e s te  tipo , es  e l caso  del p o l ie t i le n o  que p r e s e n ts  , -
/  —  1

dos bandas  en e s tad o  s o lid o , quedando re d u c id a  a una s o la  (721 cm. ) en



el estado  fund ido  (7 0 ) .

T o d a s  las  po li N - ( n - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - n - a l q u i I )  m a le im id as , R E M IS  -
. -1

n ' (n^= 1, 5 y 10 ) ,  e v id e n c ia n  una s o la  banda a 720  —5 cm. , que in d ica  -  

que e s ta  banda no es s u f lc ie n te  p a r a  e s t a b le c e r  un em paquetam ien to  h e x a ­

g o n a l,  c o n t r a r ia m e n te  a las  in d ic a c io n e s  de o tro s  a u to re s  (5 0 ),  qued an d o -  

su u t i l id a d  re d u c id a  u n icam en te  a e x c lu i r  la e x is te n c ia  de o tro s  tipos d e -  

em p aq u etam ien to  (o r t o r ro m b ic o  o m o n o c iin ic o ) .  S in  em bargo  en los a lc a n o s  

, a l p a s a r  del estado  ifqu ido  al em paquetam ien to  h exag o n a l,  se  o b s e rv a  -  

un a p r e c ia b le  in c re m e n to  en la in te n s id a d  de la banda a 720  cm. ^(6 8 ) .  Es  

te  in c re m e n to  puede s e r  a t r ib u id o  a la  m a yo r  in te ra c c io n  e n t re  cadenas  en 

el e s tad o  c r is t a l in o  con el c o n s ig u ie n te  aumento en las  fu e r z a s  in te r m o le -  

c u la r e s  (5 0 ) (6 0 ) (6 8 ) .

L o s  e s p e c tro s  de IR  de n u e s tro s  p o l im e ro s ,  adem as de la c îta d a  bari
-1  _ i

da a 7 2 0  ± 5  cm. , p re s e n ta n  o t r a  a 745  cm. que p o d r ia  a s ig n a rs e  a un

em paquetam ien to  d i fe r e n t e  del h exag o n a l o pseudohexagonal p ro p u es  to. A ho

r a  b ien , las  po li N - ( f l u o r - f e n i I )  m a le im id as  (4 4 ),  c a re n te s  de cadenas  meU
- 1le n ic a s ,  t ien en  tam bien  la banda a 745  cm. con las  m ism as c a r a c t é r i s é  

cas  de tamaho e in te n s id a d  a las  de las  s e r ie s  hom ologas de las R E M IS  n^ 

. D e  donde, d ich a  banda debe a t r i b u i r s e  a la p ro p ia  e s t r u c t u r a  del re s to  -  

im id ic o  ( 7 t ) .

D e  una fo rm a  g e n e r a l ,  en p o l i im id a s  a ro m â t ic a s ,  cuando se p ro d u c e  -
# / / 

la c ic la c io n  a p a r t i r  de sus c o r re s p o n d ie n te s  a c id o s  p o liam ic o s  a p a r e c e n -

t r e s  bandas  b ie n  c a r a c t e r i s i t c a s  d eb id as  al an il  lo im id ic o  c re a d o , como -
-1

son las  de 1780, 1725 y 7 25  cm. . E n  las  po li  N -m a le im id a s ,  o b je to  de

la p r é s e n te  M e m o r ia ,  R E M IS  01 y R E M IS  05, al 11evarse a cabo la c îc l^  

c io n  a p a r e c e  en todos los caso s  una a g ru p a c io n  s im i la r ,  p e ro  log icam en -  

te d e s p la z a d a ,  debido a la  n a tu r a le z a  de los s u s t itu y e n te s ,  y al p r o d u c lr  

se  la pol im e r iz a c io n ,  deb ido  a que el a n i l  lo im fd ico  fo rm a  p a r te  de la es  

p in a  d o rs a l  de la m acro m o l ecu la.



V .  3. 3. 1 Po l i  N - ( - n-a lq u î  loxicarboni l -met î  I) male imidas.

E n  la F i g u r a  36  se dan los e s p e c tro s  de a b s o rc io n  de IR  de la  s e r ie

hom ologa de las  R E M IS  01 a 2 5 en la re g io n  de 7 0 0 -8 0 0  cm. \  M ieri -
♦ . - 1

t r è s  en los m iem b ro s  mas b a jo s  de la s e r ie ,  la  banda  de 7 28  cm. es -

muy d e b i l ,  a m ed id a  que aum enta  la long itud  de la cadena  la t e r a l  se  h ace  

mâs o s te n s ib le ,  p re s e n ta n d o  la m axim a a b s o rc io n  en los m iem bros  mas al  

tos. l_a banda a 745  cm.  ̂ no p ré s e n ta  v a r îa c io n  a lg una  a lo la rg o  de to  

da la  s e r i e  hom ologa.

En  la F i g u r a  3 7  se  han re p re s e n ta d o  el c o c ie n te  de d en s idades  opU -
- 1  - 1cas r e la t i v a s  a las  bandas  que a p a re c e n  a 7 28  cm. y 745  cm. (D .  C . -

« q/ D .  O .  ) f r e n t e  al num éro  de g ru p o s  m e t i le n o s  de la  cadena  la t e r a l  -  7Zo 745
e x te r n a .  D e  d ich a  re p r e s e n ta c io n  e n co n tram o s  dos tipos de c o m p o r ta m ie j i -  

to, puesto  de m a n if ie s to  p o r  e l hecho de que los p o lfm e ro s  se a g ru p an  en 

dos r e c t a s  de d is t in ta  p e n d ien te ,  que se c o r ta n  p a r a  n = 16.

En  la r e c t a  de m enor p e n d ien te  se e n c u e n tra n  los p o lfm e ro s  a m o rfo s .

Cuando se a lc a n z a n  los 16 g ru p o s  m e ti le n o s  en la cad en a  e x t e r io r ,  t i e n e -

lu g a r  un p ro c e s o  de c r is t a l i z a c io n  p a r c ia l  que se  t ra d u c e  en un f u e r t e  au
_ 1

mento en la in te n s id a d  de la banda a 7 28  cm. , s iendo  el c au s a n te  de la  

r e c t a  de m a yo r  p e n d ien te ,  que ag ru p a  a los te rm in o s  de es ta  s e r i e  que -  

p re s e n ta n  c r is t a l i z a c io n  en la  cadena  la t e r a l .

L o s  re s u l  tados o b ten id o s  p o r  IR  c o n c u e rd a n  con los datos de d i f r a c  -  

c ion  de ra y o s  X .

V .  3 . 3 . 2 R o l i  N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n- p e n t i I )  m a le im id as .

/ - 1
L a  re g io n  de 7 0 0 -8 0 0  cm. de los e s p e c tro s  de a b s o rc io n  de IR  de -

los m iem b ro s  de es ta  s e r i e  hom ologa puede v e r s e  en la F i g u r a  38; de  las
- 1  - 1

in te n s id a d e s  a 7 25  cm. y 7 45  cm. se  ha c a lc u la d o  la r e la c io n  D .  O . -

„ _ ^ / D .  O . y re p r e s e n ta d o  en la F i g u r a  39  en fu n c io n  de n, n um éros  de  
7 25  7 45
m e ti le n o s  e x te rn o s .
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F i g u r a  3 9 .  R e p re s e n ta c io n  de la r e la c io n  de d e n s id a d e s  o p t ic a s  D. O .

D . O . , _ ,  en fu n c io n  de! nu m éro  de m e t i le n o s  de la c ad e n a  ex  
745

t e r i o r ,  p a ra  una s e r ie  hom ologa de p o li  N - ( 5 - r i - a lq u i lo x îc a r b o ^  

ni l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  (R E M IS  05) .



E s ta  s e r ie  p r é s e n ta  un c o m p o rta m ie n to  an a lo g o  a la s e r ie  de las  P E  

M IS  01, con la s a lv e d a d  de que las r e c ta s ,  que a g ru p a n  a los m iem b ro s  -  

a m o rfo s  y con c r is t a l in id a d  en la cadena  la t e r a l  se  c o r ta n  p a ra  n =15 , in 

d icando  que todos los m ie m b ro s  con num éro  de m e t i le n o s  e x te rn o s  in f e r i o r  

a 15 son a m o rfo s  ( r e c t a  de m en o r  p en d ien te );  el re s to ,  con cadenas  c r i s -  

ta l i  Z a b i  es, c o n s t i tu y e n  la r e c t a  de m a yo r  p e n d ien te .

L o s  r e s u l  tados tam bien e s tan  en co n so n an c ia  con los datos d e r îv a d o s -

del es tu d io  de  d i f r a c c io n  de ra y o s  X .  C a b e  h a c e r  n o ta r  que los t e r m în o s -

mas a lto s  de ambas s e r ie s  hom ologas, R E M IS  01 y R E M IS  05, no mues -

t ra n  en los r e s p e c t iv o s  d ia g ra m a s  de ra y o s  X  un hom bro  o r e f le x io n  d eb il
• !

p a r a  un e sp a c ia d o  de 3 , 7 5  A ,  e s te  u lt im o  p r é s e n te  en la  poli N - ( 1 0 - n - d o  

c o s i lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i l )  m a le im id a .

D e  los r e s u l  tados que se  han expuesto  h a s ta  el momento podemos ha -

c e r  unas c o n s id e ra c io n e s  in te re s a n te s  con los dos tipos de r e p r e s e n ta c io  -
/

nés que se  v an  a p r e s e n t a r  a c o n tm u a c io n .

En la F i g u r a  40  se  ha hecho una re p r e s e n ta c io n  co n ju n ta  de las dens_[ 

dades m ed id as  e x p e r im e n ta lm e n te  m e d ian te  el m étodo de  f lo ta c io n  p a r a  las  

c u a t ro  s e r ie s  de po li  N -m a le im id a s  que se  v ie n e n  c o n s id e ra n d o  en la  d i s -  

cusion  c o n ju n ta  de los r e s u l ta d o s .  E n  e s ta  F i g u r a  se ha  re p re s e n ta d o  la -  

dens idad  f r e n t e  al n u m éro  to ta l de - C H ^ - ,  tanto  de la c ad en a  i n t e r i o r  Co­

mo de e x t e r i o r ,  jun to  con - C O -  y - O - ,  p ro v e n ie n te s  de l g ru p o  e s t e r .  D e  

e s ta  fo rm a  s e  puede v e r  si t ie n e  a lg un  e fe c to  la  s i tu a c io n  de e s te  g ru p o  -  

e s t e r  - C O - O -  cuando se  le  c am b ia  de s itu a c io n  d e n tro  de la c ad e n a  la te  

r a l .  A.si p o r  e je m p lo , las  R E M I 1 0 -0 8 ,  R E M I  0 5 - 1 3  y R E M I  0 1 - 1 7  t i e n e n -  

la m îsm a co m p o s ic io n  q u fm ic a  p o r  lo que r e s p e c ta  a su conten ido  en C , H ,  

N y O, s in  e m b arg o  en cada  una de el las el g ru p o  e s t e r  es ta  d e s p la z a d o -  

de una con r e s p e c to  a la  o t r a .  E s ta  s itu a c io n  d i fe r e n t e  no se t ra d u c e  en un 

cam bio a p r e c ia b le  de la  d e n s id a d  ya  que las  t r è s  t ie n en  la m ism a d e n s id a d  

con v a r ia c io n e s  t ip ic a s ,  que o s c i la n  s o lam e n te  d e n tro  de los l im ite s  adm iU
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r i e s  hom ologas de p o li  N -m a le im id a s  ( R E M IS  n ' y  P M IS ) .



dos p a r a  es te  tipo de m ed id as . P o r  tanto  todo es to  pone de m a n if ie s to  que  

e s ta s  s u s ta n c ia s  se  em paquetan  de una fo rm a  p a re c id a ,  es d e c i r  en e l m is  

mo tipo  de s is te m a , como ya se  ha v is to  en el caso de  las  cad en as  la t e r a  

les  n - a lq u f l i c a s .

S in  e m b arg o  la s i tu a c io n  con las  po li N - ( - n - a l q u i l )  m a le im id a s  a p r î r i ^  

r a  v is ta ,  como se  puede a p r e c i a r  en la m ism a F i g u r a  40 , p a r e c e  s e r  a lg o  

d i f e r e n t e .  E v id e n te m e n te  es d i fe r e n t e  y las  d i fe r e n c ia s  que se  a p r e c ia n  -  

son de m uchos o rd e n e s  del l im ite  de e r r o r .  N o  o b stan te , hay  que te n e r  -  

en c u en ta  que las  p o li  N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id as  no poseen g ru p o s  e s t e r  -  

- C O - O - ,  p o r  lo que la c o n tr îb u c io n  c o r re s p o n d ie n te  p o r  g ru p o  q u fm îco  a -  

la  d en s id ad  to ta l debe s e r  a lg o  m e n o r ,  como e fe c t iv a m e n te  se a p r e c ia  en -  

la  ya  m en cio n ad a  F i g u r a  40 .  D e  todas fo rm as , se  puede h a c e r  el t ipo  de -  

c o m p a ra c io n  que se d e se a  c o r r ig ie n d o  e s te  e fecto , s in  mas que h a c e r  uso  

del f a c t o r  de em paquetam ien to , con lo que las  d en s id ad e s  son en c ie r t a  -  

fo rm a  c o r r e g îd a s  p o r  las  d i fe r e n c ia s  de g ru p o s  qu fm îcos . E fe c t iv a m e n te ,  -  

en la  F i g u r a  41 , s e  ha hecho una re p r e s e n ta c io n  del f a c t o r  de em paqueta  

m ien to  en fu n c io n  de la c a n t id a d  to ta l de g ru p o s  - C H ^ -  in te rn o s  y e x t e r  -  

nos y de - G O -  y - O - ,  es  d e c i r ,  lo m ismo que se  ha hecho en la F i g u r a -  

40 p a r a  el caso  de las  d e n s id a d e s .  Como se  puede v e r  todos los m iem b ro s  

de las  c u a t ro  s e r ie s  hom ologas de las  po li N -m a le im id a s  caen s o b r e  una -  

m ism a l in e a  que es p r a c t ic a m e n te  r e c t a .  E s t e  hecho e s ta  in d ican d o  y con  

f i rm a n d o  en p r im e r  lu g a r ,  que todas e s ta s  po li N -m a le im id a s  em paquetan  -  

de  una fo rm a  p a r e c id a  tan to  e n t r e  s e r ie s  hom ologas d i fe r e n te s  como den -  

t ro  de un m ism a s e r i e .  E n  segundo lu g a r ,  que el tamaho del g ru p o  e s t e r -  

no es s u f ic ie n te m e n te  d i f e r e n t e  como p a r a  p o d e r  in t r o d u c i r  d i fe r e n c ia s  que  

al menos con las té c n ic a s  u t i l  izad as  en e s ta  M e m o r ia  no son c a p a c e s  de -  

p o n e r  en e v id e n c îa .  Y  la t e r c e r a  co n c lu s io n , p o s ib le m e n te  tan im p o r ta n te  

como la  p r im e r a ,  es  que la cad en a  p r in c ip a l  es c a p a z  de im p a r t i r  un o r  -  

den s e m e jan te ,  p o r  no d e c i r  ig u a l,  a la  cad en a  la t e r a l ,  in d e p e n d ie n te m en ­

te  de  la  s i tu a c io n  de l g ru p o  e s t e r  en la  m ism a.
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V .  3 .  4  E s tu d io  de la dep en d en cta  con la te m p e r a tu ra  de  la banda  de a b
/  - 1  s o r c io n  de IR  a 725  cm.

L a  d e p en d en c ia  de la  banda  del e s p e c tro  de a b s o rc io n  de IR  a 7 2 5  -
—  1

cm. con la te m p e ra tu ra  ha si do em p lead a  desde  h a ce  mucho tiem po como  

m edio  de a n a l is is  de fo rm a s  p o l im o r f ic a s  en s u s ta n c ia s  s e n c î l la s  o r g a n îc a s  

que c o n tie n en  s e c u e n c ia s  la r g a s  de g ru p o s  m e t i le n ic o s  en su e s t r u c t u r a ,  -  

como pueden s e r  las  p a r a f in a s ,  los jab o n e s , los g l ic é r id o ^ ,  . . ,  (5 4 ) .

L o s  e s tu d io s  de l d o b le te  7 2 0 /7 3 0  cm.  ̂ en el p o l ie t i le n o  y en las  p a ­

r a f in a s  I in e a le s  han puesto  de m a n if ie s to  que es deb ido  a la  in te r a c c io n  -  

e n t r e  los modos de v ib r a c io n  de b a la n c e o  de cad en as  v e c in a s  en e l  c r i s  -  

ta l ju n to  con la c o n tr ib u c io n  del m a te r ia l  a m o rfo  (7 2 ).  C uando  se  com pa -  

r a n  los datos  e x p é r im e n ta le s  de IR  y de d i f r a c c io n  d e  ra y o s  X ,  s e  d e m u -  

e s t r a  (73) que el d o b le te  es c a r a c t e r f s t ic o  de las cad en as  p o l im e t î le n ic a s

que se e n c u e n tra n  en la fo rm a  o r to r r o m b ic a  m ie n t ra s  que o t ra s  e s t r u c tu  -
- 1

r a s  c r is t a l in a s  dan un s in g le te  a i r e d e d o r  de  7 20  cm. . E n t r e  e s ta s  c ab e  

d e s t a c a r  la  t r i c l î n i c a  y la  h e xa g o n a l.

- 1  /
L a  banda de  i n f r a r r o j o  a 720  cm. ha s id o  tam bien  usada  p a r a  d e t e r  

m in a r  el t ipo  de em p aq u etam ien to  de las cad en as  la t é r a le s  de los p o lfm e  -  

ro s  en fo rm a  de p e in e  (5 0 ) .  E n  los p r im e r o s  t ra b a jo s  s o b re  es tos  p o lfm e  

r o s  se supuso, s in  s u f ic ie n te  co n o c im ien to , que e s te  em p aq u e tam ien to  e r a  

e n te ra m e n te  s im i l a r  al p re s e n ta d o  p o r  las p a r a f in a s  l in e a le s  y el p o l i e t i l e  

no, es d e c i r ,  o r to r r o m b ic o .  P o s t e r io r e s  e s tu d io s  l le v a d o s  a cabo con dé­

v e r s a s  té c n ic a s  m o s tra ro n  q u e  el em paquetam ien to  de  la s  cadenas  l a t e r a  -  

les  e r a  en e fe c to  h e xa g o n a l (5 0 ),  A s i  p o r  e jem p lo , e l p o l iv in i l  e s t e a r a t o -  

(74) m u e s tra  un em p aq u e ta m ien to  hexagonal en las  cad e n as  la t é r a le s  p a r a  

fm îc a s ,  d esd e  te m p e r a tu ra  a m b ian te  h a s ta  - 1 9 6 ° C .  A n t e r io r m e n t e  s e  h a b ia  

d e m o strad o  (7 5 ) ,  que aun en la p o l im e r iz a c io n  en e s ta o  s o l id o  de  un mono  

c r is t a l  de e s t e a r a to  de v in i lo  se p ro d u c e  la t r a n s fo rm c io n  de la s u b c e ld H  

la  o r t o r r o m b ic a  del m onom ero  a la s u b c e ld i l la  hexag o n a l de  las cad e n a s  -



l a t é r a le s  del p o l im e ro .  R e c ie n te m e n te ,  se ha ob ten ido  el mismo r e s u l ta d o  

en la p o l im e r iz a c io n  en e s tad o  s o l id o  de m u lt ic ap a s  de v in i I  e s te a r a to  (76).

E l  un ico  e je m p lo  conoc ido  h a s ta  la fe c h a  de p o lfm e ro s  en fo rm a  de -  

p e in e  con c ad en as  la t é r a le s  em paquetadas  en r e d  c r is t a l in a  o r t o r r o m b ic a -  

es la de las  p o l io le f in a s  is o ta c t ic a s  del t ipo de e s t r u c t u r a  II (es  d e c i r ,  -  

c r is t a l i z a d a s  a p a r t i r  del estado  fundido p o r  e n fr ia m ie n to  lento (7 7 ) .  M ien  

t r a s  que e s to s  u lt im o s  p ie rd e n  la e s t r u c t u r a  o r to r r o m b ic a  a te m p e ra tu ra s  

p ro x im a s  a la  te m p e r a tu ra  de fu s io n  (78 ),  a q u e l lo s  que poseen la e s t ru c tu  

r a  h e xa g o n a l,  la  m an tien en , in c lu s o  p o r  en c im a  de la te m p e ra tu ra  de fu -  

s ion .

En lo que s ig u e  se  v a  a d e s c r ib i r  lo que  ha re s u l ta d o  del e s tu d io  de

la d e p en d en c ia  con la  te m p e ra tu ra ,  en el in te r v a lo  de +  80 a - 1 4 5 ^ C ,  de -
- 1 ,

la  banda  de IR  a 725  cm. p a r a  las  dos s e r ie s  hom ologas de las  po li  N -

( - n - a lq u i lo x ic a r b o n i  l -m e t i  I) m a le im id a s  y las  po li N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a r b o n i I -  

n -p e n t i l )  m a le im id a s  que p re s e n ta n  c r is ta l in id a d .

V .  3. 4. 1 P o l i  N - ( - n- a lq u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id as .

L a  d e p en d en c ia  de la  banda de i n f r a r r o jo  a 728  cm.  ̂ en fu n c io n  d e ­

là te m p e ra tu ra  p a r a  las  d is t in ta s  P E M I  S  01 con c r is t a l in id a d  en las  c ad e  

nas l a t é r a le s ,  se  h a l la  r e f le ja d a  en las  F ig u r a s  4 2 ,4 3  y 44. A  te m p e ra tu  

r a  am bien te  ( 2 5 ° C )  la banda  es u n ic a  y c as i s im e t r ic a .  E s ta  s im e t r ia  s e -  

m an tien e  d esd e  te m p e r a tu ra  a m b ien te  h a s ta  te m p e ra tu ra s  l ig e ra m e n te  s u p e -

r i o r e s  a la  te m p e r a tu r a  de  fusion.^ S in  e m b arg o  a m ed id a  que d e s c ie n d e  -
-1

la te m p e r a tu ra  a p a r e c e  un d esd o b lam ien to  de la banda  a 728  cm. , c o n v j r

t îen d o se  en las  de m a y o r  long itud  de la cadena  la t e r a l ,  es d e c i r ,  las  P E  -
-1

M IS  0 1 - 2 2  y 0 1 - 2 0 ,  en un p ico  p e r fe c ta m e n te  d i fe re n c ia d o  a 735  cm. . E n  

el re s to ,  P E M I  0 1 - 1 8 ,  P E M I  0 1 - 1 6 ,  y P E M I  0 1 - 1 4 ,  el d esd o b lam ien to  queda

r e f le ja d o  en un hom bro  a - 1 4 5  ° C .
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F i g u r a  44 , D e p e n d e n c ia  de la banda de a b s o rc io n  de i n f r a r r o jo  a 7 28  cm.

J en fu n c io n  de la  te m p e ra tu ra ,  p a r a  la  P E M I  0 1 - 1 4 ,  con c r is

ta l in id a d  en las  cad en as  la t é r a le s  n - a lq u f l ic a s .



V . 3 . 4 . 2  P o li  N - ( 5 - n- a lq u i lo x icarb o r .î i - n-p e n t i I )  m aleim idas.

P a r a  los m iem b ro s  c r i s t a l inos de es ta  s e r ie  hom ologa, la  in f lu e n c ia -
- 1

de la te m p e r a tu ra  s o b re  la banda de IR  a 725  cm. puede v e r s e  en l a s -

Riguras'^ 4 5 , 4 6  y 47 . M ie n t r a s  los m iem b ro s  con menos c r is ta l in id a d ,  P E -
o *-1

Ml 0 5 - 1 2  y P E M I  0 5 - 1 4 ,  a - 1 4 5  C  p re s e n ta n  un hom bro  a 7 35  cm. so la
-1

pado con la banda  de 725  cm. , el hecho de a u m e n ta r  la longitud  de la -

cadena  la t e r a l  e x t e r n a  se t ra d u c e  en la t ra n s fo rm a c io n  del hom bro  en u n -

p ico  mas d e f in id o ,  cuya  in te n s id a d  es m e n o r  que la de la banda de 725  -
— 1cm.

L o s  e s p e c t ro s  de IR  en la zona de e s tu d io  de las  po li  N - ( n - n - a l q u i l o

x ic a r b o n i l - n - a l q u i I )  m a le im id a s ,  adem as de las c ita d a s  bandas p re s e n ta n  o 
-1  /t r a  a 745  cm. que p o d r ia  a t r ib u i r s e  a un em paquetam ien to  d i fe r e n te  del

h e xa g o n a l.  A h o r a  b ie n , como se ha d icho a n te r io rm e n te ,  las  po li  N - ( f l u o r

- f e n i l )  m a le im id as  (4 4 ),  c a r e n te s d e  cadenas  m e t i le n ic a s ,  t ienen  tam bién la  
-1

banda a 745  cm, con las m ism as c a r a c t e r i s t i c a s  de tamaho e in ten s id ad  

a las  de las  s e r i e s  hom ologas P E M IS  01 y P E M IS  05, en cu es tio n . D e  -  

donde d ic h a  banda  debe s e r  o r ig in a d a  p o r  la p ro p ia  e s t r u c t u r a  del r e s to  -  

im id ico  (7 1 ).  E s ta  banda de 745  cm.  ̂ se ha tornado como r e f e r e n d a  in te r  

na p a r a  e l c a lc u lo  de la  r e la c io n  de d e n s id a d e s  o p t ic a s .

A p a r t e  de lo que se ha in d icad o  h a s ta  a h o ra  a c e r c a  de la e x is t e n c ia -  

de un hom bro , de un segundo p ico , . .  . co n v ie n e  h a c e r  una e s t im a c io n  u n -  

poco mas c u a n t i ta t iv a  a p ro ve c h an d o  las e s t im a c io n e s  que se  pueden h a c e r  

s o b re  las  bandas .

En  la  F i g u r a  48  se  ha r e p re s e n ta d o  la  r e la c io n  de  d e n s id ad es  o p t ic a s

de D . O .    -1  /  D . O.  ̂ -1  p a r a  los m iem b ro s  c r is t a l  inos de la se
725  cm. 745  cm. -

r i e  hom ologa de las  P E M IS  05. E n  e s ta  F i g u r a  se  in c lu y e  tam bien e l r m -  

em b ro  P E M I  0 5 - 1 0 ,  el cual cuando se a n a l iz a  m e d ia n te .c a lô r im e t r ia  d i f e r ^  

c îa l  p ro g ra m a d a  no m a n if îe s ta  en la  t r a z a  de D S C  n inguna e n d o te rm a , -  

al menos no es fa c i Im e n te  d e te c ta b le .  S îh  em b arg o , cuando es ta  e s t im a c io n
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F i g u r a  48 . R e p r e s e n ta c io n  de la r e la c io n  de d en s id ad es  o p ticas  D. O. _ _ /  

^ * ^ * 745» fu n c io n  de la te m p a ra tu ra ,  p a r a  la P E M I 0 5 - 1 0  

(a m o rfa )  y los m iem b ro s  c r is t a l  inos de la s e r ie  de las P E M IS  05.



se h ace  a p a r t i r  de las  e n ta lp ia s  a p a re n te s  de fu s io n , ten iendo en cuenta

los m ie m b ro s  con mas a lto  num éro  de m e ti le n o s  en la cadena  la t e r a l ,  e s -

d e c i r ,  a l r e p r e s e n t a r Z ^ H ^  t r e n t e  a n, se  o b t ie n e  q u e ^ H ^ — >  0 cuando -

n =  1 1 ,6 .  P o r  todo ésto , e s te  m iem b ro  se debe c o n s id e r a r  como to ta lm e n -

te  a m o rfo  y p o r  tanto  c a r e h te  de c r is t a l in id a d  a c u a lq u ie r  te m p e ra tu ra ,  si

suponernos, como p a r e c e  s e r  lo mas ad m it id o , que una ù n ic a  banda a 720  
- 1  ,

cm. es c a r a c t e r i s t i c a  de una c o n s id e ra b le  c r is t a l in id a d  deb id a  a una f o r  

ma c r is t a l i n a  h e x a g o n a l .  E fe c t iv a m e n te ,  a m ed id a  que aum enta el n u m é r o -  

de m e t i le n o s  e x te rn o s ,  aum enta  la  c r is t a l in id a d  al p a s a r  del m iem bro  P E ­

MI 0 5 - 1 0  al com puesto  p o l im e r ic o  P E M I  0 5 - 2 2 ,  como puede a p r e c ia r s e  p o r  

la c u a n t ia  de! s a l to, al c o m p a r a r s e  las r e la c io n e s  de las  d e n s idades  opt_[ -  

cas a - 1 4 0 con las  de a -p S O ^ C .  P o r  o t r o  lado, todas las  P E M IS  05 -  

c r is t a l  inas , una v e z  fu n d id a s  m u e s tra n  la m ism a r e la c io n ,  lo cual es l o ^  

co, dado que todas e s tan  con sus cadenas  l a t é r a le s  en estado  fundido.

C uando se  r e p r é s e n t a  en la F i g u r a  49 las  te m p e ra tu ra s  in ic ia l ,  T . , y
I

f in a l ,  T ^ ,  del s a l to  en fu n c io n  del num éro  de - C H ^ -  e x te rn o s  se o b tienen

dos buenas  c o r r e la c io n e s .  E s ta s ,  co n te m p lad a s  desde  o t ro  punto de v is ta ,

g u a rd a n  una in t im a  r e la c io n  tanto  con el punto de  fu s io n  T  de cada po lim
m e ro ,  como con su e n ta lp ia  de fu s io n  ap are n te ^ ^ H ^ ; lo p r im e r o  p o r  T ^ ,  y 

lo segundo p o r  la d i f e r e n c ia  T .  -  T ^ ,  in v e rs a m e n te  p ro p o rc io n a l  co

mo se  v e r a  en el a p a r ta d o  c o r r e s p o n d ie n te  a las  t ra n s ic io n e s  te rm ic a s .

D e  e s ta  fo rm a ,  se ha e s ta b le c id o  y c o n f irm a d o , que al menos de una
■ -1  fo rm a  s e m ic u a n t i ta t iv a ,  la  banda  a 725  cm. p u ed e  r e la c io n a r s e  s in  n in  -

gun r ie s g o  con la  p r e s e n c ia  de e s t r u c t u r a s  h e x a g o n a le s .  R esum iendo, s e -

puede  d e c i r ,  que a la v is t a  de la F i g u r a  48 , m ie n t ra s  la P E M I 0 5 -1 0 ,  el

u lt im o  p o l im e ro  de la s e r ie ,  aûn am orfo , m u e s tra  un d eb il  s a lto ,  el r e s  -

to, c r is t a l in o s ,  p r e s e n ta n  un s a lto  p e r fe c ta m e n te  d e f in id o ,  cuyo in te r v a lo

de e x is te n c ia  se  h a c e  m as e s t re c h o  a m ed id a  que aum enta  el num éro  de -

m e t i le n o s  en la p a r t e  e x t e r n a  de la  cad en a  la t e r a l  n -a lq u f l ic a .
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F i g u r a  49 .  R e p re s e n  tac io n  de  las te m p e ra tu ra s  in ic ia i ,  T . ,  y  f in a l ,  T ,  d e l  

s a lto ,  en fu n c io n  del n u m éro  de m e ti le n o s  e x te rn o s ,  p a r a  la P E  

Ml 0 5 —10 y los m iem b ro s  c r is t a l in o s  de la s e r ie  de las P E M IS  05.



I ziz;

L a  fo rm a  h e xa g o n a l,  c o r re s p o n d ie n te  al rrax irro  em paquetam ien to  de -  

v a r i  l ia s  ci I in d r ic a s ,  fué  puesto  de m a n if ie s to  p o r  M u l le r  (52) que e n c o n tre  

que, en el d ia g ra m a  de p o lvo  de ra y o s  X  de c ie r to s  h id r o c a r b u r o s  de cade  

na la r g a ,  h a b îa  s o lam e n te  un f u e r t e  p ico  a c o r to s  e sp ac iad o s  a i r e d e d o r  de
o  ;  ,

4, 12 A .  P o s tu lo  que, en e s te  tipo de s u b c e ld i l la ,  la  ro ta c io n  de la c a d e ­

na h id r o c a r b o n a d a  t ie n e  lu g a r  a lo la rg o  de su e je .  E s to  fue  c o n f i r m a d o -  

p o s te r io rm e n te  p o r  V a n d  (79 ).

» -1
L a  ra z o n  de la p r e s e n c ia  de una s o la  banda a 720  cm. puede e x p M -

c a r s e  s i se t iene  en cu en ta  que las  cad en as  en e s ta  s u b c e ld i l la  e s tân  e n -  

un m ed io  mas s im e t r ic o  que en la s u b c e ld i l la  o r to r r ô m b ic a .  L a s  c a d e n a s -  

en la s u b c e ld i l la  h exag o n a l t ienden  a s e r  é q u iv a le n te s ,  tal que hay u n ic a -  

m en te  una cad e n a  p o r  s u b c e ld i l la  y p o r  tanto , p o d ra  e s p e r a r s e  (80) una -  

s o la  com ponente  de cada  v ib r a c io n  fu n d a m en ta l.  A dem as, a p a r te  de c o n ^ -  

d e r a c io n e s  s im é t r ic a s ,  la  d is ta n c ia  de la fo rm a  hexagonal es p ra c t ic a m e n
I , - 1

te la m ism a en el es tad o  l iq u id o . E s to  e x p l ic a  que el m axim o a 725  cm. 

p e r s is t a  aun en el es tad o  fund ido  en las P E M IS  01 y 05  es tu d iad a s .

Q u iz a s  la p a r t e  mas c o n f l ic t iv a  de e s ta  d is c u s io n ,  y tal v e z  la que -

pueda  s e r  menos fa c i  Im ente  e x p l i  cada, sea  la a s ig n a c io n  de la banda de -  
-1

IR  a 7 35  cm. , no p o rq u e  no se pueda e xp li  c a r  con los datos  d is p o n ib le s  

, s in o  mas b ie n  p o rq u e  es to s  son un poco in s u f ic ie n te s ,  s o b re  todo en lo 

que r e s p e c ta  a la d i f r a c c io n  de ra y o s  X  a b a ja s  te m p e ra tu ra s .  En o t r a s  pa 

la b ra s ,  s e  d isp o n e  de da to s  de  a b s o rc io n  de IR  y de D S C  a b a ja s  tem pe­

r a t u r a s ,  p e r o  no de d i f r a c c io n  de ra y o s  X .

E l hecho  de que al d e s c e n d e r  la te m p e ra tu ra ,  a p a r e z c a  un hom bro  en

unos casos  y un p ic o  en o t r o s ,  p e r fe c ta m e n te  de fin id o , como puede v e r s e
-1

p a r a  el caso  de las  P E M IS  05  en las F ig u r a s  45, 46  y 47, a 7 35  cm. jun
-1

con el de a 7 25  cm. , no puede  s e r  e x p l ic a d o  en p r in c ip io  p o r  una t ra n

s ic iô n  del t ip o  a -------- /3 ( h e x a g o n a l  o r to r r o m b ic o ) .  E n  e fe c to , los es tu
H  o

d io s  de D S C  ( c a lo r im e t r i a  d i fe r e n c ia l  p ro g ra m a d a ) ,  que se  v e r a n  mas ade



123

lan te , han puesto  de m a n if ie s to  la in e x is te n c ia  de este  tipo de t r a n s ic îo  -

nés is o fa s ic a s ,  al m enos en las  co n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  em pleadas, de

te c ta n d o se  u n ic am e n te  lo que p a r e c e  s e r  un t r a n s ic io n  del t ipo  a   I (
H

h e x a g o n a l  l îq u id o ).  E n  e s te  sen tid o , la r e p r e s e n ta c iô n  de las  e n ta lp ia s

m o la re s  de fu s io n  a p a re n te s  de la  m en cio n ad a  m a n ife s ta c io n  té rm ic a ,Z !^ H ^ ,

Tren te  a n, n u m éro  de m e t i le n o s  de la cad en a  e x t e r io r ,  da lu g a r  a una U

nea r e c t a  de p e n d ie n te  7 9 6 ,9  c a l /m o l  de - C H  -  p a r a  las  P E M IS  01, y de

765 , 7 c a l /m o l  de - C H ^ -  p a r a  las  P E M IS  05, cuyos v a lo r e s  son muy pro>d

mos al o b ten ido  p a r a  la  t ra n s ic io n  a  I ( h e x a g o n a l  l îqu ido) e x h ib id a
H

p o r  los n -a lc a n o s ,  7 35  c a l /m o l  de - C H ^ -  segun B ro a d h u r s t  (81) y, a l de  

7 7 7  c a l /m o l  de - C H ^ - ,  v a l o r  m edio dado p o r  J o rd an  (62) p a r a  los p o llm e  

ro s  en fo rm a  de p e in e  p o r  él es tu d iad o s .

S in  e m b arg o , es n e c e s a r io  h a c e r  dos t ipos  de o b s e rv a c io n e s .  P o r  un 

lado, ni las  m ed id as  de D S C  de las  P E M IS  01 y P E M IS  05, ni las  de -  

G o n z a le z  de la C am pa et a l .  (4) de las  P E M IS  10, y ni las  mas re c ie n te s  

de B e n e d e t t i  et a l .  (82) a c e r d a  de las  de po li ( - n - o c t a d e c i I )  e t i le n o  y p o l i -  

( - n - o c t a d e c i I )  o x id o  de e t i le n o  que a p e s a r  de e n c o n t r a r  el desd o b lam ien to  

en in f r a r r o jo ,  p ru e b a  segun él los de la  t r a n s ic io n  o r t o r r o m b i c o   h e x a ­

go n a l,  no se a p r e c ia  un e fe c to  té rm ic o  a t ra v é s  de la c a lo r im e t r i a  d i fe r e n  

c ia l  p ro g ra m a d a  que se  pueda a s o c ia r  con e s te  p re te n d id a  t ra n s fo rm a c io n

( o r t o r r o m b i c a  h e x a g o n a l) .  P o r  o t r o  lado, en las  p a r a f in a s  l in ea l es  con

un num éro  de a tom os de c a rb o n o  de a i r e d e d o r  de 22  se  puede v e r  e s ta  -  

t r a n s ic io n  m e d ia n te  D S C .  N o  o b s ta n te ,  en m ed id as  l le v a d a s  a cabo r e c ie n  

tem ente  p o r  F e r n a n d e z - M a r t in  e t a l .  (83) s o b re  unas m u e s tra s  de p o li  N - (  

- n - o c t a d e c i I )  m a le im id a ,  P M I 18, so m etid as  a una h is t o r ia  té rm ic a  y v e l o -  

c id ad es  de c a le n ta m ie n to  a d ecu a d as , se  ha d em o strad o  que es p o s ib le  I le  

v a r  a cabo una s e p a r a c iô n  m e d ia n te  D S C  de dos e fe c to s  té rm ic o s  p e r f e c ­

tam ente d i fe r e n c ia d o s ,  que muy b ie n  p u d ie ra n  s e r  a t r ib u id a s  a la s ecu e n -

c ia  de B  a  ,  I. E s to s  e s tu d io s  van  a s e r  co n tinuados  con o t r a s  -
o H  _ ,

po li N -m a le im id a s  con un n u m éro  de  1 8 ,2 0  y 22  m e ti le n o s  en la p a r t e  ex



te rn a  de la cad en a  la t e r a l  n - a lq u î l i c a .

P o r  tanto , no se puede d e s e c h a r  to ta lm en te  la h ip o te s is  de la e x is te n  

c ia  de una e s t r u c t u r a  o r t o r r o m b ic a  a b a ja  te m p e ra tu ra ,  m ie n t ra s  no pueda  

s e r  c o n f irm a d a  m e d ia n te  m ed id as  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X  a b a ja s  te m p e ­

r a t u r a s .  T am poco , en fa v o r  de todo esto , se  puede p r e s e n t e r  como un da

to e x c lu y e n te  de la t r a n s ic io n  f i  a  , e l a s ig n a r  el v a lo r  d e / ^ H  = -
o H  f

750  c a l /m o l  de  - C H ^ -  e x c lu s iv a m e n te  a la e x is te n c ia  de la e s t r u c t u r a  h e ­

x a g o n a l ,  pues como se puede a p r e c ia r  c la ra m e n te  en la  F i g u r a  50 ,  al r e  

p r e s e n t e r  los datos  ta b u Iados de S c h a e r e r  et a l .  (84) y B r o a d h u r s t  ( 8 1 ) , -  

s e  o b t ie n e n  unos v a lo r e s  de 551 c a l /m o l  de - C H ^ -  p a r a  20  <  n <  30, de  -  

665  c a l /m o l  de - C H  -  p a r a  10 <  n <  20, y de 773 c a l /m o l  de - C H . -  p a r a

3 0 <  n <  40 . D e  la r e p r e s e n ta c iô n  d e ^ H + Z i i H  ( / 3  a   I) f r e n t e  a n
f  t o  H

, se o b t ie n e n  unos v a lo r e s  de 895  c a l /m o l  de - C H ^ -  p a r a  m ie m b ro s  de n 

p a r ,  y de 9 1 3  c a l /m o l  de - C H ^ -  p a r a  los m iem b ro s  de n im par; v a lo r e s  -  

estos , no muy a le ja d o s  de los c o r re s p o n d ie n te s  a los e n c o n tra d o s  h a s ta  a -  

h o r a  con una s e r ie  de fa m i l ie s  de p o l im e ro s  en fo rm a  de p e ine , re c o g id o s  

en la T a b la  X X V I  con o t r o s  f in e s  c o m p a ra t iv e s ,  en donde se e n c u e n tra n  -  

v a lo r e s  tan d is t in to s ,  d is p a r e s ,  que van  desde  733 , 7 a 829, 5 c a l /m o l  d e -  

- C H 2- .

S e  r e c u e r d a ,  que al h a c e r  el es tu d io  de ra y o s  X  a te m p e r a tu ra  am -  

b îe n te  p a r a  las  dos s e r ie s  hom ologas P E M IS  01 y 05 , se  ha e n c o n tra d o  -  

que los p o l im e ro s  con c r is t a l in id a d ,  p re s e n ta n  un d n ic o  m axim o en la  z o ­

na de a lto s  ân g u lo s , de v a l o r  2 $  = 2 1 . 5  g ra d o s ,  que c o r re s p o n d e  a un es
o o •

p ac iad o  de 4, 18 A .  D a d a  la in e x is te n c ia  de un p ic o  u hom bro  a 3 , 7  A ,  se  

ha d e s c a r ta d o  la p o s ib i I id a d  de e s t r u c t u r a s  o r to r r o m b ic a s  a te m p e r a tu ra  -  

am b ie n te .  S in  em b arg o , G o n z a le z  de la  C am pa y B a r r a l e s - R i e n d a  (3) en -  

el caso  de la p o li  N - (  10 - n - d o c o s i lo x ic a r b o n i l - n - d e c i I )  m a le im id a  (P E M I  -  

1 0 -2 2 )  han e n c o n tra d o  e s te  hom bro en los d ia g ra m a s  de d i f r a c c io n  d e  r a ­

yos X  a te m p e r a tu ra  am b ien te .
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F i g u r a  50 . R e p r e s e n ta c iô n  de  los datos  d e S c h a e r e r  et a l .  (84) y B r o a d h u r s t  

( e i ) ,  d e  las  e n ta lp ia s  de fu s io n  de n -a lc a n o s .



R e c ie n  tem ente , se  han hecho es tu d io s  de IR  a b a ja  te m p e ra tu ra  de un 

p o l ie s te a r a t o  de v in i lo  c o m e rc ia l  (82 ),  p re se n ta n d o  un p ro n u n c iad o  hom bro  

a 731 cm. V  L o s  e s tu d io s  de ra y o s  X  de S h ib a e v  et a l .  (74) a es ta  m is ­

ma te m p e ra tu ra ,  del m ism o com puesto, h acen  r e f e r e n d a ,  en la zona de  -
o  .

a lto s  a n g u lo s , u n icam en te  al p ico  c o r re s p o n d ie n te  a 4, 19 A , estando au -  

s en tes  los e s p a c ia d o s  c o r re s p o n d ie n te s  a los s is te m a s  o r to r r o m b ic o  ( 3 , 7 -  

A ) y t r i c i f n ic o  (4 ,5 5 ;  3 , 4 7  y 2 , 5 8  A ) .

A. la v is t a  de lo d icho , se puede d e c i r  que aunque no se t ien en  datos

to ta lm e n te  c o n t r a d ic to r ie s ,  tampoco de los e x is te n te s  se  pueden a lc a n z a r  -

c o n c lu s io n e s  d e f in i t iv a s ,  p o r  lo que es fa c t ib le  p r e s e n te r ,  como o t r a  pos_[
-1

b le  causa  del d esd o b lam ien to  a b a ja  te m p e ra tu ra  de la banda a 7 25  cm. ,

e l que en e s ta s  c o n d ic io n e s , el p a r a le l is m o  e n t r e  las v a r i l l a s  c i l in d r ic a s

del m odelo  hexa g o n a l se  p ie rd a  en c ie r t a  fo rm a , p ro d u c ien d o s e  una d is to r  

s ion  de los segm entos que c o n s t i tu y en  las  cadenas la t é r a le s ,  lo que p o d r fa  

d a r  lu g a r  a un d esd o b lam ien to  de la ya m encionada  re g io n .  E l lo impi ica  -  

r i a  que los d ia g ra m a s  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X  no s e r ia n  muy d i fe r e n te s  

, y  p o r  tanto , no te n d r îa n  p o rq u e  d e te c t a r s e  e fe c to s  te rm ic o s  s ig n i f i c a U -  

v o s  a los ya  e n c o n tra d o s  p o r  la  te c n ic a  de D S C .  E s te  ra z o n a m ie n to  po -  

d r i a  s e r  la s o lu c io n  de co m p ro m ise  e n t r e  lodos los re s u lta d o s  e x p e r im e n  

ta ie s .  S in  em b arg o , es  n e c e s a r io  a d m it i r  la  idone idad  de mas e x p é r im e n ta  

c io n  en los t r è s  asp e c to s  conque puede r e s o lv e r s e  el p ro b le m a , ra y o s  X ,  

D S C  e IR  a b a ja s  te m p e ra tu ra s  y c o n d ic io n e s  te rm ic a s  e s ta b le c id a s .

I /
P a r a  f i n a l i z a r ,  s o lo  un b r e v is im o  c o m e n ta r io  a la  re p r e s e n ta c iô n  d e ­

là  v a r ia c io n  de la  r e la c io n  de D . O . _ -1  /  D . O. -1
7 35  cm. 745  cm. con la  tem

p e r a t u r a ,  e fe c tu a d a  p a r a  la s e r ie  hom ologa de las P E M IS  05 en la F ig u
_ ,

r a  5 1 .  E n  e l la  se  a p r e c ia ,  que el m iem b ro  mas b a jo  de los que se  p r e  -

centan, la P E M I  0 5 - 1 0 ,  no m u e s tra  n ingun s a lto ,  lo que in d ic a  que no hay
/ -1  

t r a n s ic io n ,  c u a lq u ie r a  que s ea  la  re s p o n s a b le  de  es te  p ic o  a 735  cm. , y

que los s a l to s  r e la t i v o s  a las  dem as P E M IS  05 son mucho m e n o res  que -



m
S

CD
ci

m
ro

Q  
a

3

2

PEMI 05-221

3

PEMI 05-203

2

PEMI 05-18
2 O O

1
PEMI 05-16

2

PEMI 0 5 -U1

1

PEMI 05-12
1 O

PEMI 05-10
0

333253 293173 213133

T.(K)

F i g u r a  51. R e p re s e n ta c iô n  de la r e la c io n  de d en s id ad es  o p tic a s  D . O.

D .  O . , en fu n c io n  de la te m p e ra tu ra ,  p a r a  la P E M I  0 5 - 1 0  

(a m o r fa )  y los m iem b ro s  c r is t a l in o s  de la s e r ie  de las  P E M IS  05.



los de la F i g u r a  48. P o r  todo el lo, no s é r ia  e x t ra n o  que e s ta  de^enden -  

c ia  tam bien  puede s e r  e x p l i  cad a  p o r  la u lt im a  c a u s a  in d ica d a  p a r a  expl|_ -  

c a r  el d esd o b lam ien to , es  d e c i r ,  la  e x is te n c ia  de zonas  d is to r s io n a d a s  o 

no a l in e a d a s  p a r a i  e lam ente , en las  cadenas  la t é r a le s ,  a b a ja s  te m p e r a tu ra s  

. E n  es te  s e n t id o .  Chapm an (65) ha s eh a la d o  que hay  un tipo de e s t ru c tu  

ra ,  nada u s u a l ,  d e s c u b ie r to  p o r  V a n d , L o m a r  y L a n g  (85) en la e s t ru c tu  

r a  c r is t a l  ina  de la  fo rm a  A  del hexan o a to  de p o ta s îo .  E s ta  e s t r u c t u r a  cH 

f i e r e  de o t r a s  su b ce ld i I la s  en que los e je s  de  las  c ad e n a s , que d i f i e r e n -  

de las  de los p ian o s  en z ig - z a g ,  no son todos p a r a le lo s ,  c r u z a n d o s e  unos  

con o tro s  en la  m ism a capa  p o r  lo q u e * lo s  z ig - z a g  de cad e n a s  v e c in a s  s e -  

f î ja n  unos con o t r o s .  E l  e s p e c tro  de a b s o rc io n  de IR  del h e xa n o a to  de po 

ta s io ,  en e s ta  fo rm a  c r is t a l in a ,  m u e s tra  so lam e n te  una u n îc a  banda  a 7 17  

cm. \  con ùna banda  a d ic îo n a l  mas d eb il  a 7 37  cm. \



V I .  E S T U D I C  D E  L A  C R I S T A L I N I D A D  E N  C A D B H A S  L A T E R A L E S .  -  

T E M P E R A T U R A S  Y  E N T A L P I A S  D E  F U S I O N .

V I .  1 In troc iucc ion .

E l  e s tu d io  de la c r is t a l in id a d  y p ro p ie d a d e s  en p o lfm e ro s ,  ha s id o  po  

s ib le ,  p r in c ip a lm e n te ,  g r a c ia s  a la c a lo r im e t r ia  d i fe r e n c ia l  p ro g ra m a d a  -  

(D S C ) .  L a  a te n c io n  p re s ta d a  p o r  los in v e s t ig a d o re s  a e s ta  te c n ic a ,  ha es  

tado o r ie n ta d a ,  en la m a y o r ia  de los casos, a e s tu d io s  s o b re  p o lfm e ro s  H 

n e a le s  (8 6 ) (8 7 ) (8 6 ) (6 9 ) ,  quedando el p ro c e s o  de c r is t a l i z a c io n  tan c a r a c t e -  

r f s t ic o  de les pol fm ero s  con la rg a s  cadenas  la t é r a le s ,  re le g a d o  a co tas  -  

de e sc a so  in te r e s ,  y aun cuando se  h u b ie ra n  e s tu d ia d o  las p ro p ie d a d e s  t e r  

m odinam icas  de c ie r t a s  s e r ie s  de e s te  tipo de p o lfm e ro s ,  u n icam ente  se  -  

han l im îtad o  al es tu d io  de la  v a r ia c io n  de las te m p e ra tu ra s  de fu s io n  en -  

func ion  de la long itud  de la  cad en a  la t e r a l  ( 9 0 ) ( 9 1 ) (9 2 ) .

V I .  1. 1 A n te c e d e n te s .

N o  o b s tan te ,  c ab e  d e s ta c a r  la la b o r  r e a l i z a d a  p o r  J o rd a n  et a l.  ( 6 2 ) -  

(9 3 ) (9 4 ) (9 5 ) (9 6 ) (9 7 ) ,  que han s ido  los ûn icos h asta  la fe c h a ,  que han e s tu ­

d iado de una fo rm a  mas p ro fu n d a  las  p ro p ie d a d e s  te rm o d in a m ic a s  de e s t e -  

tipo de p o lfm e ro s ,  al t r a t a r  de r e la c io n a r  estas  con la  c r is t a l in id a d  en -  

t r è s  s e r ie s  de p o lfm e ro s ,  p o li  N - ( - n - a l q u i I )  a c r i l a t o s ,  po li  N - ( - n - a l q u î l )  a 

c r i la m id a s  y p o li  (v in i l )  e s te r a s  de longitudes de cad e n a  la t e r a l  com prenc^  

das e n t re !  12 y 22 atomos de  c a rb o n o  (62 ),  y de copol fm e ro s  de e s te  t i p o -  

de com puestos  con m onom eros  que no p re s e n ta n  c ad en as  la t é r a le s  n - a lq u ^  

l ic a s  (93 ).

L o s  c ita d o s  a u to re s ,  Megan a s u g e r i r ,  como c o n c lu s io n  de estos  es tu 

d io s , que s o lam e n te  una p a r te  de las cadenas  l a t é r a le s  p a r t ic ip a  en la -  

c r is t a l i z a c io n ,  en tanto  que la cadena  p r in c ip a l  y el r e s t o  de la c a d e n a -  

la t e r a l  se e n c u e n tra n  en e s tad o  am orfo , s iendo  adem as n e c e s a r io ,  que se  

a lc a n c e  una long itud  c r f t i c a  en las cadenas  la t é r a le s ,  co n s tan te  p a r a  cada



s e r i e  hom ologa, p a r a  que se proc iuzca d ic h a  c r is t a l i z a c io n ;  lo cual e s ta  de  

a c u e rd o  con los e s tu d io s  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X  d is p o n ib le s  en la lîte_ 

r a t u r a .  E s ta  long itud  c r f t i c a  v a r i a  en func ion  de la f le x ib i l id a d  de la c a ­

dena p r in c ip a l ,  s ien d o  m a y o r  cuanto  m en o r es  la  f le x ib i l id a d  de  la  c ad e n a  

p r in c ip a l ,  lo que p a r e c e  in d ic a r  la  e x is te n c ia  de un fenom eno de t r a n s p o r  

te que c o n t r o la r i a  la c r is t a l i z a c io n .  A s f ,  cuanto m a y o r  fu e r a  la f l e x i b i U -  

dad de la cad en a , m e n o r  s é r i a  el te rm in e  de t r a n s p o r te ,  y en cons ecu e n -  

c ia ,  la  lo ng itud  c r f t i c a  de c r is t a l i z a c io n  s é r i a  m en o r.  A  p e s a r  de todo,es^ 

te es un a s p e c to  que r e q u ie r e  s e r  c o n s id e ra d o  en de tal le.

V I .  1 .2  O b je t iv o s .

L a s  P E M I S  01 , P E M IS  05 y P E M IS  10 p re s e n ta n  la c a r a c t e r i s t i c a  de  

p o s e e r  un g ru p o  e s t e r  in te r c a la d o  en la cad en a  la t e r a l  que le  da una  g r a n

f le x ib i l id a d .  A d em as , como se ha podido c o m p ro b a r  p o r  el es tud io  de <^ -

f r a c c io n  de ra y o s  X ,  la c r is t a l i z a c io n  no co m ien za  h a s ta  que se a l c a n z a -  

la  long itud  m fn im a co n ta d a  a p a r t i r  del e s t e r  y no a p a r t i r  de la c a d e n a -  

p r in c ip a l .  E l  h echo  de d is p o n e r  de t r è s  s e r ie s  hom ologas que se d i f e r e n -  

c ia n  e n t r e  si en la lo ng itud  de d icho  puente  de un ion , nos v a  a p e r m i t i r  la  

e v a lu a c io n  de, como y en que m edida, se  p ro d u c e  la e l im in a c io n ,  p a r c ia l  

6 to ta l ,  de las  r e s t r i c c io n e s  de la cadena  p r in c ip a l  a la  c r is t a l i z a c io n  de  

las  cad en as  la t é r a le s ,  lo que a y u d a ra  a d e d u c ir  s i la  long itud  m fn im a d e -  

c r is t a l i z a c io n  e s ta  d e te rm in a d a  p o r  una a l ta  e n e r g ia  an tes  de d ic h a  longj^- 

tud c r i t i c a ,  que im p ide  la  n u c le a c io n ,  o si p o r  e l c o n t r a r io ,  es e l fenom e  

no de t r a n s p o r te  en el fu n d id o  el que c o n t r ô la  la c r is t a l i z a c io n .

O t r o  a sp e c to  in te r e s a n te  s e r a  el es tu d io  c o m p a ra t iv o  e n t r e  las  t r è s  -  

s e r ie s  de po li  N - ( - n - n - a l q u i l o x ic a r b o n i l - n ^ a l q u i I )  m a le im id a s  y la s e r i e  ho  

m ôloga de po li  N - ( - n - a l q u i l )  m a le im id a s  e s tu d iad a s  a n te r io r m e n te  en e s te  -  

l a b o r a to r io  (6 1 ) .  L a  d i f e r e n c ia  e n t r e  ambos g ru p o s  e s t r ib a  en que en la  -

u l t im a  s e r i e  el p u e n te  de  un ion  e n t r e  la cad e n a  p r in c ip a l  y la cad e n a  la te



r a l  fo rm a  p a r te  de la p r im e r a ,  lo que p e r m i t i r a  v e r  la  in f lu e n c ia  de la -  

r ig id e z  de la cad en a  p r in c ip a l  s o b re  las p ro p ie d a d e s  de las cadenas la té ­

r a le s .  T e n d re m o s  p o r  tan to , dos g ru p o s  de p o lfm e ro s  con cadenas l a t e r ^  

les n - a lq u i l i c a s ,  p e ro  con puentes  de un ion muy d i fe r e n te s ,  lo que perrm  

t i r a  la  obtencicin de c o n c lu s io n e s  a c e r c a  de la in f lu e n c ia  de estos fa c to r e s  

en la c r is t a l i z a c io n .

V I .  2 P a r t e  e x p e r im e n ta l .

V I .  2 . 1 T e c n ic a  c a lo r im e t r i c a  d i f e r e n c ia l  de b a r r id o  (D S C ) .

L a s  m edidas  de c a lo r im e t r i a  d i fe r e n c ia l  de b a r r id o  (D S C )  se  I l e v a r o n -  

a cabo con u n jc a lo r îm e t r o  | d i fe r e n c ia l  de b a r r id o  Du P o n t,  modelo 9 9 0 ,  -  

con un a c c e s o r io  de b a ja  te m p e r a tu ra  y n it ro g e n o  ifqu ido  como agente  r é ­

f r ig é r a n t e .

L a s  c o n d ic io n e s  de m ed id a  u t i l i z a d a s  fu e ro n  las s ig u ie n te s ;  v e lo c id a d  

de b a r r id o  5 ^ C / m i n . , s e le c t o r  de s e n s ib i l id a d  10 m c a l / s e g . , e s c a la  de l -  

r e g is t r e  10 ° C / c m .

L a s  m u e s tra s  se e n c a p s u la ro n  en c ap s u la s  de a lu m in io ,  y p a r a  c a d a  -  

h o m o p o lfm ero  se u t i I i z a r o n  dos m u e s tra s  de d i fe r e n t e  peso, T o d as  las  mu 

e s t r a s  s u f r ie r o r .  e l m ism o t ra ta m ie n to ;  una v e z  in t ro d u c id a s  en la  c e lu la  -  

D S C  s e  e n f r ia r o n  desde  te m p e r a tu ra  am b ien te  h a s ta  - 1 0 0  ° C ,  p a ra  d esp u es  

c a le n ta r  a 5 ^ C / m i n .  h a s ta  una te m p e ra tu ra  s u p e r io r  en 40 ° C  al punto de  

fu s io n  c o r r e s p o n d ie n te  a cada  m u e s tra .  A  co n tin u a c io n , se  v o lv io  a e n f r i a r  

la  m u e s tra  h a s ta  - 1 0 0 ° C  y se c a le n to  de nuevo, u t i l iz a n d o  la segunda fu ­

s ion  p a r a  o b te n e r  los v a lo r e s  e x p é r im e n ta le s  de la te m p e ra tu ra  y la  e n t ^  

pia  de fu s io n , que p o s te r io rm e n te  se han em pleado en los ca lc u lo s  p a r a  -  

la d e te rm in a c io n  de o t r a s  m agn itudes  te rm o d in a m ic a s  y e s t r u c t u r a le s .  O b -  

v ia m e n te  e s te  p ro c e d im ie n to  ha  p e rm it id o  que todas las  m edidas o b te n id as  

sean c o m p a ra b le s ,  al h a b e r  s ido  so m etid as  todas las  m u e s tra s  a c o n d ic io  

nés id e n t ic a s  de c r is t a l i z a c io n ,  aunque los v a lo r e s  ob ten idos  no r e p r e s e n



ten v a lo r e s  de  e q u i I ib r io .

E l  f in a l  de la  c u r v a  de fu s io n  fue  tomada como la te m p e r a tu ra  de  f u ­

s ion  en todos los e x p e r im e n to s ,  en p a r te  p o rq u e  el p ro c e d im ie n to  d io  el -  

v a lo r  mas r e g u la r  a m e d id a  que la  long itud  de  la  cad en a  la t e r a l  v a r i a b a . -  

I_a d e s a p a r ic io n  del u lt im o  r a s t r o  de c r is t a l in id a d  çs  el c r i t e r i o  n o rm a l -  

de fu s io n  de equi I ib r io  (9 8 ) ,  p e ro  dadas  las  v e lo c id a d e s  de c a le n ta m ie n to -  

em pleadas , el e q u i l ib r io  s o lo  se c o n s ig u io  en p r im e r a  a p ro x im a c io n .

L a s  le c tu r a s  de te m p e r a tu ra  se  c o r r i g e r  u t i l i z a n d o  una s e r i e  de p a t r o  

nes de e le v a d a  p u r e z a  y punto de fu s io n  p e r fe c ta m e n te  co n oc ido . E s to s  pa  

t ro n e s  in c lu y e n , ind io  m e ta l,  ac id o  e s te a r ic o ,  a c id o  la u r ic o  y agua  b id e s -  

t i la d a .  L o s  puntos de fu s io n  de los p a tro n e s  de todas las  m u e s t ra s  ana  

l iz a d a s  se m id ie ro n  s ig u ie n d o  el c r i t e r i o  a r r i b a  c i tado.

L a s  e n ta lp ia s  de fu s io n  se  m id ie ro n  a p a r t i r  de  las  a r e a s  de las  e n -  

d o te rm a s , u t i l i z a n d o  como r e f e r e n c ia  una m u e s t ra  de  2 8 , 9 0  mg, de  i n d i o -  

m e ta l.  L a s  m e n c io n ad as  a r e a s  se d e te rm in a ro n  g ra v im e t r ic a m e n te .

V I .  2 . 2 T e c n ic a  r e f r a c t o m e t r ic a .

L a s  m u e s t ra s ,  in v e s t ig a d a s  a p a r t i r  de los d a to s  c a lo r im e t r ic o s ,  fu e  -  

ro n  so m etid as  a la te c n ic a  r e f r a c t o m e t r ic a ,  c a le n ta n d o la s  d esde  te m p e r a tu ra

am b ien te  a una v e lo c id a d  de 1 °C  cad a  t r e in t a  m in u to s . N o rm a lm e n te  no se
/ / > 

p ro d u jo  n igun cam bio  en el in d ic e  de r e f r a c c io n  h a s ta  c in c o  m inutos  m a s -

ta rd e .  C o n c re ta m e n te  e s ta s  t r a n s ic io n e s  fu e ro n  c o n s id e ra d a s  como punto s

de fu s io n  muy c e rc a n o s  a la s  que se  o b tu v ie ra n  a v e lo c id a d e s  tan l e n t a s -

como las em p le a d a s  n o rm a lm e n te  en d i la to m e t r ia .  C o n s id e ra d a s  dé e s ta  -
/ /

fo rm a , fu e ro n  u t i l i z a d a s  en la s e r i e  de c a lc u lo s  que se in d ic a r a n  p o s te  -

r io r m e n te .

V I .  3 R e s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s .

V I . 3 . 1  P o l i  N - ( - n- a lq u i lo x ic a r b o n i l - m e t i I )  m a le im id a s .
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E n la F i g u r a  52, se m u e s tra n  los D S C g r a m a s  c o r re s p o n d ie n te s  a los  

m iem b ro s  de  una s e r ie  hom ologa de  po li N - ( - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - m e t i I )  ma­

le im id a s  que p re s e n ta n  c r is t a l in id a d  en las  c ad e n a s  la t é r a le s .  Como se -  

puede a p r e c ia r ,  los p ico s  que se m u e s tra n ,  m a n if ie s ta n  una p a u la t in a  agu^i  

za c io n  del â r e a  de fu s io n  y un aum ento de l punto de fu s io n , como conse  

c u e n c ia  lô g ic a  tan to  de un aum ento del tamaho como de la hom ogeneidad -  

de los c r is t a l i t o s .  L a s  e n d o te rm a s  no c o r re s p o n d e n  a igual c an t id ad  de -  

m u e s tra  en todos los cas o s .

E n  la T a b la  X X ,  se  han re c o g id o  los d a to s  de las  te m p e ra tu ra s  d e fu  

s io n , o b te n id a s  tan to  c a lo r im e t r ic a m e n te  como p o r  r e f r a c t o m e t r i a  que se -  

in d ic a ra n  mas a d e la n te .  Com o se a p r e c ia  fa c i  Im ente , los c o r re s p o n d ie n te s  

a los da to s  r e f r a c t o m é t r ic o s  son l ig e ra m e n te  mas a lto s .  U n a  r e p r é s e n t a -  

c ion  de  ambos g ru p o s  de datos  ha s id o  r e a l i z a d a  en la  F i g u r a  53.

L o s  datos  r e f r a c t o m é t r ic o s ,  in c lu id o s  en la  T a b la  X X ,  se han obtem  

do de la d is c o n t in u id a d  que t ien e  lu g a r  al r e p r e s e n t a r  el in d ice  de r e f r a ­

cc io n , n ^ ,  en fu n c io n  de la  te m p e ra tu ra ,  como puede v e r s e  en la F i g u r a  

54.

A  p a r t i r  de las  e n ta lp ia s  de fu s io n  a p a r e n te s ,  d e te rm in a d a s  a p a r t i r -  

de las  e n d o te rm a s  de la  F i g u r a  52 , y de las  te m p e r a tu ra s  de fus ion , obte  

nidas  r e f r a c to m e t r ic a m e n te ,  se  han ca l eu lado las  e n t ro p ia s  de fus ion  A s ^  = 

Z ^ y ^ T ^ .  T o d o s  es to s  d a to s  se e n c u e n tra n  in c lu id o s  en la  ya m encionada  

T a b la  X X .

V I .  3 . 2  P o l i  N - ( 5 - n- a lq u i lo x i c a r b o n i l - n - p e n t i I )  m a le im id a s .

L o s  D S C g r a m a s  c o r re s p o n d ie n te s  a los m iem b ro s  c r is ta l in o s  de esta  

s e r i e  hom ologa e s tan  re c o g id o s  en la f ig u r a  55, m o s tra n d o  el p r o g r e s iv o -  

e s tre c h a m ie n to  d e l m axim o de fu s io n  y aum ento de l punto de fus ion , cuyos  

v a lo r e s  son i n f e r i o r e s  a los obten idos  p o r  r e f r a c t o m e t r i a ,  como se  puede  

c o n s ta te r  en la  T a b la  X X I ,  y  en la  r e p r e s e n ta c iô n  co n ju n ta  de los mismos.



I O H

PEMI 01 22

PEMI 01 20

" D

PEMI 0118

PEMI 0116

Q _ PEMI 01 U

-120-80 -40 0 40 80 120 160 
T.("C)

F i g u r a  52. R e p re s e n ta c iô n  de  los D S C g ra m a s  como una fu n c io n  de  Cp f r e n  

te a T  in d ican d o  las te m p e ra tu ra s  de fu s io n  a p a re n te s  p a r a  una  

s e r ie  de  P E M IS  01 con c r is t a l in id a d  en las  cad en as  la t é r a le s .
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F i g u r a  53. R e p re s e n ta c iô n  de Ias te m p e ra tu ra s  de fu s io n  a p a re n te s  ( ),

o b te n id a s  p o r  r e f r a c t o m e t r i a  y p o r  D S C ,  f r e n t e  al num éro  de  

m e ti le n o s  de la cadena  e x t e r i o r  p a ra  una s e r ie  de po li N - ( - n -  

a lq u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id as  que p re s e n ta n  c r is ta l in id a d  

en las  cad e n as  la t é r a le s .
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F i g u r a  54. R e p re s e n ta c iô n  de la v a r ia c io n  del in d ic e  de r e f r a c c io n ,  n

»

con la  te m p e r a tu ra  p a r a  una s e r ie  de po li N - ( - n - a I q u i I o x i c a r  

b o n i l - m e t i l )  m a le im id a s  con. c r is t a l in id a d  en las  cadenas la t é r a le s .
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F i g u r a  5 5 .  R e p re s e n ta c iô n  de los D S C g r a m a s  como una func ion  de  C  f r e n
P —

te a T ,  in d ican d o  las te m p e ra tu ra s  de fu s io n  a p a re n te s  p a r a  una -  

s e r i e  de P E M IS  05, con c r is t a l in id a d  en las  cad en as  la t é r a le s .
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CO Ĉ VO vo VO

en ro VO C^ en
en VO ro O

VO -vi­ •d- ro

-Vf- CM
•y "-j-

VO vO
O O

K

o

O)

0

L.

H
"ü
0

"O
0
L
0a
0
c
0
ü

30

5
c
0
E
z
0

?
0

L.
0

%
U

> ,
0
JC
oz

c

0
3

0

0
"O

*0
C

0
X
N

Oi
CM

lo



r e a l i z a d a  en la  F i g u r a  56 . E s  to es deb ido , como ya se ha m encionado, a  

que ei rrétodo de r e f r a c t o m e t r i a  es mucho mas r e a l i s t i c o  • que la te c n îc a  

de c a lo r im e t r i a  d i fe r e n c ia l  p ro g ra m a d a ,  tan te  p e r  e l e fe c to  de la v e lo < ^  -
t f

dad de c a le n ta m îe n to  como p o r  la pnopia  d e f in ic io n  del punto de fu s io n ,

En la F i g u r a  57  se p re s e n ta n  les  d a tes  r e f r a c t o m é t r ic e s  de e s ta  m is  

ma s e r ie ,  que se  han o b ten id o , como en el c as o  de las  R E M IS  01, a  p a r  

t i r  de la d is c o n t in u id a d  o b te n id a  en la r e p r e s e n ta c io n  del in d ice  de r e f r a
f ' f

c c io n , n ^ ,  en fu n c îo n  de la te m p e ra tu ra .

E m p lean d o  las e n ta lp ia s  de fu s io n  a p a re n te s ,  o b ten id a s  de la  F i g u r a  -  

55, y las  te m p e ra tu ra s  de fu s io n  de o r îg e n  r e f r a c t o m e t r ic o ,  se  han o b t e ­

n ido las  e n t ro p ia s  de fu s io n /y S ^ ,  in c lu id a s  en la  T a b la  X X I .

V I .  4  D is c u s io n  de les  r e s u l ta d o s .

V I .  4 .1  C a lc u le  de las  e n t r o p ia s  de fu s io n  a p a re n te s .

L a s  e n t ro p ia s  de fu s io n  fu e ro n  c a lc u la d a s  a p a r t i r  de la  co n o c id a  r e  

lac îôn:

A s ,  = A h / t ^  [6. 1]

en e l su puesto  que la t r a n s ic io n  del fund ido , , s ea  el v e r d a d e r o  punto

de fu s io n  de e q u i l ib r io ,  y que el c a le r  de fu s io n  r e p r é s e n te  a la  fa s e  c r i s

ta l in a  c o m p lé ta  (9 7 ) .  M ie n t r a s  que les  puntos de  fu s io n  obten îdos  p o r  r e  -

f r a c t o m e t r ia  pueden c o n s id e r a r s e  como v a lo r e s  de e q u i l ib r io ,  les  encon  -

t r a d e s  p o r  c a lo r im e t r i a  no. C o n s ecu en tem en te ,  las  e n t ro p ia s  c a lc u la d a s  a

p a r t i r  de m ed id as  de  D S C ,  I le v a r a n  im p l ic i te  m a y o r  e r r o r  que a q u e l la s  -
)

b asad as  en r e f r a c t o m e t r i a .  P o r  e l le ,  p a r a  el c a lc u lo  de las  e n tro p ia s  de  

fu s io n  se u t i l i z a r a n  las  te m p e ra tu ra s  d ed u c id as  p o r  r e f r a c t o m e t r ia .

Con todo e s te ,  una r e p r e s e n ta c io n  d e / \ S ^  f r e n t e  a n, num éro de ato  

mes de c a rb o n e ,  debe d a r  una r e la c iô n  l in e a l ,  al menos d e n tro  del e s t r e  

cho in t e r v a le  de n e s tu d iad o , ya  que segun F l o r y  y V r i j | ( 9 9 ) ,  e s ta  l in e a
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F i g u r a  56. R e p re s e n ta c io n  de las  te m p e ra tu ra s  de fu s io n  a p a re n te s  ( T  ),
m

o b te n id a s  p o r  r e f r a c t o m e t r ia  y p o r  D S C ,  f r e n te  al n u m éro  de  

m e tî le n o s  de la cad en a  e x t e r i o r  p a ra  una s e r ie  de po li  N - ( 5 ~  

n - a lq u i lo x ic a r b o n î l - n - p e n t i I )  m a le îm id as  que p re s e n ta n  c r ls ta M  

n îd ad  en las  cad en as  la t é r a le s .
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F i g u r a  57 . R e p re s e n ta c io n  de la v a r ia c io n  de! in d ic e  de r e f r a c c io n ,  n ^ ,  

con la  te m p e ra tu ra  p a r a  una s e r ie  de po li  N - ( 5 - n - a l q u î l o c a r -  

boni l - n - p e n t i  I) m a le îm id a s  con c r is ta l în id a d  en las  cad en as  la  

t e r a le s .



r id a d  se  o b s e r v a  n o rm a lm e n te  p a r a  c o r r e la c io n e s  de e n ta lp ia  o e n tro p ia  -  

f r e n te  a long îtud  de cad en a  en e s t re c h o s  in te rv a lo s  de n. D ic h a s  r e l a c i o -  

nes re sp o n d e n  a e cu a c îo n es  p o lin o m ica s  de p r im e r  g rado:

A H  ̂ (ca l/m o l.)  = A h ^ ^  + a {n ) jô. 2]

A S ^  ( c a l /m o l - g r a d o )  + /3 (n )  [s. 3]

/ / 
L-os fa c to r e s  a y ^  r e p r e s e n ta n  la c o n tr ib u c io n  de cada  g ru p o  m e t i l e -

n ico  s u p le m e n ta r io  al c a lo r  y e n t r o p ia  de fu s io n  re s p e c t iv a m e n te .  L a s  

co n stan tes  A H ^ ^  y A S , r e f l e ja n  las c o n tr ib u c io n e s  de  los f in a le s  de c a ­

dena a los re s p e c t iv o s  cam bios de e n ta lp ia  y e n tro p ia .

E n  el caso  de la ecu a c io n  [ô. 2J , su r e p r e s e n ta c io n .  A H ^  v e r s u s  n, -  

p e r m i t i r a  o b te n e r  el v a l o r  de n p a r a  el cual A H ^  = 0 ,  o sea , el nu m éro  -  

c r f t ic o  de g ru p o s  m e t i le n o s  in s u f ic ie n te  p a r a  p o s ib i l i t a r  la fo rm a c io n  d e  -  

e s t r u c t u r a s  o rd e n a d a s  (1 0 0 ) .

U na  r e p r e s e n ta c io n  de los v a lo r e s  d e A s ^ . c a lc u la d o s  a p a r t i r  de los

v a lo r e s  A h  ̂  y T  , tornados de las  T a b la s  X X ,  X X I  y X X I I ,  se  ha  l lev a d o  
 ̂ f  m

a  cabo en la F i g u r a  5 8 , En el caso  de las  po li  N - ( - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - m e  

t i l )  m a le im id a s  ( R E M IS  01 ) ,  el v a lo r  de /3 , r e p r é s e n ta n te  de la c o n tr ib u  -  

c iô n  de  c ad a  g ru p o  m e t i le n ic o  s u p le m e n ta r io  a la  e n t ro p ia  de fu s io n , r e  -  

s u lto  s e r  de 2, 22  c a l /m o l .  K  - C H ^ - ,  v a l o r  d e te rm in a d o  p o r  a ju s te  de m im
j i #

mos c u a d ra d o s .  P a r a  las  R E M IS  05, un c a lc u lo  ana logo  al a n t e r io r ,  d io -  

un v a l o r  p a r a  /3 de 2 , 0 5  c a l /m o l .  K  - C H ^ - . E s to s  v a lo r e s ,  ju n to  con él de  

las R E M IS  1 0 , 0 =  2 , 0 2  c a l /m o l .  K  - C H ^ - , nos p e rm i ten e s c r i b i r  la s îg u ie n  

te s e c u e n c ia ;

R E M IS  10 <  R E M IS  05 <  R E M IS  01 [5. 4]

V I .  4 . 2  E s t im a c io n e s  de la  c r is t a l în id a d  de las  cad en as  la t é r a le s .

E x is te n  v a r io s  m étodos p a r a  la d e te rm in a c io n  del g ra d o  de c r is t a l in i  

dad en p o l im e ro s  l in e a le s  ( l 00).;
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n,(numéro de -CH^- externes)
F i g u r a  58 . R e p re s e n ta c io n  de  las  e n tro p ia s  de fu s io n  ( S^), o b te n id a s  p o r  

D S C  y r e f r a c t o m e t r ia ,  f r e n t e  al num éro  de  m eti lenos e x te rn o s  

p a r a  las  s e r ie s  de R E M IS  01, R E M IS  05 y R E M IS  10 que p r e  

s en ta n  c r is t a l în id a d  en las  c ad en as  la t é r a le s .



Uno de el los, c o n s is te  en que la c r is t a l în id a d  puede s e r  es t im ad a  ca  

lo r  irre t r i  carrent e cuando se puede e r rp le a r  la s ig u ie n te  r e la c îo n  (102):

X c = A H / A H f o  [6. 5]

c o rd e  / \ H ^  , es el c a lo r  ô e n ta lp ia  de fu s io n  p o r  un idad e s t r u c t u r a i  d e te r

m inad a  c a lo r îm e t r ic a m e n te ,  y , el c a lo r  de  fu s io n  p a r a  una m u e s t r a -

100 % c r is t a l in a ,  c u ya  d e te rm in a c io n  se r e a l i z a  a p a r t i r  de un m étodo in

d e p en d ie n te  y m e d id a s  c a lo r im e t r ic a s  con m u e s tra s  de d iv e r s e s  g ra d e s  de

c r is t a l in id a d .  N o rm a lm e n te  es te  v a lo r  e s ta  muy mal e s ta b le c id o  p a r a  la  ca

si to ta l id a d  de los p o lfm e ro s ,  con la û n ic a  e xc e p c io n  del p o l ie t i le n o ,  d e l -

cuâl se  ha c o nsegu ido  d e te r m in a r  / \ H  , de una fo rm a  mas adecuada  y —
fo

p r é c is a  (1 0 3 ) ,  p u esto  de m a n if ie s to  p o r  la a u s e n c ia  de v a lo r e s  d is c o rd a n  

tes s o b r e  su m agn îtud  en la l i t e r a t u r a .

L Ie g a d o s  a e s te  punto, es n e c e s a r io  h a c e r  r e s a l t a r  que, en e s te  tipo  

de s is te m a s  p o l im e r ic o s  en fo r r ra  de p e in e , u n icam en te  una f r a c c io n  de  la  

cad e n a  la t e r a l ,  c o n s ta n te  p a r a  cada  p o l im e ro ,  c o n tr ib u y e  al d e s a r r o l lo  de  

la  fa s e  o rd e n a d a ,  p o r  lo que el c a lo r  de fu s io n  de una m u e s tra  c o m p le ta -  

m ente  c r is t a l  ina no puede d e te r m in a r s e  en e s te  caso.

L a  d i f r a c c io n  de ra y o s  X ,  tanto p a r a  el caso  de las d i fe r e n te s  po li  -  

N -m a le im id a s  e s tu d ia d a s ,  como p a r a  el po li (v in i l )  e s te a r a to  (1 0 0 ) (7 5 ) ,  los  

p o li ( - n - a l q u i l )  a c r i l a t o s  (100 ) y, p ro b a b le m e n te  los po li  ( - n - a lq u i I )  m e ta c H  

la tos , han d e m o s tra d o  que las  cad en as  la t é r a le s  de los p o lfm e ro s  en f o r ­

ma de p e in e ,  e s tàn  o rd e n a d o s  p e r p e n d ic u la rm e n te  al p iano  que fo rm a  la  -  

cad e n a  p r in c ip a l  fo rm a n d o  una e s t r u c t u r a  h exag o n a l m o d if ic ad a , s im i l a r  a 

la  que adoptan m uchos n -a lc a n o s ,  unos g ra d o s  p o r  d eb a jo  de su punto de  

fu s io n  (8 1 ) .  S in  em b arg o , tan to  en p a r te  de las R E M IS  n ' como en. o t r o s -  

pocos c a s o s  (5 3 ) ,  e s ta  fo rm a  c r is t a l i n a  p e r s is t e  a c u a lq u ie r  te m p e ra tu ra  -  

p o r  d e b a jo  de l punto de fu s io n . R o r  es te  m otivo , p a r e c e  a p ro p ia d o  y  r a z o  

n a b le  to m a r  como una p r im e r a  a p ro x im a c iô n ,  que los datos  de los c a lo r e s  

de fu s io n , p a r a  la fo rm a  h e xa g o n a l,  de los n -a lc a n o s  puedan r e p r e s e n t a r  -
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la  f r a c c io n  c r i s t a l i n a  de las  cad en as  la t é r a le s  en es tos  p o l îm e ro s .  L a  

t r a n s ic io n  — >  I , ha s id o  a m p iiam en te  e s tu d îad a  y a n a l iz a d a  c r i t i c a m ^  

te p o r  B r o a d h u r s t  (81 ) .

D e  a c u e rd o  con F l o r y  y V r i j  (9 9 ) ,  las  e n ta lp ia s  de fu s io n  p a r a  las  pa 

r a f in a s  pueden r e p r e s e n t a r s e  segun una e cu ac io n  l in e a l  del tipo:

(c a l /m o l )  = C  +  K  (n) [ô. ^

en donde C ,  r e p r é s e n ta  el v a l o r  de la e n ta lp ia  debido a los g ru p o s  f i n a ­

les y K , la  c o n tr ib u c io n  de cad a  g ru p o  meti len ic o  a la e n ta lp ia  de fu s io n .  

E l v a l o r  de a  o b ten id o  p a r a  la  t r a n s ic io n  a  — >  ifqu ido  de las p a r a f in a s  

es de 7 3 4 ,9  c a l /m o l  - C H ^ -  ( 8 l ), i n f e r i o r  al e n c o n tra d o  p a r a  la  t r a n s ic io n  

del s is te m a  o r to r r o m b ic o  al Ifqu ido  ( /3  ̂ — >  Ifq u id o ), que p re s e n ta n  los -  

n -a lc a n o s  mas a lto s  h a s ta  el p o l ie t i  leno. En e s te  caso  se ha corts iderado  

el v a l o r  de 9 50  c a l /m o l  - C H ^ -  . Dado que en una p a r a f in a ,  al c o n t r a r io  -  

eue en los com puestos e s tu d iad o s  en la p ré s e n te  M e m o r ia ,  todos los meU  

•enos de la cad e n a  p a r t ic ip a n  en la c r is t a l  in id ad , de a c u e rd o  con J o rd a n  

(9 0 ),  el c a lo r  de fu s io n  de una p a r a f in a  se puede c o n s id e r a r  como el c o -  

r r e s p o n d ie n te  al de una m u e s t ra  100%  c r is t a l  ina.

S e  puede p o r  tanto , s u s t i t u i r  / \ H  de la ecu ac io n  6 . 5  p o r  _ de -
TO T

la e c u a c io n  6. 6 , con lo que la f r a c c io n  c r is t a l in a  queda asi:

Xç. = ( A h  ̂ (n) 14, 0 26  ) / (  C  + K  (n ) )  [s. ?]

en donde v ie n e  e x p re s a d o  en c a l / g .  L a  co n s tan te  n u m é r ic a  es e l pe

so m o le c u la r  de una un idad  m e t i le n ic a ,  con e l f in  de c o n v e r t i r  e l  v a l o r  de  

en c a l /m o l  - C H ^ - , y n es el num éro  de g ru p o s  m eti lenos de la  cad e  

na e x t e r i o r ,  in c lu y e n d o  el g ru p o  te rm in a l ,  C se  ha c o n s id e ra d o  c e r o  en -  

e s te  caso  p o rq u e  los datos  de in te r e s  son los cam bios e n ta lp îc o s  d e  c o j r -  

to in te r v a lo  a s o c ia d o s  con la fu s io n  de cada  g ru p o  m eti leno, c r i t e r î o  es te  

, tam bien  adoptado  p o r  B r o a d h u r s t  (81) y J o rd a n  (62 ).

L a c r i s t a l  in idad, p r é s e n te  u n ic am e n te  en la  cadena  e x t e r i o r  , es:



X  = f X  [e. e]
es c

en donde f  queda  d e f in id o  como,

P M  un idad  e s t r u c t u r a i  (c a l /m o l .  unidad) r  *i
f  ------------------------------------------------------------------------1-----------------------------------

P M  cadena  la t e r a l  e x t e r n a  -  1, 0 08  Z \H ^ ( c a t /g ) ( n )  14, 0 26

, el n u m éro  de g ru p o s  - C H ^ -  c r is t a l i z a d o s  en la cad en a  la t e r a l  es:

A H ^ f c a l / m o l  unidad)
n = X  ' n = f  X  • n  --------------------------------------------

^ 7 3 4 , 9 ( c a l / m o l . - C H ^ - )

y p o r  tanto, el nu m éro  de m eti lenos a m o rfo s , n^, s e ra :

n = n -  n 
a c

§.io]

f . n ]

U n  segundo metodo, p a r a  la d e te rm in a c io n  de la  c r is t a l în id a d  se  b a s a  

en el hecho , m encionado  a n te r io r m e n te ,  de que la  r e p r e s e n ta c io n  de los -  

v a lo r e s  de las  e n ta lp ia s  de  fu s io n  f r e n t e  al nu m éro  de m eti lenos da lu g a r  

a una l in e a  r e c t a ,  l i n e a r idad o b s e rv a d a ,  segun F l o r y  y V r i j  (9 9 ) ,  p a r a  in 

te r v a lo s  de n c o r to s ,

(ca l/m o l.)  + a (n )  1:^

ecu a c io n  muy s im i la r  a la  e x p re s io n  ^  .
i

Cuando A H ^  = 0 ,  es to  es , cuando se p ro d u c e  la fu s io n ,  se  puede d e -  

c i r  que todos los g ru p o s  m e t î le n o s  se  e n c u e n tra n  en es tad o  a m o rfo ,  es de  

c i r ,  el nu m éro  de m e t î le n o s  p o r  d e b a jo  de los c u a le s  no e x is te  a p a r e n te  -  

c r is t a l în id a d  es , ,

n ' ^ = A H f ^ a  ^ . 13]

S i  se supone que e s te  v a lo r  es co n s tan te  a m ed id a  que aum enta , s i n -  

l im ite ,  la  lo n g îtu d  de la cad e n a  la t e r a l ,  la  c r is t a l în id a d  puede  v e n i r  ex  -  

p r e s a d a  como:

X '  = ( n -  n ) - l 4 ,  0 2 6 /  PM. un idad  e s t r u c t u r a i  1 ^



Ig u a lm e n te  en e s te  m etodo, el num éro  de g ru p o s  m e tî le n o s  c r i s t a l i z a -  

dos es de:

n = n -  n 
c a &• isj

S i  las  s u p o s îc io n e s  in t r fn s e c a s  a las  e cu a c io n es  ^ . 7 ]  y son -

c o r r e c t a s ,  ambos m étodos deben  c o n d u c ir  al mismo g ra d o  de c r is t a l în id a d ,  

en o t r a s  p a la b r a s ,

X  = X '  fe. 1^
c e

H a y  que p o n e r  de r e l i e v e ,  que las  c r is ta l in îd a d e s  o b ten id as  p o r  G r e e n

b e rg  y A l f r e y  (91) p a r a  los p o li  ( - n - a lq u i I )  a c r i l a t o s  y los poli ( - n - a l q u i I )  -

m e ta c r i la t o s ,  a p a r t i r  de m ed id as  de vo lu m en e s  e s p e c ff ic o s ,  as i como los  

o b te n id o s  p o r  J o rd a n  (62) p a r a  las  t r è s  s e r ie s ,  po li  ( - n - a lq ü i l )  a c r i l a t o s , -  

poli ( - i i - a l q u i I )  a c r i la m id a s  y po li  (v in i l )  e s t e r a s ,  m e d ia n te  c a lo r im e t r ia ,  y -  

p o r  G o n z a le z  de la C am pa p a r a  las poli N - ( l O - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - i i - d e c i l )  

m a le im id a s  (3) tam bien  con m ed id as  c a lo r im e t r ic a s ,  em pleando ambos me to 

dos, son p le n am e n te  c o ïn c id e n te s .

L a  buena  c o n c o rd a n c ia  e n t r e  los v a lo r e s  de X ^  y X ^ , c o n f irm a n  que  

es v a l id a  la s u p o s ic io n  h ech a  p o r  J o rd a n  (6 2 ),  de que las  e n ta lp ia s  de fu 

s iô n  de las  p a r a f in a s  en e l s is te m a  h exag o n a l se pueden u t i l i z e r  como las  

de una  m u e s tra  de  p o lfm e ro  to ta lm e n te  c r is t a l  ina.

E n  e l caso  de  las  p o li  N - ( - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - m e t i l )  m a le im id a s ,  una -

r e p r e s e n ta c io n  d e / \ H  f r e n t e  a n, num éro  de - C H  -  e x te rn o s .  F i g u r a  59 ,  

conduce  a una l in e a  r e c t a  c u ya  p en d ien te  y o rd e n a d a  en el o r ig e n  son -  

a = 7 96 , 9 c a l /m o l  - C H ^ -  y = - 1 0 .  2 17 ,  6 c a l /m o l  r e s p e c t  ivam en te .  S i

e s te s  datos  se in tro d u c e n  en la ecuac ion  1 ^ ,  se  o b tie n e  un v a l o r  de -  

n ' de  1 2 ,8 2  m eti lenos, p o r  d e b a jo  de los c u a le s  no e x is te  c r is t a l în id a d  a  

p a re n te .  L o s  dos m étodos em pleados p a r a  la  e s t im a c io n  de la c r i s t a l i r ^  -  

dad de las  P E M I S  01, en las  cad en as  la t é r a le s ,  se  han re u n id o  en la  T a  

b la  X X I I I .  E n  e s ta  puede o b s e r v a r s e  c la ra m e n te  que X ^  y X '^  c o n c u e rd a n
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n.(numéro de -CH2 "- externes)
F i g u r a  59 . R e p re s e n ta c io n  de las  e n ta lp ia s  de fu s io n  a p a re n te s  ( / \ H ^  X ob 

te n id a s  m e d ia n te  D S C ,  en fu n c iô n  del num éro  de  meti lenos e x ­

te rn o s  p a r a  una s e r ie  de po li  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i l )m ^  

le im id a s  que p re s e n ta n  c r is t a l in id a d  en las  cadenas  la t é r a le s .
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d e n tro  de los l im ite s  m a rc a d o s  p o r  ei e r r o r  e x p e r im e n ta l .

D e  igual m a n e ra ,  la  a p l ic a c io n  de las  e c u a c io n e s  y 1^  a -

los da tos  de  las  po li  N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id as , c u ya  -  

re p r e s e n ta c io n  s e  ha hecho en la F i g u r a  60, p r o p o r c io n a  unos v a lo r e s  de  

CL = 7 6 5 , 7  c a l /m o l  - C H ^ - , = - 8 8 7 7 ,  6 c a l /m o l  y n'^ = 1 1 ,5 9 ,  in fe r io  -

re s  c o m p a ra t iv a m e n te  en r e la c iô n  a los c o r re s p o n d ie n te s  v a lo r e s  de la  se  

r i e  hom ôloga de las P E M IS  01, y de cuyo s ig n if îc a d o  se  t r a t a r a  mas ade  

lan te .

E l d e s a r r o l lo  n u m é r ic o  del c a lc u lo  de la c r is t a l in id a d  queda re su m id o  

en la T a b la  X X I V ,  de c u ya  o b s e rv a c io n  se d ed u ce  que X ^  y X ^  c o n c u e r ­

dan s a t is fa c  to r  iam ente .

V I .  4 . 3  T e m p e r a t u r a  de fu s io n  l im ite  de la m o d if ic a c lo n  hexagonal en -  

c ad e n as  la t é r a le s .

D e s d e  h a c e  mucho s e  sabe , g r a c ia s  al t r a b a jo  de G a r n e r  et a l .  ( 1 0 4 ) -  

(1 0 5 ) (1 0 6 ) (1 0 7 ) (1 0 8 ) ,  y a p u b l ic a c io n e s  de t r a b a jo s  p o s te r io r e s  ( 1 0 9 ) ( 1 1 0 ) , -  

que los puntos de fu s io n  de cad en as  n - a lq u i l i c a s  c o n v e rg e n  en un v a lo r  -  

comun, cuando la  c ad en a  c a rb o n a c e a  se h ace  in f in i ta m e n te  la rg a .  En d e ^  

n i t iv a ,  e s te  punto de  fu s io n  c o r r e s p o n d e r fa  a un c r is t a l  com puesto de c a ­

denas  c o m p le tam en te  e x te n d idas de p o l im e t i le n o  l in e a r .  L a  r e la c iô n  e n t r e -  

T ^  y n ,  supon iendo  la  l in e a r id a d  tanto  de la  e n ta lp ia ,  como de la e n t r o ­

p ia ,  t ien e  la  fo rm a;

T ^  = + n )  = T ^ ^  ( n + a ) / (  n + b ) 1":̂

en donde T  =  ® //3  p a r a  n — > «  es la l lam a d a  te m p e r a tu ra  l im ite ,  y a y -  
m^

b son dos c o n s ta n te s .  D ic h a  e cu ac io n  s o lam e n te  se  puede a p l ic a r  a c r is t a  

les  de la m ism a g e o m e tr ia ,

M ie n t r a s  es  a m p lia m e n te  re c o n o c id o  que la  l in e a r id a d  de la e n ta lp ia  -  

f r e n t e  a n se  cum ple  ( 9 9 ) ( l l l ) ,  no lo es as f p a r a  la e n t ro p ia  (99 ),  aun -
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n,(numéro de -CHo- extemos)
F i g u r a  60. R e p re s e n ta c io n  de ias  e n ta ip ia s  de fu s io n  a p a re n te s  ( /V H  ) .  ob 

te n id a s  m e d ian te  D S C ,  en fu n c îo n  del num éro  de m e tî le n o s  e x t e r  

nos p a r a  una s e r î e  de p o lî  N - ( 5 - n - a lq u î l o x î c a r b o n î l - n - p e n t î l ) m ^  

le îm îd a s  que p re s e n ta n  c rF s ta l în îd a d  en las  cad en as  la t é r a le s .
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cuando p a r a  la  d e p e n d e n c e  de la te m p e ra tu ra  con T  no h aya  s ido teni
mo

da en cu en ta ,  pues de h a b e r s e  hecho, h a b r fa  que h a b e r  in tro d u c id o  un -  

te rm in e  de c o r r e c c io n ,  basado  en la c o n s id e ra c io n  de la e n t ro p ia  de des  

t ru c c io n  de l e m paquetam ien to  de la capas  (1 11 ) ,  p e ro  su adopcion r e q u iè ­

r e  un buen n u m éro  de datos  e x p é r im e n ta le s  (1 1 2 ) .  N o  ob s tan te ,  a p e s a r  -  

de e s ta s  d e f îc ie n c ia s ,  la  ecu a c io n  [ô. 1?J , puede s e r  p r é c is a  en un a m -  

p ü o  in te r v a lo  del e s p e c tro  e x p e r im e n ta l ,  y d a r a  puntos de fu s io n  in fe r  lo ­

re s  en s o la m e n te  a lgunos g ra d o s ,  p a r a  v a lo r e s  de n g ra n d e s .  D eb ido  a -  

que la in fo rm a c io n  de te m p e ra tu ra s  de fu s io n  de la m o d if ic a c lo n  hexagona l  

p a r a  a m p lio s  in te r v a lo s  de n, es re la t iv a m e n te  e sc a s a , con e xc e p c io n  d e -  

los datos  d e  los n -a lc a n o s  (81 ),  la ecu ac io n  fue  a p l ic a d a  a las tem p era tu  

r a s  de fu s io n  o b te n id a s  r e f r a c to m e tr ic a m e n te ,  in c lu id a s  en las  T a b la s  X X  

, X X I  y X X I I ,  p e r te n e c ie n te s  a las P E M IS  01, P E M IS  05 y P E M IS  10, -

r e p e c t  ivam en te .

L o s  v a lo r e s  de los p a ra m e tro s  T  , a y b ,  fu e ro n  obten idos  p o r  un
triQ

a ju s te  de m fnim os c u a d ra d o s ,  quedando re c o g id o s  en la T a b la  X X V .  Como

se puede  a p r e c i a r  fa c i Im e n te ,  los v a lo r e s  de T  , p a r a  cada  una de las
™o

tr è s  s e r ie s  e s tu d ia d a s  c o in c id e  con el v a lo r  de 408 , 0 K  d e te rm in a d o  a -

p a r t i r  de las  te m p e ra tu ra s  de  t r a n s ic io n  T  , de la fa s e  hexagonal al if -m —
qui do ( (X — >  l iq u id o ) re c o g id a s  p o r  B r o a d h u r s t  ( 8 l ) .  E s  de s e h a la r  q u e -  

H
J o rd a n  (96) ha o b ten id o  el m ism o v a l o r  p a r a  el caso de los po li  N - ( - n - ^  

q u i l )  a c r i l a t o s .

A  p e s a r  de que la te m p e r a tu ra  i fm ite  p a r a  el em paquetam ien to  hexago  

nal es  h ip o té t ic a ,  dado que no se conoce p o l im e t i le n o  h e xa g o n a l,  e l v a l o r  

de 4 0 8 K  se  a c e r c a  al p re d ic h o  p o r  la  e x t ra p o la c io n  de las  c u rv a s  de e -

n e r g ia  l ib r e  de  fus io n - te m p e r a t u r a  o b ten id as  p a ra  los n -a lc a n o s  con es -  

t r u c t u r a  h e xa g o n a l ( I 1 2 j ,

E s te  m ism o p ro c e d im ie n to  ha s ido  u t i l i z a d o  p o r  B r o a d h u r s t  (111 ) y -  

F l o r y  y V r i j  (99) p a r a  la ob ten c io n  de la te m p e ra tu ra  de fu s io n  en equiM



I ao

T a b la  X X V .  V a l o r e s  de los p a ra m e tro s  d e te rm in a d o s  m ed ia n te  a ju s te  de -  

m m im os c u ad ra d o s  en la ecu ac io n  de B r o a d h u r s t  (81 ) p a r a  -  

los puntos de  fu s io n , T ^ , d te rm in a d o s  re fra c to m e tr ic a m e n te ^  

en t r è s  s e r ie s  hom ologas de po li  N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id a s  con  

g ru p o  fu n c io n a l in te rc a la d o .

S e r i e  hom ologa a b

P E M IS  10 406 , 0 - 3 ,  85 - 0 ,  79

P E M IS  05 408 , 0 - 7 ,  76 - 5 ,  53

P E M IS  01 408 , 0 - 8 ,  29 - 5 , 7 2



b r io  de la fo rm a  o r to r r o m b ic a  del p o l ie t i le n o  a p a r t i r  de los datos  de  los  

n -a lc a n o s .

L a  g ra n  d i fe r e n c ia ,  e n t r e  los datos  que se e x t ra p o la n  del p o l ie t i  leno  

y los c a lc u la d o s  con la  ecu ac io n  de F l o r y  y V r i j  (9 9 ) ,  y los é q u iv a le n te s  

a un s is te m a  hexag o n a l como él que s e  p r é s e n ta  en los p o l îm e ro s  en f o r ­

ma de p e in e , es que en los p r im e r o s  no se a lc a n z a  la te m p e ra tu ra  en e -  

q u i l ib r io  de peso m o le c u la r  in f in i te ,  y en los segundos, tan to  la te m p e ra ­

tu ra  o b te n id a  p o r  e x t r a p o la c io n  de datos  de n -a lc a n o s ,  mol ecu las  l ib r e s  -  

c o m p a ra d a s  con las  ca d e n a s  la t é r a le s  n -a lq u f l i c a s  de los p o lfm e ro s  en f o r  

ma de p e in e  al e s t a r  e s tas  u l t im a s  r e s t r in g id a s  en uno de sus e x t r e m e s , -  

como la o b te n id a  p o r  las  P E M IS  n  ̂ c o in c îd e n  cas i co m pletam ente .

E n  la F i g u r a  61 se ha hecho  una re p r e s e n ta c io n  de los v a lo r e s  de  

en fu n c io n  del nu m éro  de  m eti lenos e x te rn o s  de la cad en a  la t e r a l  n -a lq u fU  

ca, n ,  p a r a  las  t r è s  s e r i e s  hom ologas de po li  N -m a le im id a s ,  P E M IS  0 1 , -  

P E M IS  05 y P E M IS  10, o b ten id o s  r e f r a c to m e t r ic a m e n te  y los c a lc u la d o s -  

segun los v a lo r e s  de los p a r a m e tr o s  d e r iv a d o s  del a ju s te  de m fnim os cu a ­

d ra d o s .

L a  p r in c ip a l  c o n c lu s io n  que se puede d e d u c ir  de la F i g u r a  61, es que

los da tos  r e f r a c t o m é t r ic o s  son los que m e jo r  re p r e s e n ta n  e l c o m p o rtam ien

to de la cad e n a  la t e r a l  en e l p ro c e s o  de fu s io n  a — >1 (hexagon al — >  M
H

qu ido ), de a c u e rd o  con lo ya  in d icad o  p a r a  e s te  tipo  de m ed id as . Como -  

c o n c lu s io n  s e c u n d a r ia ,  se  puede  d e c i r  que es  p o s ib le  su u t i I i z a c io n  p a r a -  

la  e s t im a c io n  de en un in te r v a lo ,  re la t iv a m e n te  am plio , de v a lo r e s  de  

n, n u m éro  de - C H ^ -  de  la cad en a  la t e r a l  n -a lq u f l i c a ,  con una p r e c is io n  -  

b a s ta n te  ra z o n a b le .

V I .  4 .  4  E x t r a p o la c io n  del nu m éro  de  m eti lenos c r f t i c o  en una s e r i e  h o­

m ologa  h ip o té t ic a  de  po li  N - ( - n- a lq u i  lo x ic a rb o n i  I) m a le im id as .

E l  d is p o n e r  de  t r è s  s e r i e s ,  que se  d i fe r e n c ia n  en la  long itud  de la -
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n.(nûmero de '-CHn- externos)

F i g u r a  61 . R e p re s e n ta c io n  de los v a lo r e s  de T  en func ion  del num éro  -m
de m e tî le n o s  e x te rn o s ,  n ,  p a r a  las  t r è s  s e r ie s  de P E M IS  01,  

P E M IS  05 y P E M IS  10 con c r is t a l  in idad  en las  cadenas  la t e r a

les , o b ten id o s  r e f r a c to m e t r ic a m e n te  y los c a lc u la d o s  ( -------- ) se

gun los v a lo r e s  de los p a ra m e tro s  d e r iv a d o s  de l a ju s te  de mf 

nim os c u a d ra d o s  de la  ecu ac io n  de  B r o a d h u r s t  ( 8 l ) .



cad e n a  la t e r a l  in te rn a ,  nos v a  a p e r m i t i r  el c a lc u lo  del num éro  c r f t i c o  de  

m e tî le n o s  de la s e r ie  hom ologa de po li N - ( - n - a l q u i l o x i c a r b o n i I )  m a le im id a s ,

6 sea , una s e r i e  que no p r e s e n t a r ia  n ingun m eti leno e n t r e  la cadena  p r in  

c îp a l  y el g ru p o  e s t e r .

E n  e fe c to ,  de las  r e p r e s e n ta c io n e s  de y a v e r s u s  n ' ,  n u m é ro  -

de m eti len os  de la  cad en a  la t e r a l  in te rn a ,  en la  F i g u r a  62, se o b t ie n e n -  

dos l in e a s  r e c t a s ,  cuyas  re s p e c t iv a s  o rd e n a d a s  en el o r ig e n  son;

/ \ H ^ ^  ^ ^ = - 1 0 .  699 , 1 c a l /m o l  un idad  [ô. i s j

^ = 797 , 61 c a l /m o l  un idad  - C H ^ -  [ô. l o j

In tro d u c ie n d o  e s to s  v a lo r e s  en la ecu a c io n  [ô. i s j ,  se  ob tie n e  que el

v a l o r  de n '  es  de 1 3 ,4  m eti lenos.  
a

P o r  o t r o  lado, la  re p r e s e n ta c io n  de en func îon  de n ',  en la  F i ­

g u ra  63, p e r m ite  o b te n e r  que e l v a lo r  d e / \S ^ ^  p a r a  es ta  s e r ie  es de 2 , 3 4  

c a l /m o l  K  - C H ^ -  , v a lo r  c o ïn c id e n te  con el del p o l ie t i le n o  (98) y del m is  -  

mo o rd e n  que el d e  las  p o li  N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id as .

V I .  4 . 5 In f lu e n c ia  de la c ad e n a  p r in c ip a l  y del puente  de union s o b r e  -  

el nu m éro  c r f t i c o  de  m eti lenos.

L o s  p o lfm e ro s  en fo rm a  de p e in e  p re s e n ta n  un v a lo r  a n o rm a lm e n te  

to de la  e n ta lp ia  p o r  la c o n tr ib u c io n  de g ru p o s  f in a le s ,  como s e  a -

p r e c ia  en la  T a b la  X X V I .  D e  la  c o m p a ra c io n  de las  co lum nas 1 y  3 d e  la  

m ism a, se  o b s e r v a  que e s ta  e n e r g ia  e s ta  c la ra m e n te  r e la c io n a d a  con la  ne  

c e s id a d  de  que se  a lc a n c e  una  long itud  m in im a p a r a  que se  p ro d u z c a  la  -  

c r is t a l  i z a c io n .

P r é s e n t a  in te r e s  en e s te  punto, la  d e te rm in a c io n  de la in f lu e n c ia  de  -  

los fa c to r e s  que c o n tro la n  la  c r is t a l i z a c io n  s o b re  el v a l o r  de la e n e r g ia  -
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F i g u r a  62 . a) R e p r e s e n ta c io n  de l c o e f ic ie n te  a en fu n c io n  de l n u m éro  de  

m e tî le n o s  de la cadena  in t e r i o r  de las  t r è s  s e r ie s  hom olo  

gas de R E M IS  01 , P E M IS  05 y P E M IS  10.

b) R e p re s e n ta c io n  de / \ H  en fu n c io n  del n u m éro  de m e t î le n o s
fe

de la cad en a  i n t e r i o r  c o r re s p o n d ie n te s  a las  t r è s  s e r ie s  -  

hom ologas de  P E M IS  O l,  P E M IS  05 y P E M IS  10.
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n, (numéro de -CH2 -  intemos)

F i g u r a  63 . R e p re s e n ta c io n ,  en func ion  del n u m éro  de m e t i le n o s  in te rn o s ,

de los v a lo r e s  d e Z ^ S ,  c o r re s p o n d ie n te s  a las  P E M IS  01, P E
fe  —

M IS  05  y P E M IS  10, p a r a  la e x t r a p o la c io n  del r e la t i v e  a la -  

s e r i e  P E M IS  00 .



T a b la  X X V I .  R e p re s e n ta c io n  de las  m a g n i t u d e s : / \ H y  a de la e x p re s io n  

[e. 12J y ,  n'^ de  la  e x p re s io n  [ô. 13J  p a r a  d is t in ta s  fa m i l ia s  

de p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e .

S e r i e  hom ologa.
(c a l /m o l )

a

( c a l /m o l - C H g - ] n ; ( b ) R é f .

p o li  ( 1 - n - a l q u i  1 e t i l )  6 x id o s -5 5 0 3 ,  1 7 33 , 7 7 , 5 115

po li  ( 1 - n - a l q u i  1 e t i le n o s ) - 6 2 3 6 ,  8 733, 7 8 , 5 115

P E M IS  10 - 6 6 7 6 ,  9 752 , 2 8 , 9 4

po li  ( - n - a l q u i l )  a c r i l a t o s - 7 2 7 1 ,  0 791 , 6 9 , 2 62

p o l ie s t e r e s  v in i l i c o s -7 6 8 6 ,  0 829, 5
!

9 , 3 62

po li  N - ( - n - a l q u i l )  m a le im id a s -8 2 0 6 ,  4 7 66 , 6 10, 7 116

P E M IS  05 - 8 8 7 7 ,  6 7 65 , 6 1 1 ,6
e s ta  

M e m o r i  a

poli N - ( - n - a l q u i l )  a c r i la m id a s - 9 2 6 2 ,  0 774 , 8 12, 0 62

P E M IS  01 -1 0 2 1 7 ,  6 796 , 9 12, 8
es ta

M e m o r ia

P E M IS  00 -1 0 6 9 9 ,  1 (a 797 , 6 (a) 13, 4 ( a )
es ta

M e m o r ia

(a ) .  V a l o r e s  es t im a d o s  m e d ia n te  e x t ra p o la c io n  de los d a to s  de las  P E M IS  

01, P E M I S  05  y P E M IS  10,

(b ) .  n ' = n 
a c



in t e r f a c ia l .

S e g u n  la t e o r ia  c la s ic a  de n u c le a c io n  (9 8 )(  113 )( 114), la  v e lo c id a d  de -  

fo rm a c io n  hom ogenea de un nu c leo  es tab le e s ta  c o n tro la d a  p o r  dos p ro c e  -  

sos; el p ro c e s o  de t r a n s p o r te  de las  m o le c u la s  en la In te r fa s e  s o l id o - f lu [  

do y e l p ro c e s o  de fo rm a c io n  de  un n uc leo  de un tamano m inim o p a r a  que  

sea  e s ta b le ,  s ie n d o  la  te m p e r a tu ra  el in d îc a d o r  de qui en es el p ro c e s o  do 

m in an te . A s f ,  m ie n t ra s  a te m p e ra tu ra s  I ig e ra m e n te  in f e r io r e s  al punto de  

fu s io n  el p ro c e s o  de n u c le a c io n  es el f a c to r  c o n trô la n te ,  a b a ja s  te m p e ra  

tu ra s  el p ro c e s o  de  t r a n s p o r te ,  p r o p o rc io n a l  a la  v is c o s id a d  del fu n d id o  -  

(98), es  el que c o n tr ô la .  E s to  u lt im o  es e s p e c ia lm e n te  im p o r ta n te  en pol_f- 

m e ro s  a te m p e r a tu ra s  muy p ro x im a s  a la  de la  t r a n s ic io n  v i t r e a .

L a  id o n e id ad  de n u e s tro s  com puestos, p o r  las  ra z o n e s  ya  in d ic a d a s , -  

p a r a  e l e s tu d io  de e s te  p ro b le m a  nos ha induc ido  a in te n ta r  r e la c io n a r ,  de  

una m a n e ra  c u a l i  ta t iv a  la lo ng îtud  c r i t i c a  de c r is t a l  i za c io n  y el v a l o r  de -  

îa  e n e r g ia  in t e r f a c ia l  con los fa c to r e s  seh a la d o s .

L a  lo ng itud  c r i t i c a  p a r a  in ic ia r  la c r is t a l  iz a c io n  de las  cad en as  la té ­

r a l e s  en p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e , v a r i a  de unos com puestos a o tro s ,  

a la v is t a  de los datos  de la T a b la  X X V I .  E s to s  d e m u e s tra n  la in f  lu e n c ia  

de la c a d e n a  p r in c ip a l  y del puente  de un ion s o b re  la long itud  c r f t i c a  de

c r is t a l i z a c i o n .  U n a  r e p r e s e n ta c io n  de f r e n t e  a n' ha s ido  h e c h a  en
fe  a

la F i g u r a  6 4 ,  e v id e n c ia n d o  la  e x is te n c ia  de una r e la c iô n  c as i l in e a l  e n t r e  

am bas s e r ie s  de p a ra m e tro s .

D e  la c o m p a ra c io n  de  los po li  ( - n - a lq u i l )  e t i le n o s  con las  poli N - ( - n -  

a lq u i l )  m a le im id a s ,  r é s u l t a  é v id e n te  que la m a y o r  r ig id e z  de la  cad e n a  -  

p r in c ip a l  conduce  a un v a lo r  de n ^ m a yo r ,  es d e c i r ,  que a ig u a ld ad  de -  

c a d e n a s  la t é r a le s ,  la  long itud  c r i t i c a  depen de  e v id e n te m en te  de la r ig id e z  

de la  cad e n a  p r in c ip a l .  E s to  es  in d ic a t iv e  de que d ic h a  long itud  no e s ta  -  

r e la c io n a d a  con la  e n e r g ia  n e c e s a r ia  p a r a  f o r m a r  un n u c leo  c r is t a l in o  es  

ta b le ,  ya  que e s ta  e n e r g ia  s é r i a  igual p a r a  todos los casos , s in o  con el
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te rm  I no de  t r a n s p o r te ,  que d e p e n d e ra  de las  r e s t r ic c io n e s  que o c as io n e  -  

la  c ad e n a  p r in c ip a l  al m o v im ien to  de las  cad en as  la t é r a le s .

E n  cuanto  a la  in f lu e n c ia  del puente  de un ion, hay  que d is t in g u i r  dos

casos:

caso  a. A  ig u a ld a d  de d is ta n c ia  de la cadena  p r in c ip a l ,  el e fe c to  s o b re  -  

n^ v ie n e  dado p o r  la n a tu r a le z a  de la f le x ib i l id a d  del puente  de union, co  

mo se  m u e s tra  de una fo rm a  e sq u e m a tica  en la  F i g u r a  65 en donde se  com  

p a ra n  las  s e r ie s  en f u n d  on de la f le x ib i l id a d  y el num éro  n^ .

c as o  b. A  ig u a ld a d  de p u en te  de un ion in tro d u c id o ,  su d is ta n c ia  r e s p e c to  

a la c ad e n a  p r in c ip a l  es el f a c to r  d e c is iv o .  A s i ,  p a r a  las P E M IS  10, es  

s u f ic ie n te  d ie z  g ru p o s  m e ti le n o s  p a r a  a n u la r  el e fe c to  de la r ig id e z  de ha 

cad e n a  p r in c ip a l ,  s iendo  su co m p o rtam ien to , r e s p e c to  de n^ , s e m e jan te  -  

al que p re s e n ta n  los poli ( - n - a lq u i I )  a c r i la t o s  y los poli (v in i l )  e s te r e s .

A  m ed id a  que la cad en a  in t e r i o r  d ism in u ye  el e fe c to  de la cadena  -  

p r in c ip a l  se  d e ja  s e n t i r ,  h a c ie n d o  que n^ aum ente. L a s  P E M IS  05 p re s e n  

tan un n^ in te rm e d io  e n t r e  las  po li  ( - n - a lq u i I )  m a le im id a s  y las  poli  

qui I) a c r i  lam id as , y sus r e s p e c t iv e s  n^ son re b a s a d o s  p o r  el de las  P E  -  

M IS  01.

A n t e r io r r r e n t e ,  se  ha c a lc u la d o  p a r a  las  P E M IS  00 que el v a lo r  de  -  

n^ s e r i a  d e  1 3 ,4 0  g ru p o s  m e ti le n o s ,  muy s u p e r io r  al de las  po li N -( -n -a J ^  

qui I) m a le im id a s .  S in  em b arg o , d ich o  v a l o r  c a lc u la d o  es c o n s is te n te ,  pues  

la  d i f e r e n c ia  e n t r e  sendos n^ c r i t ic o s  es de 2, 70 m e ti le n o s ,  v a lo r  que -  

c o n c u e rd a  con los 2 ,8 1  m e t i le n o s  a d ic io n a le s j  p a r a  que h aya  p o s ib i l id a d  de  

fa s e  o rd e n a d a ,  cuando se s u s t i tu y e  el g ru p o  - O -  de los poll ( - n - a lq u i I )  a 

c r i  la tos  p o r  el g ru p o  - N H -  p a r a  d a r  lu g a r  a las  poli N - ( - n - a l q u i  I) a c r i l a  

m idas .

A  su v e z ,  de la  c o m p a ra c io n  de las  P E M IS  10 con las  po li N - ( - n - ^ -  

q u il )  m a le im id a s  r e s u l ta n  dos hechos muy in te re s a n te s :
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1. E l  g ru p o  e s t e r ,  s itu a d o  en la cad en a  la t e r a l ,  no puede e s t a r  in c o r  

p o ra d o  en los c r is t a l  i tos que se fo rm a n  en la m ism a. E s t e  hecho queda -  

adem as re f r e n d a d o  al r e p r e s e n t a r  los c a lo r e s  de fu s io n  de las  c u a t ro  s e ­

r i e s  de po li  N -m a le irh id a s  f r e n t e  a n  ̂ , n u m éro  de m e t i le n o s  in te rn o s  (n ')

y e x te rn o s  (n) mas los g ru p o s  - C O -  y - O - , en la  F i g u r a  66. En  e f e c t o -  

toda p a r a le la  a l e je  de a b c is a s  d é te rm in a  unos v a lo r e s  de n  ̂ p a r a  c ad a  se  

r i e ,  ta ie s  que sus c o r re s p o n d ie n te s  v a lo r e s  de n, n u m éro  de m e ti le n o s  ex  

te rn o s ,  c o in c id e n .  E s te  hecho  pone una v e z  mas de m a n if ie s to ,  la  c o n f i r m a -  

c ion  de la t e o r ia  de  que u n ic am e n te  se  deben u t i l i z e r  los m e ti le n o s  de  la  

c ad en a  e x t e r i o r ,  a p a r t i r  del g ru p o  e s t e r  p a r a  c a lc u la r  n'^ y p o r  tanto  

en los p ré s e n te s  com puestos .

E n  e s te  punto es de e s p e c ia l  in te r e s  r e s a l t a r  que las  c r is ta l in id a d e s  

o b te n id a s  e s tan  fu e r te m e n te  r e f o r z a d a s  con los v a lo r e s  de los vo lu m en es  -  

e s p e c f f ic o s  (d e n s id ad e s ) (T a b la s  X V I I I  y X I X  del c a p i tu le  V ) ,  en donde se  

puede  a p r e c i a r  el cam bio  de l vo lum en  e s p e c f f ic o  (d en s id ad ) a m edida  que -  

c r e c e  el n u m éro  de m e t i le n o s  en la  cad e n a  la t e r a l  n - a lq u f l i c a  e x t e r io r .

t ;
2 .  L a  o t r a  o b s e rv a c io n ,  es que si el g ru p o  e s t e r  e s ta  a una d is ta n c ia  

c o n s tan te  de la  cad e n a  p r in c ip a l ,  la  c r is t a l i z a c io n  d e p e n d e ra  de la l o n ^  -  

tud de  la cad e n a  p a r a f în ic a  e x t e r i o r  al m encionado g ru p o  fu n c io n a l.

A h o r a  se  h a c e  n e c e s a r io  s a c a r  c o n c lu s io n e s  a c e r c a  de la in f lu e n c ia  -  

de la  s i tu a c io n  de l g ru p o  e s t e r  s o b re  la  c r is t a l i z a c io n ,  e s p e c ia lm e n te  con  

r e la c io n  a l n u m éro  de m e t i le n o s  que son n e c e s a r io s  p a r a  in ic ia r la .  C u a n ­

do s e  h a c e  una r e p r e s e n ta c io n  de las  e n ta lp îa s  de  fu s io n ,  , de  las  -

c u a t r o  s e r ie s  hom ologas, en que se  e s tan  basando las  c o n c lu s io n e s  a c e r c a  

de la  e s t r u c t u r a ,  en fu n c io n  del nu m éro  to ta l de g ru p o s  m e ti le n o s  tanto  de  

la c a d e n a  i n t e r i o r  como e x t e r i o r  mas el g ru p o  e s t e r ,  como se  ha hecho  en  

la F i g u r a  66, se  o b s e r v a  c la r a m e n te  que no e x is te  una  r e la c io n  d i r e c t e  en 

t r e  el n u m éro  to ta l de g ru p o s  y e l n e c e s a r io  p a r a  i n i c i a r  la  c r i s t a l i z a  -

c iô n , p o r  lo que, en p r in c ip io ,  cab e  p e n s a r  que en e s te  caso, e s ta  p ro p ie  
#

dad te rm o d in a m îc a  y las  que dependen e l la ,  pueden e s t a r  in f lu e n c ia d a s  tan
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F i g u r a  65, C a lo r e s  de fu s io n  a p a re n te s ,  H  , en fu n c io n  de! n u m éro  d e  

m e ti le n o s  de  la p a r t e  e x t e r i o r  e in t e r io r ,  m as los c o r r e s p o n  

d ie n te s  a l g ru p o  e s t e r  - C O -  y - O -  de c u a t r o  s e r ie s  hom olo -  

g as  de  p o l i  N -m a le im id a s  con cad en as  la t é r a le s  n—a lq u i l ic a s .
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to p o r  la e x is te n c ia  del g ru p o  e s t e r  en la cadena  la t e r a l ,  como p o r  su po  

s ic io n  r e la t i v a  con re s p e c to  a la  cad en a  p r in c ip a l .  Es  tos e fec to s  se  h acen  

mas p a te n te s  al r e o r e s e n t a r  / \ H ^  en func ion  del num éro  de m e ti le n o s  ex  -  

te rn o s .  E fe c t iv a m e n te ,  de la F i g u r a  67, se  o b tien e  la s ig u ie n te  s e c u e n c ia  

de los n ^  , n u m éro  d e  - C H ^ -  c r f t ic o s ,  p a r a  las  d is t in ta s  po li  N -m a le im î  

das,

P E M IS  10 >  P M IS  >  P E M IS  05  >  P E M IS  01 

( n ^ =  8, 9 ) ( n ^ =  10, 7) ( n ^ =  1 1 ,6 )  (n 12, 8)

A l c o m p a ra r  la  s e c u e n c ia  fo rm a d a  p o r  las  P E M IS  10, 05  y 01, se  a 

p r e c ia  que un m a y o r  n u m éro  de m e ti le n o s  in te rn o s  e n t r e  el g ru p o  e s t e r  y  

la  cad en a  p r in c ip a l  fa v o r e c e  e l que la c r is t a l i z a c io n  s e  in ic ie  con un n u ­

m é ro  m e n o r  de  m e t i le n o s  en la cad en a  e x t e r io r .  P o r  el c o n t r a r io ,  cuando  

s e  co m p ara n  las  P M IS ,  P E M IS  05  y P E M IS  01, se c o n s ta ta  que el hecho  -  

de que el g ru p o  e s t e r  e s te  mas c e r c a  de la cadena  p r in c ip a l ,  se  t ra d u c e  

en un im p e d im ie n to  d e  la c r is t a l i z a c io n ,  al s e r  n e c e s a r io  un m a y o r  nùme 

r o  de m e t i le n o s  e x te r n o s .

N o  o b s ta n te ,  la  d i f e r e n c ia  de m e t i le n o s  c r f t ic o s  e n t r e  el los , no es -

tan g r a n d e  como c a b r i  a de  e s p e r a r ,  en o t r a s  p a la b r a s ,  el g ru p o  e s t e r  con  

t r o la  la  a p a r ic io n  de  la c r is t a l in id a d  

la  m ism a a lg o  m e n o r de lo e s p e ra d o .

t r o la  la  a p a r ic io n  de  la c r is t a l in id a d  y su s itu a c io n  t ie n e  un e fe c to  s o b re

V I . -4 . 6 D is c r e p a n c ie s  e n t r e  los n o b ten idos  p o r  c a lo r im e t r î a  d i fe r e n  -  
 ---------- --— --------— ........  c--------------------  ——

ci a l p ro g ra m a d a  (D S C )  y d i f r a c c îo n  de r a y o s  X  a te m p e ra tu re  -

am b îe n te .

P o r  lo que re s p e c ta  a las  d î fe r e n c ia s  e n c o n tra d a s  en cuanto a la Ion 

g itu d  c r i t i c a  n e c e s a r ia  p a r a  que se p ro d u z c a  c r is t a l  in id ad , segun el meto

do em p lead o , d i f r a c c io n  de ra y o s  X  y D S C ,  hay  que s e h a la r  que a la  tem

p e r a t u r a  a m b ia n te  de  2 0 ^ 0 ,  a la  que se  han hecho las  m edidas  de los d ia  

g ra m a s  de d i f r a c c io n  de ra y o s  X ,  a q u e l lo s  com puestos que t ien en  su -
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F ig u r a 6 7 .  C a lo r e s  de fu s io n  a p a re n te s ,  en fu n c io n  del n u m éro  de  -

m e t i le n o s  e x te rn o s  de la cad e n a  la t e r a l  de  c u a t r o  s e r ie s  homo  

logas  de  po li  N -m a le im id a s  con cadenas  la t é r a le s  n - a lq u f l i c a s .
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p o r  deb a jo ,  te n d ra n  su p a r te  c r is t a l in a  en estado  fundi do, y no d a ra n  lu

g a r  a l e s p a c ia d o  c o r r e s p o n d ie n te  al em paquetam ien to  h e xa g o n a l.  En la T a

b la  X X V I I  se  m u e s tra n  los v a lo r e s  de los n o b ten id o s  p o r  los dos meto
c —

dos p a r a  las  d is t in ta s  P E M IS  n '  en donde se  o b s e rv a ,  que la d i fe r e n c ia  

^ c ( R  x j  *^c(DSC) m ism a p a r a  las  P E M IS  01 y 05 , y d is t in ta  con -

re s p e c to  a la  h a l la d a  p a r a  las  P E M IS  10.
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T a b la  X X V I I. C o m p a ra c io n  de los v a lo r e s  del num éro  de m e ti le n o s  c r i t i  

cos, ob ten ido  m e d ian te  datos  de c a lo r im e t r i a  d i fe r e n c ia l  

p ro g ra m a d a  (D S C )  y d i f r a c c io n  de ra y o s  X  a te m p e ra tu ra ,  

am b ie n te ,  p a r a  t r e s  s e r ie s  hom ologas de poli N - ( - n - a l q u i I )  

m a le im id a s  con g ru p o  fu n c io n a l in te rc a la d o .

is e r ie  hom ologa n (D S C )  
c n^ ( r a y o s  X )

P E M IS  10 8 . 9 14

P E M IS  05 1 1 ,5 9 15

P E M IS  01 1 2 ,8 2 16
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vil. T R A N S I C i O N E S  T E R M I C A S  D E  S E G U N D O  O R D E N .

V I I .  1 In tro d u c c io n .

E l  e fe c to  d e  un cam bio  en la  e s t r u c t u r a  qu fm ica  en s e r ie s  hom ologas

de p o lfm e ro s  ha  s id o  e s tu d ia d a  p o r  a lgunos  a u to re s  (1 1 7 ) ( l  1 8 ) ( 1 1 9 ) ( l 2 0 ) ( l 2 l )

, s in  e m b arg o , s o lam e n te  se p r e s to  una g ra n  a te n c io n  en la d e te rm in a c io n

de la T  y la  ù n ic a  c o n c lu s io n  a lc a n z a d a  fue  de que la in tro d u c c io n  de u 
9

na nueva  u n id ad  en la  e s t r u c t u r a ,  im p lic a  un cam bio  en la T ^ .  A  v e c e s , -  

se puede p r e s e n t e r  el p ro b lè m e  de c o n o c e r  la t ra n s ic io n  v i t r e a  de un poh  

m ero , que s e  descom pone a n te s  de que es ta  u l t im a  sea  a lc a n z a d a ,  o, que  

no se  puede d e te r m in e r  con las  té c n ic a s  e x p é r im e n ta le s  e x is te n te s .  E s  tos  

p ro b le m a s , se  pueden r e s o l v e r  en p a r te ,  con la  té c n ic a  de d i lu y e n te s  y -  

e x t r a p o le r  a c o n c e n tra c io n  nu la .

N o  o b s ta n te ,  en a lgunos casos , se  puede e n c o n t r a r ,  m ed ian te  la tecrU 

ce de p la s t i f ic a c iô n  in te r n a ,  la  como el caso  l im ite  de una s e r ie  homo  

loga. En  los p o l im e ro s  en fo rm a  de p e in e , el e fe c to  de l d i lu y e n te  queda -  

re e m p la z a d o  m e d ian te  la in s e r c io n  de una cadena  la t e r a l  f le x ib le  a t r a v e s  

de un e n la c e  q u îm ico .

V I I .  1. 1 A n te c e d e n te s .

E n  e l c a s o  de las  po li  N - ( - n - a l q u i l )  m a le im id a s ,  se  han e n c o n tra d o  r e  

lac io n e s  c u a n t i ta t iv a s  que s e  pueden e m p le a r  p a r a  p r e d e c i r  cam bîos  en la  

T  (2 ) ,  y  e s p e c ia lm e n te  p a r a  e s t im a r  de po li  N -m a le im id a s  en g e n e r a l ,  

T o d o  c o n s is te  en s u p o n e r  que la  t r a n s ic io n  v i t r e a  se  puede e s t im a r  como  

un caso  l im i te  de una s e r ie  en que el u lt im o  ô el p r im e r  m iem b ro  es el -  

p o l ie t i le n o  y c o n s id e ra n d o  todo como una s e r ie  de c o p o lim e ro s  de e t i le n o  

a la  que s e  api ic a  la  e x t r a p o la c io n  de G o r d o n - T  a y lo r -W o o d  ( 1 2 2 ) ( l2 3 ) .  A  

este  re s p e c to ,  c o n v ie n e  in d ic a r ,  como ha s eh a la d o  B o y e r  (124) con la  p r e  

s en tac iô n  de una a m p lia  v a r ie d a d  de a rg u m en to s  b asa d o s  en datos e x p e M  -  

m e n ta le s , que la  de l p o l ie t i le n o  a m o rfo  o b te n id a , e s ta  de a c u e rd o  con



los v a lo r e s  de I H e r s  (125) y M a u r e r  (126 ) ,  asi como con los p ro p io s  esU  

mados (1 2 7 ) ,  p e r o  no con los de o t ro s  a u t o r e s ( l2 8 ) .  A dem as de todo es to ,  

se  puede in d ic a r  que M i l l e r  (1 2 9 ) ,  tam bien , ha es tim ado  la de l p o l ie U  

leno, c o n s id e ra n d o  la v is c o s id a d  de los n -a lc a n o s  y la e x t ra p o la c io n  a pe  

50 m o le c u la r  in f in i te .  U lt im a m e n te ,  B o y e r  (130) ha l leg a d o  a la c o n c lu s io n  

, de  una fo r m a  d e f in i t iv e ,  de  que la del P E  debe v a l e r  a l r e d e d o r  d e  -  

1 9 5 i l 0  K .

D e s d e  h a c e  mucho tiem po, y aun en el momento a c tu a l ,  e x is te  una -  

g ra n  d is c u s io n  a c e r c a  de la n a tu r a le z a  y d e te rm in a c io n  de la t r a n s ic io n  -  

y  del p o l ie t i le n o  ( P E ) .  L a  m a y o r  y p ro b a b le m e n te  g ra n  d i f ic u l ta d  que s e  -  

p r é s e n ta  y se  e n c u e n tra ,  es  el hecho  de que el P E  s ie m p re  es  un s o l id o  

a lta m e n te  c r is t a l in o  que debe  s e r  e n f r ia d o  al es tad o  v f t r e o ,  y que a menu  

do, los m étodos u s u a le s  p a r a  la e s t im a c io n  de la te m p e ra tu ra  de t r a n ^  -  

c io n  v î t r e a ,  s u m in is t ra n  unos datos  e x p é r im e n ta le s ,  que en muchos cas o s ,  

no s u e le n  s e r  nada s a t is fa c to r io s .

L a  m a y o r  i a de  los p o l îm e ro s  e x is te n te s  con g ru p o s  m e ti le n o s  

tan to  en la  c ad en a  p r in c ip a l  como en la cadena  la t e r a l ,  de  los p o l îm e ro s  

en fo rm a  d e  p e in e ,  m u e s tra n  en sus e s p e c tro s  d in a m ico s , adem as de l p ic o  

c o r r e s p o n d ie n te  a la t r a n s ic io n  v î t r e a ,  uno o dos m as. Un g ra n  n u m é ro  -
i

de es tos p ic o s  se  deben a la  fa s e  a m o rfa  y o c u r r e n  a te m p e ra tu ra s  p o r  -  

deb a jo  de  la  te m p e r a tu ra  de t r a n s ic io n  v î t r e a ,  T ^ .  E s  tos, a menudo, r e c i  

ben e l n o m b re  de t ra n s ic io n e s  v î t r e a s  s e c u n d a r ia s ,  a s î  como una s e r i e  de  

d e n o m in ac îo n e s  s în o n im as  ta ie s  como, t r a n s ic io n e s  ) )  , t r a n s ic io n e s  y, y  

d is p e r s io n e s  s e c u n d a r ia s  o r e la ja c îo n e s .  A  p e s a r  de  todo e l lo ,  el m eca  -  

nism o m o le c u la r  adecuado  al que son d eb id as , p e rm a n e c e  to d a v îa  s in  ha -  

b e r  s ido  c la r i f i c a d o  lo s u f ic ie n te  como p a r a  c o n s id e r a r  r e s u e l to  el p r o b le  

ma, dado que no e s ta  to d a v ia  c la r o  en que e x ten s io n , las  cadenas  l a t é r a ­

les  v e c in a s  y la  cad e n a  p r in c ip a l  c o o p e ra n  lo c a lm e n te  en e s te  m o v im ie n to .
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V I I .  1. 2 Objet ivos.

Uno de los o b je t iv o s  de  e s te  c a p i tu le  es e s t u d ia r  el e fe c to  de la  Ion 

g itu d  de  la  cad e n a  la t e r a l  n - a lq u f I i c a  s o b re  la te m p e ra tu ra  de t ra n s ic io n  -  

v î t r e a  de  los p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e  de la  p r é s e n te  M e m o r ia ,  a s î  co 

mo de a p l ic a r le s  una e c u a c io n  s e m i -e m p îr ic a ,  p a r a  la p re d ic c io n  de la  -  

te m p e r a tu ra  de t r a n s ic io n  v î t r e a ,  T ^ ,  d e  los p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e ^ -  

ne a p a r t i r  de  la d e p e n d e n c ia  de es ta  m agn itud  con el num éro  de m e t i l e ­

nos de la  c a d e n a  la t e r a l  n - a lq u î l i c a .

E n  e s ta  m e m o ria ,  ta m b ie n ,  se  t r a t a  de p r e d e c i r  la  l y  ( - C H ^ - ) ,  em -  

p lean d o  una e c u a c io n  s e m i - e m p î r ic a  re c ie n te m e n te  p ro p u e s ta  ( l )  que origj^ 

n a lm e n te  lo fu e , p a r a  p r e d e c i r  la te m p e r a tu ra  de  t r a n s ic io n  v î t r e a  d e  co ­

pol îm e ro s  y e x te n d id a  p o s te r io rm e n te  a p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e , supo  

niendo  que e s to s  p o l îm e ro s  son copol îm e ro s  de la cad en a  p r in c ip a l  y el po 

i ie t i le n o .  D ic h a  e x p re s iô n  e s ta b le c e  una r e la c io n  e n t r e  la te m p e ra tu ra  T  

y e l n u m éro  de e n la c e s  s e n c i I lo s  de la cad en a  la t e r a l  n - a lq u î l ic a .

L a s  r e la ja c îo n e s  m e c a n ic a s  y las  t r a n s ic io n e s  que o c u r r e n  en p o lîm e  

ro s  en fo rm a  de p e in e ,  en el in te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  1 0 0 -1 8 0  K ,  se  -  

han e s tu d ia d o  b a s ta n te  a m p lia m e n te  d esd e  un punto de  v is t a  r e la t iv e .  S i n  -  

em b arg o , s o lo  unos pocos s is te m a s  se han e s tu d ia d o  s is te m a t ic a m e n te .  En  

e s te  m ism o in te r v a lo ,  los p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e , p re s e n ta n  dos  

COS de p e r d id a ,  que han s id o  as ig n ad o s  a r e la ja c îo n e s  y  . E l  m écan ism e  

m o le c u la r  p r e c is e  que  dé  lu g a r  a es tas  r e la ja c îo n e s ,  no obstante , no ha  -  

podido s e r  e s ta b le c id o  de  una fo rm a  d e f in i t iv a .  A u n  à s î ,  es to s  han s id o  -  

e x p l ic a d o s  p o r  los d i fe r e n t e s  a u to re s ,  b asan d o se  en los d iv e r s e s t ip o s  d e -  

m o vim ien to s  de la cad en a  la t e r a l .

H e i jb o e r  (1 3 1 ) ,  ha p re s e n ta d o ,  no h a c e  mucho, pn a n a l is is  c r î t i c o  d e ­

les  d i fe r e n t e s  t ip o s  de p ic o s  de p e rd id a  s e c u n d a r io s .  D os  de es to s  t îp o s -  

, de  h ip o te s is  m e c a n îs t ic a s  s o b re  p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e , îm p l îc a n -  

m o vim ien to s  m o le c u la r e s  b ie n  défi  ni dos y lo c a l iz a d o s  en las  cad en as  la t e r a
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les .

E n  a lg unos  p o l îm e ro s  en fo rm a  d e  p e in e , a m ed id a  que c r e c e  la  l o n ^  

tud de la c ad e n a  la t e r a l ,  a p a r e c e  la c r is t a l  in idad . C uando esto  o c u r r e ,  la  

p o s ic io n  d e  la t r a n s ic io n  de la c ad en a  la t e r a l  puede in c re m e n ta r s e  muy -  

m a rc a d a m e n te .  Un e je m p lo  de e s tas  r e s t r ic c io n e s  c r is t a l in a s  s o b re  la m o -  

v i î id a d  de las  ra m a s  l a t é r a le s  es e l c o r r im ie n to  h a c ia  a r r î b a  de  la  T y  d e -  

las  p o li  N - (  10 - n - a l q u i lo x i c a r b o n i l - n - d e c i I )  m a le im id a s  ( P E M IS  10) (3 ) .

L a  te m p e r a tu ra  a la que s e  o b s e rv a  la  t r a n s ic io n  v i t r e a  p r im a r ia ,  en  

p o l im e ro s  c o m p le tam en te  a m o rfo s ,  v a r i a  con la  f r e c u e n c ia  de  m ed id a  de a  

c u e rd o  con la  e cu a c io n  de W L F  (1 3 2 ) (1 3 3 ) .  D e s d e  e s te  m ism o punto de v i £  

ta, las  t ra n s ic io n e s  s e c u n d a r ia s ,  g e n e ra lm e n te ,  t ien en  una d e p en d en c ia  -  

con la  te m p e r a tu ra  segun una ecu ac io n  de A r r h e n iu s  en un a m p lio  In te r v a  

lo de f r e c u e n c ia s  (1 2 8 ) (1 3 1 ) .

V I I .  2 P a r t e  e x p e r im e n ta l .

P a r a  la d e te rm in a c io n  de  la t r a n s ic io n e s  v i t r e a s  y las  t r a n s ic io n e s  se  

s e c u n d a r ia s  se han em pleado , in d is t in ta m e n te ,  tanto  la c a lo r im e t r i a  d i fe r e n  

c ia l  p ro g ra m a d a  (D S C )  como la r e f r a c t o m e t r ia .

I

V I I .  2 .1  C a l o r im e t r i a  d i fe r e n c ia l  p ro g ra m a d a  (D S C ) .

E s t a  té c n ic a  ha  s ido  d e s c r i t a  en e s ta  M e m o r ia  con a n t e r io r id a d  al s e r  

a p l ic a d a  en la  d e te rm in a c io n  de o t r a s  p ro p ie d a d e s  té r m ic a s  c a r a c t e r î s t i c a s  

de las  s e r i e s  hom ologas que  se  v ie n e n  c o n s id e ra n d o ,

T o d a s  las  m edidas  r e a l i z a d a s ,  se  I le v a ro n  a cabo a d i fe r e n t e s  v e lo c [  

d ades  de c a le n ta m ie n to  ( 1 0 ,0 ;  15, 0; 2 0 , 0  y 25 , 0 ° C / m i n .  ) con o b je to  de -  

o b te n e r  la te m p e r a tu ra  de  t r a n s ic io n  v î t r e a  a v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  -  

nu la ,  m e d ia n te  la e x t r a p o la c io n  de los v a lo r e s  o b ten id o s  a  las  d iv e r s a s  -  

v e lo c id a d e s  em p lea d as .



P a r a  la d e te rm in a c io n  de los v a lo r e s  de la te m p e ra tu ra  t ra n s ic io n  v î

t r e a ,  T  , se  ha  esco g id o  el c r i t e r i o  de to m ar como v a l o r  de la T  e l co
g 9 -

r re s p o n d ie n te  al punto m edio , T ^ { l / 2 ) ,  de la l in e a  que queda l im itad a  -

p o r  las  tan g en tes  an tes  y d espu és  de los cam bios de con T .  E x is te  un 

u j 2n p re c e d e n te  p a r a  to m a r e s te  c r i t e r i o  en la p r a c t ic a  (134) y adem as,  

muy buenos a rg u m en to s , de  t ip o  te o r ic o ,  p a r a  h a c e r lo  (135) .

V I I .  2 . 2 T é c n ic a  r e f r a c t o m é t r ic a .

H a c e  ya  à lgun  tiem po, que W i le y  y B r a u e r  (1 3 6 ) ( l3 7 )  y A u b r e y  y B a r  

n a tt  (1 3 8 )  d e s c r ib ie r o n  una té c n ic a  r e f r a c t o m é t r ic a  p a r a  la d e te rm in a c io n ­

de las  t ra n s ic io n e s  de segundo o rd e n  de una s e r ie  de p o l îm e ro s  cuyas  -  

t r a n s ic io n e s  t ie n en  lu g a r  e n te r  0 y 7 5 ° C .  P o r  su fa c i l id a d  de e je c u c io n  y 

e x a c t i  tud en su loca l iz a c io n ,  e s ta  té c n ic a ,  en n u e s t ro  caso, puede p rè s  en 

t a r  c ie r t a s  v e n ta ja s .

L a s  d e te rm in a c i  ones r e f r a c t o m e t r i  cas , p a ra  cada  uno de los p o l îm e ro s  

, se  han hecho s o b r e  f i lm e s  m ontados e n t r e  los c r is t a le s  de un r e f r a c t o -  

m é tro  de  A b b e . L a s  muestras» que no son c r is t a l in a s  a te m p e ra tu ra  am bien  

te, son a lg o  p e g a jo s a s  y al s e r  c o lo c a d a s  en el r e f r a c t o m e t r o  dan una H 

nea ne ta  que d iv id e  los cam pos c la r o  y o s c u ro  del r e f r a c to m e t r o .  E s ta  H 

nea, en la  g r a n  m a y o r ia  de  los cas o s , es muy s im i la r  a la  que se o b s e r  

v a  en e l c aso  d e  los I îq u id o s  y p e r m ite  le e r  con suma fa c i l id a d ,  a lca n zari  

dose le c tu r a s  con un l im i t e  d e  e r r o r  de  ± 0, 0002  d iv is io n e s .

P a r a  el c o n tro l  de la te m p e ra tu ra ,  se ha em pleado  un te rm o s ta to  de -  

c ir c u la c io n ,  m a rc a  H a a k e ,  m odelo  F - 3 S ,  que a su v e z  l le v a b a  a c o p la d o -  

un u l t r a  c r io s t a t o  m a rc a  C o lo r a ,  m odelo  K T  4 0 S ,  u t i l i z a d o  como fu e n te  de  

f r i o  en el caso  de  las  m ed id as  r e a l i z a d a s  a te m p e ra tu ra s  p ro x im a s  o p o r  

deb a jo  de l a m b ie n te .  S e  han em pleado  t r e s  l iq u id es  de  c i r c u la c io n  en el -  

te rm o s ta to ,  e tano l p a r a  b a ja s  te m p e ra tu ra s ,  agua p a r a  te m p e ra tu ra s  me -  

d ia s  y e t i le n g l ic o l  p a r a s  las  mas a l ta s .
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Con el d is p o s i t iv o  d e s c r i to ,  se  l le g a  a c o n tro la n  la te m p e ra tu ra ,  en -  

la  m a y o r ia  de  los c as o s , con una p r e c is io n  m a y o r  d e ± 0 ,  0 0 5 ° C .  L a  detejr  

m in a c io n  de la  m ism a se ha r e a l i z a d o  con un te rm o m e tro  d ig i ta l  m a rc a  -  

H e w  I et and P a c k a r d ,  m odelo  2 8 0 4  A ,  con e l que se pueden a p r e c ia r  c am ­

b io s  de te m p e r a tu ra  de  h a s ta ^ O ,  0 0 1 ° C ,  E s t a  sonda v a  in c o rp o ra d a  en una  

zona de m ed id a  muy p ro x im a  a los p r is m a s  del r e f r a c t o m e t r o  y d ire c ta m e n  

te  in m e rs a  en el c i r c u i t o  de te rm o s ta t iz a c io n .

L a  fo rm a  de h a c e r s e  las  m ed id as  fu e  la  s ig u ie n te :  un v e z  d e p o s ita d o -  

el p o l im e ro  e n t r e  los c r is t a le s  del r e f r a c t o m e t r o ,  e s te  se  c a le n tô  4 0 ° C  

p o r  en c im a  de su punto de re b la n d e c im ie n to ,  p a r a  seg u id am en te  e n f r i a r  el 

s is te m a  lo m as ra p id a m e n te  p o s ib le ,  h as ta  - 4 0  ^ C . A  e s ta  te m p e ra tu ra  se  

m antuvo  e l s is te m a  p o r  e s p a c io  de dos h o r a s ,  p a sa d a s  làs  c u a le s ,  se  im  

c ia r o n  las  m ed id as  a ra z o n  de  1 ° C  c ad a  t r e in t a  m in u tes .

V I I .  3 R e s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s .

V I I .  3 .1  P o l i  N - ( - n- a l q u i lo x ic a r b o n i l - m e t i I )  m a le im id a s .

E n  la F i g u r a  68, se  han r e p r e s e n ta d o  las  v a r ia c io n e s  del in d ic e  de  -  

r e f r a c c io n ,  n ^ ,  en fu n c io n  de la te m p e r a tu ra ,  p a r a  los m iem b ro s  de  la -  

s e r i e  hom ologa  de  la s  p o li  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id as  que  no 

p re s e n ta n  c r is t a l in id a d  en las  cad en as  la t é r a le s .  L a  te m p e ra tu ra  de t r a n ­

s ic io n  v i t r e a ,  de c ad a  uno de los p o l îm e ro s ,  v îe n e  d e te rm in a d a  p o r  la  tem  

p e r a t u r a  que  r é s u l t a  de l punto d e  in te r s e c c io n  de  las  dos r e c t a s  en que  -  

s e  a g ru p a n  los in d ic e s  de  r e f r a c c io n .

En  la T a b la  X X V I I I  quedan re c o g id o s  los d a to s  r e f r a c t o m e t r ic o s  d e  T ^

. S i  se h a c e  una r e p r e s e n ta c io n  de las  te m p e r a tu ra s  de t r a n s ic io n  v î t r e a s  

( T a b la  X X V I I I )  y  de las  te m p e ra tu ra s  de  fu s îo n  a p a re n te s  (T a b la  X X  de l -  

c a p i tu le  V I ) ,  s e  o b t ie n e  la  F i g u r a  69, en donde s e  puede v e r  como el v a l o r  

de la  T ^  d is m in u y e  a l a u m e n ta r  la lo n g itu d  de la  c ad en a  la t e r a l .  L a  p a r t e
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F i g u r a  68 . R e p re s e n ta c io n  de  la v a r ia c io n  de l in d ic e  de  r e f r a c c io n ,  n , 

con la  te m p e r a tu ra  p a r a  una s e r ie  de  p o li  N - ( - n - a l q u i l o x i c a r  

boni l -m e t i  I) m a le im id a s  s in  c r is ta l in id a d  en las  cadenas  la t é r a le s .



T a b la  X X V I I I .  T e m p e r a t u r a s  de t r a n s ic io n  v î t r e a ,  T ^ ,  m edidas  m ed ian te  - 

la  té c n ic a  r e f r a c t o m é t r ic a ,  de dos s e r ie s  homologas de  

p o li N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - m e t i I )  y N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a r b o ­

ni l - n - p e n t i  I) m a le im id a s .

C om puesto . T g , ( K )

P E M I 0 1 - 1 2 2 89 , 2

P E M I 0 1 - 1 0 293 , 1

P E M I 0 1 - 0 8 3 04 , 5

P E M I 0 1 - 0 6 3 23 , 2

P E M I 0 1 - 0 4 3 5 7 ,  2

P E M I 0 1 - 0 2 3 94 , 2

C om puesto . T g , ( K )

P E M I 0 5 - 1 0 2 75 , 2

P E M I 0 5 - 0 8 2 7 7 ,  2

P E M I 0 5 - 0 6 2 8 7 ,  7

P E M I 0 5 - 0 4 2 9 6 , 2

P E M I 0 5 - 0 2 3 08 , 7
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PEMIS 01

383

303

263
2520150 105

n.(numéro de -CH2 ~ externes)

F i g u r a  69. R e p re s e n ta c io n  d e  las  te m p e ra tu ra s  de  t ra n s ic io n  v î t r e a s ,  ( T  ), 

y de  las te m p e ra tu ra s  de fu s îo n  a p a re n te s ,  ( T ^  ) , o b ten id as  -  

p o r  r e f r a c t o m e t r ia ,  f r e n t e  al nu m éro  de m e ti le n o s  e x te rn o s  de  

la  cad e n a  la t e r a l  p a r a  una s e r ie  hom ologa de p o li  N - ( - n - a l q i H  

lo x ic a rb o n i  l - m e t i  I) m a le im id a s .



1Ü2

d e re c h a  de la c u r v a ,  a la v is t a  de los datos  r e f r a c to m e t r ic o s  y de D S C -

de! c a p i tu le  V I ,  se  puede r e la c io n a r  con un aum ento del punto de fu s îo n  -

T  , que con un aum ento de la t ra n s ic io n  v i t r e a .  
m

V i l .  3 . 2 P o l i  N - ( 5 - n -a lq u i  lo x ic a rb o n i  l - n-p e n t i  I) m a le im id as .

P a r a  los m iem b ro s  de la s e r ie  hom ologa de  las  po li N - ( 5 - n - a lq u i lo x j_ -

c a rb o n i l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  s in  c r is t a l  in id ad  en las  cad en as  la t é r a le s ,  se

ha m edido la v a r ia c io n  del in d ice  de r e f r a c c io n  f r e n t e  a la te m p e ra tu ra .  -

L o s  re s u l ta d o s ,  an à logos  a los de las  R E M IS  01, se  han re p re s e n ta n d o  en

la F i g u r a  70. L a s  in te r s e c c io n e s  de cada  dos r e c t a s ,  es d e c i r ,  . las T  esg -
tan re c o g id a s  en la T a b la  X X V I I I .

E n  la F i g u r a  71, se ha e fe c tu a d o  la r e p r e s e n ta c io n  de las te m p e ra tu ­

r a s  de t r a n s ic io n  v î t r e a s  ( X X V I I I )  y de las te m p e ra tu ra s  de fus ion  a p a re n  

tes (T a b la  X X I  del c a p itu le  V I ) ,  a n a lo g a  a la de las  P E M IS  01, con la 

f e r e n c ia  de que la p a r te  d e re c h a  de  la c u r v a  c o m ie n za  cuando n = 12 meU  

lenos, v a l o r  que c o in c id e  d e n tro  del e r r o r  e x p e r im e n ta l ,  con los 1 1 ,5 9  -  

m e ti le n o s  o b ten id o s  en el c a p itu lo  V I .  E n  cam bio p a r a  el caso  de las  P E ­

M IS  01, e s te  t ie n e  lu g a r  a n = 12, 82 m eti len o s , a lg o  d i fe r e n te  de los 1 4 -  

ob ten id o s  de la F i g u r a  69.

V I I .  4  D is c u s io n  de los r e s u l ta d o s .

V I I .  4 .  1 C o n s id e ra c io n e s  : te o r ic a s  a c e r c a  de la in f lu e n c ia  de la  lo n g i ­

tud de la cad e n a  la t e r a l  s o b re  las t r a n s ic io n e s  te rm ic a s  secun  

d a r ia s  y su a p l ic a c io n  a las  P E M IS  01 y P E M IS  05.

En los p o l im e ro s  v in i l ic o s ,  ya es ta  b ien  e s ta b le c id o  que la in tro d u  -  

cc iô n  de un g ru p o  que no sea  p o la r  en su cadena  la t e r a l ,  t ien d e  a dism_£- 

n u i r  tanto  el punto de fu s io n , como la te m p e r a tu ra  de t ra n s ic io n  v î t r e a .  -  

L a  m a y o r ia  de las  o b s e rv a c io n e s  p ro v ie n e n  de la s u s t itu c io n  de a n i l lo s  a 

ro m â t ic o s ,  aunque, tam bién  e x is te  un num éro  m e n o r de r e f e r e n c ia s  s o b re



1,520

1.510

1,500

PEMI 0 5 -0 2

PEMI 0 5 -O i

PEMI 0 5 -06

PEMI 05 -08

PEMI 0 5 -1 0

273 3 ^248 298 323

T,(K)

F i g u r a  70 . R e p r e s e n ta c io n  de  la v a r ia c io n  de l in d ic e  de  r e f r a c c io n ,

con la  te m p e ra tu ra  p a r a  una s e r ie  de  po li  N - ( 5 - n - a l q u î l o x i c a r  

boni l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  s in  c r is t a l  in id ad  en las  cad e n a s  la te  

r a le s .
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363

=  323
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F i g u r a  71 R e p re s e n ta c io n  de las  te m p e ra tu ra s  de t r a n s ic io n  v î t r e a s ,  ( T  ),
♦ ^

y d e  las  te m p e ra tu ra s  de fu s io n  a p a re n te s ,  ( T  ), o b ten id as  —
m

p o r  r e f r a c t o m e t r ia ,  f r e n t e  a i num éro  de m e t i le n o s  e x te rn o s  de  

la cad en a  la t e r a l  p a r a  una s e r i e  hom ologa de po li  N - ( 5 - n - a l q u i  

x ic a r b o n i l - n - p e n t i I )  m a e l im id a s .
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el e fe c to  de  la rg a s  r a m if ic a c io n e s  de es tos  s u s t itu y e n te s .

N o  h a c e  mucho tiem po (1 1 7 ) (1 1 8 ) (1 1 9 ) (1 2 0 ) (1 2 1 ) ,  se  ha estud iado , aun­

que muy in co m p le tam en te , e l e fe c to  del cam bio  de  la  e s t r u c t u r a  q u îm ica  en  

s e r ie s  hom ologas  s o b re  la t r a n s ic io n  v i t r e a ,  h a c ie n d o  h in c a p ie  p r i n c i p e  -  

m ente  en la  d e te rm in a c io n  de  la y su v a r ia c io n  con la long itud  de  la  -  

c a d e n a  l a t e r a l .  L_a p r in c ip a l  y p o s ib le m e n te , la  u n ic a  c o n c lu s io n  a lc a n z a ­

da fu e  que la  in t ro d u c c io n  de una nueva  un idad , se  t ra d u c e  en un cam bio  

en su c o r r e s p o n d ie n te  te m p e r a tu ra  de t ra n s ic io n  v î t r e a ,  L a  c u a n t ia  y la  -  

v a r ia c io n  d e  la con la co m p o s ic iô n , d e n tro  de la  un idad  e s t r u c t u r a l ,  se  

puede  p r e d e c i r  a p a r t i r  de un co n o c im ien to  r e la t i v e  de la n a tu r a le z a  qu_[- 

m ica  y e s t è r i c a  de la nueva  u n idad  que se  in s e r ta ,  p e ro  s in  o lv id a r  el e  

fe c to  que e s ta  u n id ad  a d ic io n a l  puede te n e r  s o b r e  la  c o n f ig u ra c iô n  to ta l -  

del p o l îm e ro ,  como o c u r r e  r e a lm e n te  en los copol îm e ro s ,  en donde c ad a  

una de  las  u n id a d es  m onom er i cas  t ie n e  una c o n tr ib u c io n  p a r c ià l  ' e s p e c î f ic a  

a la te m p e r a tu ra  de  t ra n s ic io n  v î t r e a  to ta l ,  de a c u e rd o  con su p ro p ia  t r a i l  

s ic io n  v î t r e a  y su f r a c c iô n  en peso en el c o p o l îm e ro .

E l  p r é s e n te  a p a r ta d o ,  s e  d e d ic a  a e s tu d ia r  el e fe c to  de la  long itud  -  

de la  c a d e n a  la t e r a l  n - a lq u î l i c a  s o b re  las  t r a n s ic io n e s  v î t r e a s  de  las  poU  

N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id a s  ( P E M IS  01) y p o li  N - ( 5 - n - a l q u i l o  

x ic a r b o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  ( P E M IS  0 5 ) ,  P a r a  e s te  t ra ta m ie n to ,  s e  pue  

den s e g u i r  dos cam inos  d i fe r e n t e s  o a p ro x im a c io n e s ,

E l  p r im e r o ,  que no es e l que  s e  s ig u e  en e l p r é s e n te  t ra b a jo ,  cons is  

te en la  ad o p c io n  de e c u a c io n e s  que re la c io n a n  la  te m p e r a tu ra  de  t r a n ^  

c ion  v î t r e a  con p a r à m e t r o s  a d i t iv o s  de  la te m p e r a tu ra  de t r a n s ic io n  vu -  

t r e a  de cad a  uno de  los g ru p o s  c o n s t i tu y e n te s .  E s to s  p a ra m e tro s  pueden -  

s e r  c o n s id e ra d o s  de  d i fe r e n t e s  fo rm a s ,  es  d e c i r ,  p o r  s im p le  a d i t iv id a d  o 

b ie n  te n ien d o  en cu en ta  la in f lu e n c ia  de  los g ru p o s  v e c in o s .  Con e s to s  — 

c r i t e r i o s ,  se  han hecho  una s e r ie  de  a p ro x im a c io n e s  tanto  en un s e n t id o -  

como en o t r o  (1 2 2 ) (1 2 3 ) (1 3 9 ) (1 4 0 ) (1 4 1 ) (1 4 2 ) ( 1 4 3 ) (1 4 4 )0 4 5 ) (1 4 6 ) (1 4 7 ) (1 4 8 ) ( 1 4 9 )
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( 1 5 0 ) ( l 5 1 ) .  E s te  tipo  de t ra ta m ie n to  no t ien e  en cu en ta  una s e r ie  de fa c to  

r e s  de  e s p e c ia l  in te r e s ,  como pueden s e r  la  e s t e r e o r r e g u la r id a d  y s o b re  

todo la  c r is t a l in id a d .

E l  segundo tipo  de a p ro x im a c io n ,  que es el que se v a  a s e g u ir  en la  

p r é s e n te  M e m o r ia ,  c o n s is te  en la p ro p u e s ta  d e  r e la c io n e s  e n t r e  la tem pe­

r a t u r a  d e  t r a n s ic io n  v i t r e a  y el n u m éro  de g ru p o s  m e ti le n o s  en la cadena  

l a t e r a l  n - a lq u î l i c a .  L o s  in te n to s  I lev  ados a cabo  en e s te  sen tid o  son muy  

e s c a s o s  y es tan  r e s t r in g id o s  al I lev  ado a cabo muy re c ie n te m e n te  p o r  -  

R e im s c h u e s s e l  (1 5 2 ) .

E n  la m a y o r ia  de las  s e r ie s  hom ologas de p o l îm e ro s  en fo rm a  de pm

ne, que s e  fo rm a n  m e d ia n te  la  a d ic io n  de  g ru p o s  m e ti le n o s ,  as i  como las

que s e  m u e s t r a n  en las  F i g u r a s  69 y 71 c o r re s p o n d ie n te s  a las  s e r ie s  ho

m ologas  e s tu d ia d a s  en e l p r é s e n te  t r a b a jo  y c u ya s  t r a n s ic io n e s  v î t r e a s  -

han s id o  d e te rm in a d a s  m e d ia n te  r e f r a c t o m e t r ia ,  t ie n e  lu g a r  un m înim o en -

îa r e p r e s e n ta c io n  de  la  T  f r e n t e  al n u m éro  d e  m e t i le n o s  n, de - C H _ -  en
9 ^

las c a d e n a s  que c o n tien en  de  7 a 14 g ru p o s  m e t i le n o s .  L a  s itu a c io n  de es  

te m în im o  d ep en d e  de l r e s t o  de la  e s t r u c t u r a  de l p o l îm e ro .  D e  una fo rm a  

g e n e r a l ,  se  puede  d e c i r  que una u n idad  r e p e t ic io n a l  la r g a  o vo lu m in o sa  -  

en la  e s p in â  d o rs a l  p a r e c e  f a v o r e c e r  que e l m în im o s© a lc a n c e  a una mas  

la r g a  lo n g itu d  de  la c ad en a  l a t e r a l ,  im p id iendo  p o s ib le m e n te  la a s o c ia c io n -

m o le c u la r  e n t r e  las  cad en as  la t é r a le s  a d y a c e n te s ,  en o t r a s  p a la b ra s ,  m e -
» . .-' h !

d ié n te h e l  im p e d im ie n to  de  la  c r is t a l i z a c io n .  E v id e n te m e n te ,  y s in  confirmai-

c io n  h a s ta  e l  p r é s e n te ,  la  s i tu a c io n  de g ru p o s  fu n c io h a le s  d e n tro  de  la  ca

dena la t e r a l  n - a l q u î l i c a  y su d is t r ib u c îô n  a t r a v e s  de la m ism a tam bien , -

deben de s e r  f a c to r e s  c o n trô la n te s  del m ismo. D e  una fo rm a  esq u em atica ,

el e fe c to  que s e  e s ta  d e s c r ib ie n d o  s e  ha re p r e s e n ta d o  p a r a  las  dos s e r ie s

, o b je to  d e  e s tu d io ,  en las  F ig u r a s  69 y 71, como ya se ha s eh a lad o . D e

e s ta s  F i g u r a s  se  puede  l l e g a r  a la  o b te n c io n  de la  d e p e n d e n c ia , de una -

fo rm a  g e n e r a l iz a d a ,  de la te m p e r a tu ra  de t r a n s ic io n  v i t r e a  con el in c re m e n



to de la longitud  de la  c a d e n a  la t e r a l  n - a lq u i I i c a .

T a m b ie n ,  se  ha e n c o n tra d o  p o r  d i fe r e n t e s  a u to re s  (9 0 ) ( l  1 7 ) ( l  1 8 ) (1 19) -  

( 15 3 ) (  15 4 )(  15 5 ) (1 5 6 ) ,  que la f l e x ib i l id a d  de  una cadena  p o l im e r ic a  se encuen  

t r a  p a r t i  eu la rm e n te  aum entada  cuando el susti  tuyen te  de  la  m ism a es un -  

g ru p o  n - a lq u f i i c o .  E s te  e fe c to ,  en s e r i e s  hom ologas aum enta  p r o p o r c i o n ^  

m ente  a m edida que c r e c e  la long itud  de  la  c ad en a . S in  e m b arg o , a menu  

do, como se ha in d ica d o  a n te r io r m e n te  en e s ta  M e m o r ia ,  se  ha o b s e rv a d o  

un e fe c to  in v e rs o  a p a r e n te  en e s te  fenôm eno cuando las  c ad e n a s  la t é r a le s  

co n tien en  mas de ocho o d ie z  âtom os de c a rb o n e  ( l  1 7 ) ( l  1 8 ) ( l  1 9 ) ( l 5 4 ) ( l 5 6 ) ,  

lo cu a l se ha a t r ib u id o  p o r  a lgunos  a u to r e s  ( 1 1 7 ) ( l 5 7 ) ( l 5 8 ) ( l 5 9 )  a una e s -  

p e c ie  de e n t r e c r u z a m ie n to  f îs ic o  s e c u n d a r io ,  fa c i lm e n te  e x p l ic a b le ,  si se  

t ie n e  en cuenta  la c r is t a l  iz a c io n  de las  cad e n as  la t é r a le s .  N o  o b s tan te ,  ya  

se puede a f i r m a r  con toda s e g u r id a d  que la  p a r t e  d e r e c h a  de la  c u rv a ,  co  

mo ya  se ha d icho, a la  v is ta  de  las  m ed id as  r e f r a c t o m e t r ic a s ,  puede r e  

i a c io n a r s e  con un aum ento  del punto d e  fu s io n  , que con un aum ento -  

de  la  t ra n s ic io n  v i t r e a .

L a  e cu a c io n  que se  p ro p o n e  en la p r é s e n te  M e m o r ia  p a r a  d e s c r i b i r  es

te  co m p o rta m ie n to  ha  s id o  d é s a r r o i la d a  re c ie n te m e n te  p o r  B a r r a l e s - R i e n d a

y M a z o n - A r e c h e d e r r a  (1 6 0 ) ,  que a d i f e r e n c ia  con la  d e  R e im s c h u e s s e l  -

(1 5 2 ) ,  no emplea. el peso  m o le c u la r  de  la  u n id ad  m onom er ica ,  M ,  de c a d a -

uno de los m iem b ro s  de  la s e r ie ,  s in o  e l n u m éro  de  g ru p o s  m e ti le n o s  -

- C H  - ,  n ,  q u e  c o n tie n e  la  cad e n a  la t e r a l  n -a lq u f  l ic a ,  la  te m p e ra tu ra  de  -

t r a n s ic io n  v i t r e a  c r i t i c a ,  T  (n ) y la  t r a n s ic io n  v i t r e a  T  (0) cuando n = 0.
g c g

E n to n c e s , b a jo  e s ta s  c o n s id e ra c io n e s ,  los d is t in to s  e fe c to s  p ré s e n te s  

en la p a r te  iz q u îe r d a  de las  c u rv a s  de las  F ig u r a s  69 y 7 1 ,  es  d e c i r ,  -  

T^(n) p a r a  n n ^ ,  se pueden e n g lo b e r  en una ecu ac io n  d i f e r e n c ia l  del t ipo  

de.
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n

dT^(n) ( Tg(0) -  T  (ng) e "

■= — K -----------------------------------    % •
d n Tg(0) -  T  ( n )  ( -  n )

(7. 1)

en donde, K  es  una c o n s ta n te  que în c lu y e  e fe c to s  que no se han ten ido en 

c u en ta .

E s ta  e c u a c io n  s a t is fa c e  la c o n d ic io n  de que cuando n = n ^ ,  se cum ple  

que d T ^ (n ) /d n  = 0 ,  es d e c i r ,  e l punto en que t ie n e  lu g a r  el mfnimo de la  

r e p r e s e n ta c io n .  L_a in te g r a c iô n  de  la  e cu ac io n  [?. l j  , conduce a la  s ig u ie n  

te e x p re s iô n ;

n

( Tg(0) -  Tg(n) = ( Tg(0) -  Tg(n^) ) ^ (  , - e  " c  "  ) ( 7 . 2 )

p a r a  la  que es n e c e s a r io  que se cum pla  que K  = l / 2  y con las  c o n d ic io  -

nés de  que cuando n = 0 ,  T  (n) = T  (0 ) ,  y cuando n = n , T  (n) = T  (n ).g g c g g c

P a r a  la a p l ic a c io n  de la e x p re s iô n  [7. 2] ,  es  n e c e s a r io  d e te r m in a r  -

los v a lo r e s  de T  ( 0 ) ,  n y T  (n ).
g c g c

C on o b je to  de  o b te n e r  1 ^ (0 ) ,  se  pueden c o n s id e r a r  las  t r a n s ic io n e s  -  

v î t r e a s  de las  dos s e r ie s  o b je to  de l e s tu d io , como p e r te n e c ie n te s  a s e r ie s  

hom ologas de  copol Im e ro s ,  cuyos  p r im e r o s  m ie m b ro s  de  las  s e r ie s  son los  

re s p e c t iv o s  homopol îm e ro s  s in  cad en a  la t e r a l ,  6  b ie n  la un idad  m onom er ic a  

s in  s u s t i t u i r ,  y  e l p o l ie t i le n o  (P E )  como m iem b ro  l im ite  de las  m ism as. S i  

se  supone, que  la  t r a n s ic io n  v î t r e a  de  un copol îm e ro  es una re la c io n  H 

neal de su co m p o s ic iô n  en peso, en e s p e c ia l  p a r a  b a jo s  conten idos  en uno  

de los homopol îm e ro s ,  no te n d r îa  que e s p e r a r s e  ni la  a p a r ic io n  de un ma 

xim o ni de un m în im o en la r e p r e s e n ta c io n  de  la  1^ f r e n t e  a la c o m p o ^  -  

c io n  de l copol îm e r q  de  a c u e rd o  con la ecu a c io n  de  G o r d o n - T  a y lo r - W o o d  -  

(1 2 2 ) (1 2 3 ) ,



T  = -------- !---------------- 1----------!-----------  (7 . 31
( 1 -  ( 1 -  K  ) )

en donde, T  es la  t e m p e r a tu ra  de  t r a n s ic io n  v î t r e a  de l copol îm ero , T  y
  ^   ̂ ^1
T  son las  te m p e ra tu ra s  de  t r a n s ic io n  v î t r e a s  de los r e s p e c t iv o s  homopo

I îm e ro s ,  consti tu yen tes , es la f r a c c iô n  en peso  del com ponente  2 en el

copol îm e ro  y K  es una c o n s ta n te  c a r a c t é r i s t i c a  de cad a  s is te m a  de copol_î

m e ro s  y que segun W o o d  (1 2 3 ) ,  puede a d o p ta r  v a lo r e s  p o r  d e b a jo  y p o r  -

en c im a  de la  u n idad .

E s  é v id e n te  que e s ta  e c u a c io n  debe d a r  el v a l o r  de de l P E ,  cuan  

do la f r a c c iô n  en peso del mismo t ie n d e  a uno, adem as del v a l o r  de  la  -  

c o n s ta n te  K . E n  e l caso  de  que se  suponga que K  = 1, la e x p re s iô n  [? . 3]  

a d q u ie r e  la fo rm a .

O s e a  una r e c t a .

U n a  r e p r e s e n ta c io n ,  de  e s te  caso  p a r t i c u l a r  de la  ecu a c io n  de G o r  -  

d o n - T a y lo r - W o o d ,  p a r a  las  po li  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id a s -  

se  ha hecho  en la  F i g u r a  72 . En  e s ta  re p r e s e n ta c io n  se a p r e c ia n  dos he
V

chos fu n d a m e n ta le s .  P r i m e r o  que el v a l o r  e x t ra p o la d o  p a r a  = 1 .0  , es  

mucho mas b a jo  que él que c o r re s p o n d e  a la de l P E ,  y en segundo lu 

g a r ,  que no todos los puntos de la re p r e s e n ta c io n  quedan s itu ad o s  s o b re  

la  m ism a r e c t a ,  en o t r a s  p a la b r a s ,  la  ecu a c io n  [7. 4]  no es adecuada  p a ­

r a  la r e p r e s e n ta c io n  de los da tos  de las  po li  N - ( - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - m e t i I )  

m a le im id a s .  P o r  todo esto , lo que se ha hecho  es  r e p r e s e n t a r  los d a t o s -  

de la  e x p r e s iô n  [ 7. 3]  h a s ta  c o n s e g u ir  el m e jo r  a ju s te .  E s te  se  ha l o g r a -  

do con el v a l o r  de  K  = 1, 85 . Una r e p r e s e n ta c io n  de e s te  a ju s te  se t ia  e -
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F i g u r a  72 . R e p re s e n ta c lo n  de l caso  p a r t i c u la r  de la e cu ac iô n  de G o r d o n -  

T a y lo r - W o o d  p a r a  K  = 1 , a p l ic a d o  a las  po li  N - ( - n - a l q u i l o ) d  

c a r b o n i l - m e t i l )  m a le im id a s  s in  c r is t a l in id a d  en las cad e n a  la te  

r a le s .



I y I

fe c tu a d o  en la F i g u r a  73 em pleando los datos  e x p é r im e n ta le s  de la T a b la  

X X V I I I ,  o b te n ie n d o s e  un v a l o r  de 1^ (0 ) = 460  K  p a r a  e s ta  s e r ie .

D e  la m ism a m a n e ra ,  se  ha  l lev a d o  a cabo la re p r e s e n ta c lo n  de los -

daîGs de T  de  las  po li  N - C S - n - a lq u i lo x ic a r b o n i l - n - p e n t i l )  m a le im id a s  en la  
g —

F i g u r a  74. E n  e s te  caso  s in  em b arg o , se  o b t ie n e  una buena  c o r r e la c iô n  -  

cuando se  e m p le a  la e x p re s io n  [V. 4j. E l v a lo r  e x t ra p o la d o  de  = 1 p a r a  

la  l^ d e l  P E  es a p ro x im a d a m e n te  de  2 0 0 K  que c o n c u e rd a  b a s ta b te  b ie n  con  

el es t im a d o  p o r  B o y e r  (1 2 4 ) .  E l  v a l o r  de 1^ (0 ) p a ra  la s e r i e  R E M IS  05 r e  

su lto  s e r  de 3 2 6 K .

C o n v ie n e  no o lv id a r ,  que cuando se  t r a t a  de t ra n s ic io n e s  v i t r e a s ,  y

s o b re  todo en s e r i e s  hom ôlogas, los datos  e x is ta n te s  en la  I i t e r a t u r a ,  sue

len p r e s e n ta r ,  en g e n e r a l ,  un c ie r t o  g ra d o  de d is p e rs io n  en d e te rm in a d o s

m iem b ro s  de la  s e r ie .  N a tu r a lm e n te  es te  e fe c to  t ie n e  que m a n i fe s ta r s e  tan

to en los v a lo r e s  de  los te rm in o s  con n = 0 ,  T  ( 0 ) ,  como con los de  n = n ,
9 c,

T^(n^) . E n  e l p r im e r  caso , e s te  e fe c to  puede  s e r  c o r r e g id o ,  ya  que al a 

p l i c a r  la e x t r a p o la c io n  que s u m in is t r a  la ecu a c io n  de G o r d o n - T a y lo r - W o o d  

(1 2 2 ) (1 2 3 ) ,  el e fe c to  de d is p e r s io n  de a lgunos  de los datos  queda c o r re g î_  

do.

A p l i c a r  el m ism o c r i t e r i o  en el caso  de n^ no es p o s ib le ,  p u es to  que  

de momento, no se d isp o n e  de un a r t i f i c i o  p a r a  la s e le c c iô n  de un v a l o r  -  

mucho mas lôg ico , c o r r e g id o  de e r r o r e s  e x p é r im e n ta le s ,  s ie m p re  que  se  -  

tenga p r é s e n te  la  p a r t e  d e r e c h a  de  las  c u rv a s  de las  F i g u r a s  69 y  71 ,

S in  e m b arg o , e x is te  un m étodo muy p r e c is o ,  b a sad o  en m ed id as  térrm  

cas, p a r a  c o n o c e r  el num éro  m înim o de g ru p o s  m e ti le n o s  n e c e s a r io  p a r a  -  

in i c ia r  la  c r is t a l i z a c iô n ,  que p o d r îa  s e r  u t i l i z a d o  como c r i t e r i o  muy acep  

ta b le .  S e g u n  se  ha  v is to  en el c a p i tu le  V I ,  de la r e p r e s e n ta c io n  d e  

f r e n t e  al n ù m e ro  de  m e t i le n o s  de  la  c ad en a  la t e r a l ,  se  o b t ie n e  una r e l a  -  

c iô n  l in e a l ,  que p e r m ite  c a lc u le r  los v a lo r e s  de n^ p a r a  las  dos s e r i e s  -  

o b je to  de  la M e m o r ia .  L o s  n ^ ,  a s i  o b ten id o s , r e s u l ta r o n  s e r  de 12, 82  me
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F i g u r a  73 . R e p re s e n ta c io n  de l m e jo r  a ju s te  de la ecu ac io n  g e n e ra l  de -

G o r d o n - T  a y lo r - W o o d  a los datos  de T  de las  po li  N - ( - n - a l q u ig — —-
I ox i c a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id a s  s in  c r is t a l in id a d  en las  cad e n a s  la  

t e r a le s .
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F ig u r a  74. T e m p e r a tu r a s  de t r a n s ic iô n  v i tn e a s  de una s e r ie  hom ologa  de  

po li  N - ( 5 - n - a lq u i l o x i c a r b o n i l - n - p e n t i l )  m a le im id a s  ( R E M IS  01 ) ,  

em p le a d a s  como s e r ie  hom ologa de c o p o l îm e ro s  de e t i le n o  pa  

r a  e s t im a r  la t r a n s ic iô n  v i t r e a ,  , del p o l ie t i le n o .



t i le n o s  p a r a  la s e r ie  de las  R E M IS  01 y 1 1 ,5 9  m e ti le n o s  p a r a  la de  las  -  

R E M IS  05.

L a  e x p re s io n  de  G o r d o n - T  a y lo r - W o o d  (1 2 2 ) (1 2 3 ) ,  em p lead a  p a r a  s u b ^  

n a r  las  in d e te rm in a c io n e s  que se h an in d icad o  en la e s t im a c io n  de 7 ^ (0 ) ,  -  

no puede a p l ic a r s e  al v a l o r  de T^(n^). R o r  e l lo ,  se seM ala  un tipo de  

cu lo  que s e  ha em p lead o  con buen n u m éro  de da tos  e x p é r im e n ta le s  ( 160).  

r a  I l e v a r lo  a cabo , se h a  su puesto  que la  ecu ac iô n  de p a r t id a ,  [? .  1% es -  

c o m p le tam en te  v a l id a ,  y que el v a lo r  de 1 ^ (0 ),  es t im ado  m e d ian te  la  a p H -  

c ac iô n  de la e x p re s io n  [^7. s j  tam bién  lo es, asf como el v a lo r  de  n ^ ,  s e ­

gun los datos  e x p é r im e n ta le s .  Con é l lo ,  s o lo  queda la o b ten c iô n  de  un v a  

lo r  p ro m e d iad o  de T^(n^) , s in  mas que s u s t i t u i r  p a r e ja s  de v a lo r e s  de  

y n y los e s t im a d o s  de T^(O) y n ^ ,  en la  e x p re s io n  [? . 2]  , o b ten iendo  en

cad a  c aso  e l c o r r e s p o n d ie n te  T  (n ). D e  a q u e l lo s  que r e s u l te n  menos d is  -
g c —

p e rs o s  se o b t ie n e  un v a l o r  p ro m e d io . Con es te  t ra ta m ie n to  n u m é r ic o , no -  

c ab e  duda, que se o b te n d ra n  los datos  mas c e rc a n o s  a los e x p é r im e n ta le s  

y que el e r r o r  e s ta n d a r  c u a d r â t ic o  m edio s e r a  m înim o.

L o s  v a lo r e s  de T^(n^), fu e ro n  de 2 88 , 2 K  p a r a  las  R E M IS  01 y de -  

2 7 3 , 2  K  p a r a  las R E M IS  05 . R o r  o t r o  lado, p a r a  los v a lo r e s  de n ^ ,  ob te  

nidos  p o r  c a lo r im e t r i a ,  se  h a l la r o n  sus re s p e c t iv a s  a p a r t i r  de las  FH 

g u ra s  69 y 71 , re s u l ta n d o  s e r  p le n am e n te  c o ïn c id e n te s  con las  h a l la d a s  -  

p o r  el c a lc u le  a n te r io r m e n te  m encionado .

F în a lm e n te ,  con los v a lo r e s  de  T^(O), es t im ad o s  de  la  F i g u r a  73  p a r a  

las  R E M IS  01 , y d e  la F i g u r a  7 4  p a r a  las  R E M IS  05, a s i  como con los -  

dem as p a r a m é t r é s ,  es d e c i r ,  l^ (n ^ )  y n ^ ,  se  han ca l eu lado las  c u r v a s  de  

las F ig u r a s  75 y 7 6 ,  p e r te n e c ie n te s  a las R E M IS  01 y R E M IS  05 re s p e c t ]  

vam en te . En  ambos c a s e s  se han ob te n id o  buena c o n c o rd a n c ia  e n t r e  los v a  

lo re s  e x p é r im e n ta le s  y los ca l cul ados con la ecu a c io n  [ 7. 2J , hecho que -  

d e m u e s tra  su p r o p ia  v a l id e z  a s i  como, las  de  las  s u p o s ic io n e s  em p lead as  

en su ob ten c io n .
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F i g u r a  75 .  R e p r e s e n ta c io n  de los v a lo r e s  de T  ob ten idos  p o r  r e f r a c to m e

g —
t r i a  y de los cal cul ados (-------- ) segun la e x p re s io n  ^7. 2]  p a r a

una  s e r i e  de po li  N - ( - n - a l q u i  lox i c a rb o n i l -m e t i  I) m a le im id as  s in  

c r is t a l in id a d  en las  cadenas  la t é r a le s .
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F i g u r a  76. R e p re s e n ta c io n  de los v a lo r e s  de obten idos  p o r  re f ra c to m e

t r i a  y de los c a lc u la d o s  (-------) segun la e x p re s io n  [^7. 2 ^  p a r a

una s e r ie  de po li  N - ( 5 - n - a lq u i l o x i c a r b o n i l - n - p e n t i I )  m a le im id as  

s in  c r is t a l in id a d  en las  cadenas  la t é r a le s .



v u .  4. 2 T r a n s ic io n e s  s u b -T ^ y la te m p e r a tu ra  y del p o l ie t i le n o .

V i l .  4 . 2. 1 P o l i  N - ( 5 - n- a  I qui lo x ic a rb o n i  l - n-p e n t i  I) m a le im id a s .

E n  la  F i g u r a  77  se  m u e s tra n  unas c u r v a s  de D S C  tfp ic à s  d e  las  -  

t r a n s ic io n e s  té r m ic a s  s u b - T  de la P E M I  0 5 - 0 8  o b ten id as  a d i fe r e n t e s  v e -
g

lo c id a d e s  de c a le n ta m ie n to .  L o s  v a lo r e s  c o r re s p o n d ie n te s  a 1 ^ l / 2 ) ,  c r i  te

r i o  adoptado  como en el caso  de la t ra n s ic iô n  v î t r e a ,  (1 3 4 ) (1 3 5 ) ,  se  in

c lu y e n  en la T a b la  X X I X .  En  la F i g u r a  78  se ha hecho una r e p r e s e n ta c io n

de log s u b - T  f r e n t e  a la v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  R. . ,  con el f in  de ob 
g H  -

te n e r  los c o r re s p o n d ie n te s  v a lo r e s  a v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  nu la . Es  

tas  r e p r e s e n ta c io n e s  son co m ple tam ente  l in e a le s .  i_as v e lo c id a d e s  de c ^  -  

le n ta m ie n to  e m p lead as  son de 1 0 ,0 ;  1 5 ,0 ;  2 0 , 0  y 25 ^ C /m in u to .  Como se -  

puede  a p r e c i a r  en la F i g u r a  7 7 ,  el tam aho y fo rm a  del cam bio  de capaci^ 

dad c a l o r î f i c a  en e s ta  re g io n ,  p a r a  la P E M I  0 5 - 0 8  es muy s im i la r  a la  co  

r r e s p o n d ie n te  en la re g io n  de la t r a n s ic iô n  y  del p o l ie t i le n o  de b a ja  c r is  

t a l în id a d  es tu d iad o  p o r  S te h i in g  y M a n d e ik e rn  (128) e l l l e r s  (1 6 1 ) ,  y c o n -  

la  t r a z a  e n d o té rm ic a  que a p a r e c e  c e r c a  de  130 K  e n c o n tra d a  p o r  L a n g  et  

a l .  (162 ) en el p o l iô x id o  de e t i le n o  tem plado .

E n  la F i g u r a  79, se ha e fe c tu ad o  una re p r e s e n ta c io n  de los v a lo r e s  -  

de la s u b -T ^  de la T a b la  X X I X  f r e n t e  al nu m éro  de g ru p o s  m e ti le n o s  e x  te r  

nos d e  la  cad e n a  la t e r a l  n - a lq u l l i c a .  D e  una fo rm a  c u a l i ta t iv a  se  puede se  

h a l a r  que e x is te  un cam bio  al p a s a r  de los m iem b ro s  a m o rfo s  de  la s e r i e  

a los c r is t a l  inos. E s ta  t ra n s ic iô n ,  pone una v e z  mas de m an if  ies to  la  in -  

f lu e n c ia  de la c r is t a l in id a d  s o b re  e s te  t ip o  de t ra n s ic io n e s  en e l c as o  de  

p o li  N -m a le im id a s  con cad en as  la t é r a le s  n - a lq u i l i c a s  (4)( 116). E l  c a m b i o -  

que se  m a n if ie s ta  en la zona a m o rfa  de s u b -T ^  con n es tam bîen tfp ic o  de  

o t r a s  mu ch as p ro p ie d a d e s  de los p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e .

E s to s  v a lo r e s  tan b a jo s ,  que se  han e n c o n tra d o  de la s u b - T ^ , no -  

c o in c id e n  con los v a lo r e s  t îp ic o s  de la  t r a n s ic iô n  v i t r e a  s e c u n d a r ia  de  -  

los p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e , ta ie s  como los p o li  ( - n - a lq u i I )  m e ta c r i la
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T,(°C)
F i g u r a  77 . T r a z a s  del anal is is te rm ic o  d i fe r e n c ia l  a b a ja s  te m p e ra tu ra s ,

o b te n id a s  a d i fe r e n t e s  v e lo c id a d e s  de c a le n ta m ie n to  de la -

P E M I  0 5 - 0 8 ,  p a r a  la d e te rm in a c io n  de la s u b - T  . P a r a  su lo
9 -

c a l iz a c iô n ,  se  ha  adoptado  el c r i t e r i o  del punto m edio, s u b - T  - T ] ^ 2
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F i g u r a  78 , R e p re s e n ta c io n  de las te m p e ra tu ra s  de t r a n s ic iô n  s u b - T  apa

9 —
re n te s  f r e n t e  a la  v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  ( R  , K /m ln u to )

p a r a  una s e r i e  hom ologa de R E M IS  05. L a  o rd e n a d a  en e l  o r  i

gen, r e p r é s e n t a  e l v a lo r  c o r r e g id o  de s u b - T  p o r  e fe c to  de la v e
9 —

lo c id a d .
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F i g u r a  79. R e p r e s e n ta c io n  d e  los v a lo r e s  de las  s u b - T  en fu n c iô n  del -g
n u m é ro  de  m e t i le n o s  e x te rn o s  de la cad en a  la t e r a l  p a r a  una -  

s e r i e  hom ologa de po li N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le i  

m id as .



tos (1 1 7 ) (1 6 3 ) ,  po li ( - n - a lq u i )  v in i l  e te r e s  (164 ) ,  poli ( - n - a lq u i I )  a c r i l a t o s  

(9 0 )(  154 ),  p e ro  e s p e c ia lm e n te  con las  po li N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id as  ( 4 ) ( 1 16) 

y no se  puede e x p l ic a r  s im p lem en te  p o r  la mas a l ta  f le x ib i l id a d  que puede  

c o n f e r i r  el g ru p o  e s t e r  - C O - O -  s itu a d o  en la cadena  la t e r a l  n - a lq u i I i c a  -  

d e  e s ta  s e r i e  hom ologa de  las  R E M IS  05,

B a r r a l e s - R i e n d a  y G o n z a le z  de la C am pa (4) han p ro p u e s to  r e c ie n t e  -  

m ente  un m étodo p a r a  la e s t im a c io n  de  la te m p e ra tu ra  de t ra n s ic iô n  y  del  

g ru p o  - C H ^ -  de l p o l ie t i le n o  (P E )  em pleando datos e x p é r im e n ta le s  de t e m -  

p e r a t u r a s  de t r a n s ic iô n  y  de v a r ia s  y d iv e r s a s  s e r ie s  hom ologas a m o rfa s  

de p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e  con la rg a s  cadenas  la t é r a le s  n - a lq u i l i c a s ,  

ten ien d o  en cu en ta  la e s t r u c t u r a  q u îm ica  de las  m ism as. P a r a  e l lo ,  los  -  

c ita d o s  a u to r e s  han c o n s id e ra d o  que las  te m p e ra tu ra s  de t ra n s ic iô n  y  d e ­

là c a d e n a  la t e r a l  de  los p o lfm e ro s  en fo rm a  de p e in e  s a t is fa c e  la r e la c io n  

e m p fr ic a .

[v.s]
i '

donde, n. r e p r é s e n t a  el n u m éro  de g ru p o s  qufm icos c a p a c e s  de s u f r î r  o s -  

ci la c io n e s  to r s io n a le s  in d e p en d ie n te s , m ov im ien tos  de la cad en a  la t e r a l  o -  

re a g ru p a m ie n to s  c o n fo rm a c io n a le s  y Ty .,  sus r e s p e c t iv a s  te m p e ra tu ra s  de  

t r a n s ic iô n  y  ,

D e  e s ta  fo rm a ,  al r e p r e s e n t a r  l ^ Z n .  f r e n te  al n u m éro  de g ru p o s  meU  

lenos s e  debe  de  o b te n e r  una l in e a  r e c t a .  L a  p e n d ien te  que se o b t ie n e  al

a p l ic a r  el m étodo de m inim os c u ad ra d o s  es T y ( - C H ^ - )  , que c o r r e s p o n d e  a 

la t r a n s ic iô n  y  de los g ru p o s  m e ti le n o s .

L a s  p o li  N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id as  (R E M IS  0 5 ) ,
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c o n s t ! tu y e n  un g ru p o  de p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e  en donde se  puede — 

p r e s e n t a r  un m o v im ien to  del t ip o  C  de H e i jb o e r ,  es d e c i r ,  un t ipo  de r o -  

ta c io n  de l g ru p o  la t e r a l  a i r e d e d o r  del mismo, s in  in te ra c c io n  con la c ad e  

na p r in c ip a l .  A p a r t é  de las  p o li  N - ( n - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - n - a l q u i l )  m ale irm  

das  que p re s e n ta n  e s ta  r o ta c io n  in te r n a  en R  del g ru p o  - C O O R ,  e x is te  o 

t r o  caso  t îp ic o  como es la  s e r ie  hom ologa de los po li ( - n - a lq u i I )  m e ta c r]_ -  

la to s .

I_as R E M IS  05  co m p ren d en  un g ru p o  te rm in a l  m e t i lo  - C H ^ , dos t ipos  

de g ru p o s  m e t i le n o s  en la  p a r t e  e x te r n a  de la cadena  la t e r a l  n - a lq u î l i c a ,

- C H  - C H  - C H  -  y - O - C H  - C H  -^y un g ru p o ^ e te r  del t i p o , r - C O - 0 - C H _ - .  Es
2 2 ^  2 2  ' 2

tos g ru p o s  se denotan  re s p e c t !v a m e n te  p o r  A ,  B ,  C  y D ,  como se m u e s tra  

en la formulcL [? .

S i  los g ru p o s  m e ti le n o s  B  y C  s e  c o n s id e ra n  que son é q u iv a le n te s ,  en 

tonces  la Ty de las  R E M IS  05 , de a c u e rd o  con la  e x p re s io n  []?, ^ , puede  

e s c r i b i r s e  como.

( n +  1 ) T v  -  ( T v ( D )  +  T v ( A )  ) -  ( n + 1 ) T v ( B ) [ 7. 7]

en donde, como en el caso  de las  R E M IS  10 y po li  ( - n - a l q u i I )  m e ta c r i la to s ,  

( T y (D ) + T y (A ) ) es una co n s tan te .

U n a  r e p r e s e n ta c io n  de  ( n + 1 ) l y  f r e n te  a ( n -  1 ) p a r a  ocho m iem b ro s  

de la s e r ie ,  em pleando los v a lo r e s  de T y  de cad a  uno de  e l lo ^  in d icad o s  

en la  T a b la  X X I X ,  s e  ha  l le v a d o  a cabo en la  F i g u r a  80 . L a  r e p r é s e n ta  

c iô n  es c o m p le ta m e n te  l in e a l  y la p e n d ien te  c a lc u la d a  p o r  el metodo de  m [
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F i g u r a  80. D e p e n d e n c ia  de ( n -  1 ) T  con el num éro  de m e ti le n o s  de la 

p a r t e  e x te rn a  de la cadena  la t e r a l  n - a lq u î l i c a  p a r a  las po li  

N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id as .
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nim os c u a d ra d o s  es 1 4 8 ,0  K ,  que es la Ty p a r a  un g ru p o  m etî len o  - C H ^ -  

con g ru p o s  m e t i le n o s  v e c in o s .  E s te  v a lo r  c o in c id e  con los datos  de Ty del 

p o l ie t i le n o  (4 ).

D e  todas las  s e r ie s  hom ologas de p o l îm e ro s  en fo rm a  de p e in e  someU  

das  a e s te  t ra ta m ie n to ,  las  po li  N - ( - n - a l q u i I )  m a le im id as , los po li ( - n - ^  -  

q u i I )  v in i l  é t e r e s ,  las  po li a - o le f in a s ,  los po li  ( - n - a lq u i I )  m e ta c r i la to s  y 

Ia s  po li  N - (  10 - n - a l q u i lo x i c a r b o n i l - n - d e c i l )  m a le im id a s ,  unas p re s e n ta n  el -  

t ip o  B  y o t r a s  eJ t ipo  C  de m ov im ien tos  de H e i jb o e r  ( l 3 l ) .

E l  t ipo  B  es  la ro ta c io n  del g ru p o  la t e r a l  a i r e d e d o r  del e n la c e  de u 

n io n  con la c ad e n a  p r in c ip a l .  E l  g ru p o  o la cadena  la t e r a l  se m ueve so H 

d a r ia m e n te  y su ro ta c io n  no es n e c e s a r ia m e n te  com plé ta , p a re c ie n d o s e  a 

una t r a n s ic iô n  de una p o s ic io n  de e q u i l ib r io  a o t r a .  L a  d e fo rm a c io n  de los  

e n la c e s  de V a le n c ia  a d y a c e n te s ,  f u e r z a  a la cadena  p r in c ip a l  a p a r t i c i p a r -  

'g e ra m e n te  en el m o v im ien to  de la cadena  la t e r a l .  E s te  m ov im ien to  lo p r e  

sen tan  las  t r è s  s e r ie s  c i ta d a s  en p r im e r  lu g a r .

En  cam bio , las  R E M IS  10 y los po li ( - n - a lq u i  I) m e ta c r i  la tos  p re s e n ta n  

el m o v im ie n to  de C  de H e i jb o e r ,  m ovim ien to  de ro ta c io n  de la c ad en a  la te  

r a l  s in  p a r t ic ip a c io n  de la cad en a  p r in c ip a l .  S i  e fe c t iv a m e n te ,  el modo de  

m o vim ien to  que se  ha  supuesto  en e s tas  dos s e r ie s  o bedece  al t ipo  C  de -  

H e i jb o e r  (1 3 1 ) ,  es d e c i r  a t r a v e s  de un e n la c e  - C O O R ,  cuando se r e p r e -  

sen tan  c o n ju n ta m e n te  las  s e r ie s  R E M IS  05 y R E M IS  10 en la F i g u r a  81 , to  

dos los puntos caen  en una r e c t a .  E s te  r e s u l ta d o  p e rm ite  s a c a r  a lg u n as  -  

c o n c lu s io n e s .

E l  m o v im ie n to  de las  cad en as  la t é r a le s  en ambas s e r ie s  puede cons i de  

r a r s e  que t ie n e ,  en p r in c ip io ,  una misma g e n es is  y p o r  tanto ob ed e ce  a la  

m ism a r e la c io n  e m p ir ic a  que se  in d ic a  en la e x p re s io n  [? . En ambos ca  

S O S  la  c ad e n a  la t e r a l  se  ha  c o n s id e ra d o  a p a r t i r  del g ru p o  e s t e r ,  s in  em 

b a rg o ,  en un caso  e s ta  u n id a  a la cadena  p r in c ip a l  a t r a v e s  de d ie z  g n u -
'■ Ipos m e t i le n o s ,  y en el o t r o  la  m itad , o sea , c in co  g ru p o s  m e t i le n o s .  E h  -
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en -F F Îg u ra  8 1 . R e p re s e n ta c io n  co n ju n ta  de la d ep en d en c ia  de ( n -  î ) T

fu n c iô n  del nu m éro  de g ru p o s  m e ti le n o s  de la p a r te  e x te r n a  -  

de  la  cad e n a  la t e r a l  n - a lq u i l i c a  p a r a  las  po li  N - ( 5 - n - a lq u i lo > d  

c a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  ( R E M IS  05) y las  po li  N - ( 1 0 - n - a 2  

qui lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i l )  m a le im id a s  ( R E M IS  10).



e l  caso  de  los p o ll  ( - n - a lq u i I )  m e ta c r i la t o s ,  que no se han re p re s e n ta d o ,  -  

e x i s t e  una pequeha  d e s v ia c io n .  E s  to h a c e  que p e n s a r ,  que al e s t a r  el -  

g r u p o  - C O O R  u n id o  d ire c ta m e n te  a la  cad en a  p r in c ip a l  en los po li  ( - n - ^ -  

Q u il)  m e ta c r i  la to s , puede que e x is ta  una pequeha c o o p e ra c io n  de la cad e n a  

p r i n c i p a l ,  p e ro  n a tu ra lm e n te  mucho mas pequeha  que en e l c as o  de los mo 

w im ie n to s  de l t ip o  B ,  en donde h a y  una p a r t ic ip a c io n  e v id e n te  de  la m ism a.



V I I I .  E S T A B IL . ID A D  T E R M IC A .  C I N E T I C A  D E  D E G R A D A C iO N .

V I I I .  1 In t ro d u c c io n .

E l  a n a l is is  te r m o g r a v im é t r îc o  p ro g ra m a d o  es muy u t i l  en la d é te rm in a  

c iô n  d e  la  e s tab i l id ad  te r m ic a  r e la t i v a  y el e s tu d io  de la d e s c o m p o s îc iô n -  

t é r m ic a  de p o lfm e ro s ,  con e l f in  de te n e r  id e a  de  su c o m p o rtam îen to  f r e n  

te  al c a lo r ,  en e s p e c ia l  cuando s e  api ic a  a s e r ie s  hpm ôlogas d e n tro  d e  -  

una f a m i l ia  de p o lfm e ro s .

H o y  en d ia  se t ie n d e  a la  d e te rm in a c io n  de  los p a ra m e tro s  c in é t ic o s  -

que c o n tro la n  e l p ro c e s o  de d e sc o m p o s ic io n  té rm ic a ;  la e n e r g ia  de a c t i v ^
/ / 

c io n  ( E a ) , el f a c t o r  p re e x p o n e n c ia l  y el o rd e n  de r e a c c io n ,  que son los -

que en u l t im a  în s ta n c ia  in d ic a n  c u a n t i ta t iv a m e n te  la  e s tab i l id ad  te r m ic a  d e

aquél .

V I I I .  1. 1 A n te c e d e n te s .

E n  los u lt im o s  ahos, han s id o  p u b iica d o s  a lg u n o s  t ra b a jo s  s o b re  la -  

es tab i l id ad  te r m ic a  de  p o li  N - ( - n - a l q u i  I) m a le im id a s  y po li  ( a r i l )  m a le im id a s  

( 1 6 5 ) ( l 6 6 ) ( l 6 7 ) ( l 6 8 ) ( l 6 9 ) ( l 7 0 ) ( 1 7 1 ) ( 4 3  ) ( 4 4  ) ( 5 9  ) y p o l i  N - (  10 - n - a l q u i l o x i c a r  

boni l - n - d e c i  I) m a le im id a s  ( R E M IS  10) (1 7 2 ) .  E n  c ad a  una de  el las  las  e s ta  

b i l id a d  te r m ic a  ha s id o  e s tu d îa d a  b a jo  d i fe r e n t e s  puntos de v is ta .  R o r  lo -  

g e n e r a l ,  los m etodos em pleados , tanto  îs o té rm îc o s  como te r m o g r a v îm e t r F -  

cos, conducen  a v a lo r e s  muy p a re c id o s  de los p a r a m e tr o s  que r ig e n  la  -  

d e g ra d a c îô n  de  un m a te r ia l  m a c ro m o le c u la r  (1 7 3 ) .  N o  ob tan te , el proced]_  

m ien to  te r m o g r a v im é t r îc o  p o s ib i l i t a  la  d e te rm in a c io n  de  los p a r a m e tr o s  -  

que c o n t r o la n  la d e g ra d a c io n  en un t iem po mas c o r to  que los p ro c e d im ie n  

tos is o té rm ic o s ,  que adem as n e c e s ita n  de un m a y o r  nu m éro  de e x p e r ie n  -  

c ia s ,  con las  r e s t r ic c io n e s ,  d e  que deben e fe c t u a r s e  en unos in te r v a lo s  -  

de te m p e r a tu ra s  y c o n d ic io n e s  e s p e r im e n ta le s ,  ta ie s  que puedan o b t e n e r -  

se  datos  p r e c is o s .
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V I I I .  1 . 2  Objet lvos.

E l p ro c e d im ie n to  te r m o g r a v im é t r îc o  p ro g ra m a d o  ha s ido  escog ido  en -  

p r im e r a  în s ta n c ia  p o r  las  r a z o n e s  ex p u e s ta s , r e f o r z a d a  la d e c is io n  p o r  -  

el hecho  de que p a r a  la d e te rm in a c io n  de  los p a ra m e tro s  c in é t ic o s  se  ha  

u t i l i z a d o  un m étodo r e la t iv a m e n te  s e n c i l lo ,  como es e l de  M ac  C a l lu m  y  -  

T a n n e r  (1 7 4 ) ,  p u esto  que la c in é t îc a  de la d e g ra d a c io n ,  en p r in c ip io ,  pa  

r e c e  s e r  r e la t iv a m e n te  s im p le .

P o r  tan to , con la ayuda  de la a p ro x im a c ip n  de M a c  C a l lu m  y T a n n e r  

(1 7 4 ) ,  se  v a  a e s t u d ia r  la  c in e t ic a  de d e g ra d a c io n  té r m ic a  de las  s ig u ie n  

tes s e r ie s :  po li  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l -m e t i  I) m a le im id a s  ( R E M IS  0 1 ) ,  poM 

N - ( 5 - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - n - p e n t i  I) m a le im id a s  (R E M IS  05) y po li  N - ( 1 0 - n - ^  

qui lo x ic a rb o n i  l - n - d e c i  I) m a le im id a s  (R E M IS  10), con o b je to  de:

1. R o n e r  de  m a n if ie s to  el e fe c to  de la long itud  de la  cad e n a  la t e r a l  -  

e x t e r i o r ,  d e n tro  de cad a  s e r ie  hom ologa.

2 . E s tu d ia r .  la  in f lu e n c ia  de la  cadena  la t e r a l  n - a lq u i l i c a  i n t e r i o r  d e -  

las t r è s  s e r ie s  hom ologas m en c io n ad as .

V I I I .  2 P a r t e  e x p e r im e n ta l .

V I I I .  2 .  1 T é c n ic a  te r m o g r a v im é t r ic a .

L_as c în é t ic a s  de d e g ra d a c io n  de  las  t r è s  s e r ie s  hom ologas de  p o lfm e  

ro s ,  fu e ro n  I lev a d a s  a cabo en un s is te m a  te r m o g r a v im é t r îc o  R e r k i n - ^  -  

m e r,  M o d e lo  T G S - 2 ,  en c o n ex io n  con el m îc r ô p r o c e s a d o r  S is te m a  4 , u n [  

dad de c o n tro l  del con jun to . E l  te rm o p a r  se  co lo co  un m i l im e t r o  p o r  d eba

jo  de la c a p s u la  en cuyo in t e r i o r  se  a lo jo  la m u e s tra .

L a s  m u e s t ra s ,  p e r fe c ta m e n te  s e c a s ,  de 7 - 9  mg de  peso, fu e r o n  som e  

t id a s  a l T .  G . A .  a v e lo c id a d e s  de  ca len tarr iien to  de 5 , 0 ;  10, 0; 2 0 , 0 ;  y  4 0 ,  0  

°  C /m in .  d e sd e  te m p e r a tu ra  a m b ia n te  h a s ta  7 50  °  C , h a c ie n d o s e  p a s a r  s_£-  

m u lta n ea m e n te  una c o r r ie n t e  de  n i t ro g e n o  gas N - 4 8  ( S E O  S . A . )  a t r a v e s -
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del i n t e r i o r  del s is te m a  con un f lu jo  m edio  de 5 , 0  m l/s e g u n d o . T e rm in a d o  

el T .  G . A . , e l re s id u e  de cada  e x p e r im e n to  fue  quemado en co n ta c te  c o n -  

el a i r e  a 800  ° C  h a s ta  que la c a p s u la  de la m u e s tra  quedô de nuevo lim  -  

p ia .

E l m odule  de r e g is t r e  g r a f ic o ,  P e r k i n - E l m e r  m odelo 056 , fue  a ju s t a -  

do p a r a  r e g i s t r a r  d i re c ta m e n te  los cam bios  de tan to  p o r  c ie n to  en peso -  

de m u e s t ra  o r ig in a l  en fu n c iô n  de  la  te m p e r a tu ra ;

V I I I .  2 . 2 T r a ta m ie n to  de los da to s  e x p é r im e n ta le s .

A unque  se  ha c o n sta tad o , en b a s e  a las  e v id e n c ia s  e n c o n tra d a s  en la  

I i t e r a t u r a ,  que la p r e c is io n  de los m etodos in té g r a le s  ( v e r  D o y le  (175 ) ,  

C o ats  y R e d fe r n  (1 7 6 ) ,  Z s a k o  (177 ) ) es  m a y o r  que aquél la del metodo dj  ̂

fe r e n c ia l  ( F r e e m a n  y C a r r o l l  (178 ) ) y m etodos a p ro x im a d o s  ( V a n  K r e v e  

len (1 7 9 ) ,  H o r o w i t z  y M e tz g e r  (1 8 0 ) ,  B e r l in  y R ob inson  (1 8 1 ) ,  R ic h e t  y -  

V a l  let (182) ), la d e s v ia c io n  e s ta n d a r  r e la t i v a  de  los p a ra m e tro s  ob ten id o s  

p o r  los m etodos in té g r a le s  en la e s t im a c io n  de  los datos  c in é t ic o s  de las  

r e a c c io n e s  en e s tad o  s ô l id o  es de  a i r e d e d o r  de l 5 - 1 0 % ,  dependiendo del  

v a lo r  de la f  r a c e  ion re a c c io n a n te .  A  p e s a r  de  es to, la  a p ro x im a c iô n  de -  

M ac C a l lu m  y T a n n e r  ( l 7 4 )  da r e s u l ta d o s  que son los que mas se  a p r o > d -

man a los d a to s  d e  Z s a k o .

L a  a p ro x im a c iô n  de M ac  C a l lu m  y T a n n e r  es:

log F  (c) = log A e / / 3 R  -  0 , 4 8  E ° ’ -  (0 , 45  -  0 , 2 2 E ) / T  10” ^ [ s .  l ]

L a  fo rm a  de F  (c) depende del o rd e n  de re a c c io n  y la c an t îd ad  de r e  

siduo in a c t iv e .  F  (c) ha s id o  eva lu a d o  p o r  M a c  C a l lu m  y T a n n e r  en fun -  

ciôn del o rd e n  de r e a c c io n ,  n .  P a r a  el v a l o r  de n = 1 ,1 a  func iôn  F  ( c ) -  

a d q u ie re  la s ig u ie n te  fo rm a:

F  (c) = ln (  l / ( l - c )  ) [8 .  ^



z  I I

donde A  y E  son el f a c t o r  p r e -e x p o n e n c la l  y la  e n e r g ia  de a c t iv a c io n  re s  

p e c t iv a m e n te  de la ec u a c io n  de A r r h e n iu s ,

[s. 3]

s ie n d o  R , la co n s tan te  de  los g a se s  ( 1 ,9 8 7  c a l / K  m ol); T ,  la  te m p e ra tu ra  

a b s o lu ta  (K ) y , la v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  ( d T /d t )  (K /s e g u n d o ) .

E s  c o n ve n ie n te  y n e c e s a r io  h a c e r  n o ta r ,  que p a r a  f a c i l i t e r  la d e t e r  -  

m in a c iô n  de los p a ra m e tro s ,  y p o r  ra z o n e s  de tipo p r a c t ic o ,  se  em plean  -  

g ra d o s  de c o n v e rs io n  f r a c c io n a le s ,  d e f in ien d o  1 -  c como ( W a / W ^ )  y c -  

la  c o n v e rs io n  f r a c c io n a l .  W g  es e l peso ini ci a I de m a te r ia l  a c t iv o  y W©  

es el peso to tal al c o m ie n zo  de la d e g ra d a c io n .

P o r  tanto , si el lo g a r itm o  d e c im a l de la adecuada  fu n c io n  F  (c) es r e  

p re s e n ta d a  f r e n te  a l / T  de a c u e rd o  con la e x p re s io n  ^8. , la e n e r g i a -

ce a c t iv a c io n ,  E ^  / y  el f a c t o r  p r e -e x p o n e n c ia l .  A ,  p o d ra n  s e r  c a lc u la d o s .

V I I I .  3 D is c u s io n  de los r e s u l ta d o s .

V I I I .  3 .  1 M etodo  de M a c  C a l lu m  y T a n n e r .

L o s  te rm o g ra m a s  p r im a r io s ,  o b ten idos  a las  v e lo c id a d e s  de c a le n ta  -  

m iento  in d ica d a s  en el a p a r ta d o  ’• V I I I .  2 .1  T e c n ic a  te r m o g r a v im é t r ic a  " ,  pa  

r a  las  t r e s  s e r ie s  e s tu d ia d a s  m u e s tra n ,  en te rm in o s  g é n é r a le s  la t fp ic a  -  

fo rm a  segm oida l c a r a c t e r i s t i c a  de  la  d esco m p o s ic io n  de  muchos com pu es -  

tos m acro m o  lecu I a r e s .  L o s  t r e in t a  y t r e s  p o lfm e ro s ,  o nce  p o r  cada  s e r ie ,  

se  d e g ra d a n  de fo rm a  co n tin u a  m o s tra n d o  un so lo  e sc a lo n ,  que se  m a n t ie -  

ne in c lu s o  a b a ja s  v e lo c id a d e s  de c a le n ta m ie n to ,  e v id e n c ia n d o  con e l lo ,  la 

no e x is te n c ia  de o tro  p ro c e s o  p r e f e r e n t e  y s im u Itan e o  a a lta s  tem p e ra tu  -  

r a s .

E n  las  t r e s  s e r ie s ,  P E M I S  01, P E M IS  05  y P E M IS  10, se  ha a p l ic a  

do la e cu a c io n  jjB. i j  , su p u esto  un o rd e n  de re a c c io n  n = 1 . P o r  tan to  pa



ma que la h ip ô te s îs  supuesta  se c o n v ie r ta  en te s is ,  la  r e p r e s e n ta c io n  de -  

llog ln( l / ( l  — c) ) f r e n t e  a 1 / T  debe d a r  una l in e a  r e c t a ,  de cuya  pend i e n -  

tte y o rd e n a d a  se  c a lc u la r a n  los p a ra m e tro s  c in é t ic o s  de la e n e rg ia  de ac  

t : iv a c io n , E a ,  y el f a c t o r  p r e -e x p o n e n c ià l ,  A .

V I I I ,  3 .  1. 1 P o l i  N - ( - n- a lq u i lo x ic a r b o n i l - m e t i I )  m a le im id as .

E n  la F i g u r a  82 se m u e s tra n  los te rm o g ra m a s  p r im a r io s  de  la d e g ra  

cdaciôn te r m ic a  de  t r e s  p o li  N - ( - n - a l q u i  lo x ic a rb o n i  l - m e t i l )  m a le im id a s ,  las  

p o l i  N - ( - n - o c t i I ) ,  p o l i  N - ( - n - t e t r a d e c i I )  y  poli N - ( - n - e i c o s i l o x ic a r b o n i l - m e  

t:i I) m a le im id a s ,  r e s p e c t  i vam en te . L a s  r e la c io n e s  l in e a le s  que se  o b tien e n  

ttanto p a r a  es to s  t r e s  m iem b ro s  de la s e r i e ,  como p a r a  los dem as, sen a  -  

lîan que la r e a c c io n  t r a n s c u r r e  con el o rd e n  supuesto  de  n = 1. L o s  coe'H 

c ie n t e s  de c o r r e la c iô n  l in e a l  o s c i la r o n  e n t r e  0 ,9 9 7  y 0 ,9 9 9 .  D e  e s ta s  r ^  

p r e s e n ta c io n e s  se  han c a lc u la d o  los v a lo r e s  de los re s p e c t iv o s  p a ra m e  -
. j

î : ros  de E g  y A  , ré c o g id o s  en la T a b la  X X X .

V I I I .  3 .  1 .2  P o l i  N - ( 5 - n- a lq u i lo x ic a r b o n i  l - n- p e n t i I )  m a le im id as .

En la F i g u r a  83 se m u e s tra n  los te rm o g ra m a s  p r im a r io s  de la d e g r a  

d a c io n  té r m ic a  de  t r e s  po li  N - ( 5 - n - a l q u i l o x i c a r b o n i l - n - p è n t i I )  m a le im id a s , -  

P E M I  0 5 - 0 6 ,  P E M I  0 5 - 0 8  y P E M I  0 5 - 1 8 .  L a s  r e la c io n e s  l in e a le s  obterU -  

d a s  en esto s  t r e s  p o l îm e ro s  como en los dem as m iem b ro s  de la s e r ie  h o -  

rmôloga, in d ica n  que el o rd e n  de re a c c io n  supuesto , n = 1, es c o r r e c t o .  -  

H a y  que h a c e r  n o ta r ,  que en e s ta  s e r i e  s e  o b s e rv a n  l ig e r a s  d e s v ia c îo n e s  

p a r a  muy a lta s  c o n v e rs io n e s ,  en donde ind u d ab lem en te  el m odelo de d e g r a  

d a c io n  te rm ic o  supuesto  no puede s e r  api i c ab le ,  y p o r  e l lo ,  no es nada  -  

e x c e p c io n a l  que no se cum pla . En e fe c to ,  ésto  no t ie n e  im p o rta n c ia  a ig u  

ma s o b re  los p a r a m e t r o s  a d e te r m in a r ,  a l no e x i s t i r  dudas s o b re  los v a lo  

mes o b ten id o s , tan to  a b a ja s  como a m édias* y a l ta s  c o n v e rs io n e s ,  donde  

l'OS c o e f ic ie n te s  de c o r r e la c iô n  l in e a l  o s c i la r o n  e n t r e  0 , 9 9 8  y 0 ,9 9 9 .  L o s  

p a r a m e t r o s  c in é t ic o s  de es ta  s e r ie .  E g  y A ,  es tan  en la  T a b la  X X X I .
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F i g u r a  82. R e p re s e n ta c io n  de log ( I n  l / ( l - c ) )  f r e n te  a l / T ,  segun la  e 

c u a c io n  de  M ac  C a l lu m  y T a n n e r  (174) de la d e g ra d a c io n  te rrm  

ca  p ro g ra m a d a  a lO ^ C /m ln u t o  en a tm o s fe ra  de  n i t ro g e n o  de po  

li N - ( - n - e t î I , - n - t e t r a d e c i I  y - n - e i c o s i l o x i c a r b o n i l - m e t i l )  maleimj_  

das.



T a b la  X X X .  V a lo r e s  de la e n e r g ia  de a c t iv a c io n ,  , y del fa c to r  de -  

f r e c u e n c ia .  A ,  de la d e g ra d a c io n  te rm ic a  p ro g ra m a d a  c o rn e s  

p o n d ien te  a una s e r ie  hom ologa de po li  N - ( - n - a l q u i l o x i c a r b o  

ni l -m e t i  I) m a le im id a s  ( R E M I S  01).

E a . A ,

C om puesto .

(seg ^)( K c a l /m o l )

P E M I  0 1 - 2 2 31, 72
8

1 ,3 5  10

P E M I  0 1 - 2 0
1

3 5 , 05 1 ,9 9  10^

P E M I  0 1 - 1 8 4 0 , 99 1, 83 10^^

P E M I  0 1 - 1 6 40, 17 ^ 1 , 5 1  10^*

P E M I  0 1 - 1 4 43, 57 1, 6 4  l o ’ ^

P E M I  0 1 - 1 2 48 , 12 6 , 0 6  10^*

P E M I  0 1 - 1 0 5 1 , 3 2
14

6 , 8 2  10

P E M I  0 1 - 0 8 54 , 46
15

7 ,3 9  10

P E M I 0 1 - 0 6 57, 53
16

9 , 6 6  10

P E M I  0 1 - 0 4 61, 62
18

2 ,3 2  10

P E M I  0 1 - 0 2 64, 50
18

5, 16 10
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F i g u r a  83. R e p r e s e n ta c io n  de log { In 1 / ( 1 - c ) )  f r e n te  a 1 / T ,  segun  la e

c u ac io n  de  M ac C a l lu m  y T a n n e r  (174) de la d e g ra d a c lo n  terrrn  

c a  p ro g ra m a d a  a lO ^ C /m in u t o  en a tm o s fe ra  de n i t ro g e n o  de po 

li N - (5  r n - h e x i l , - n - d o d e c i l  y - n - o c t a d e c i l o x î c a r b o n î l -n ^ -p en til )  ma 

le im id a s .



T a b la  X X X I .  V a l o r e s  de la e n e r g ia  de a c t iv a c îo n ,  E ^ ,  y del f a c t o r  d e  -  

f r e c u e n c ia ,  A ,  de la d e g ra d a c io n  t^ rm ic a  p ro g ra m a d a  c o r n e s  

p o n d ie n te  a una s e r î e  hom ologa de po li N - ( 5 - n - a lq u i l o x î c a r b o  

n i l - n - p e n t i I )  m a le im id a s  ( R E M IS  05) .

A ,

C om puesto .
(seg  ^)( K c a l /m o l )

P E M I  0 5 - 2 2 3 5 , 1 4
8

5 , 5 3  10

R E M I 0 5 - 2 0
1

3 5 , 40
8

8, 75  10

R E M I 0 5 - 1 8 3 5 , 19 7, 22  10®

R E M I 0 5 - 1 6 3 6 ,  4 4 2 , 4 7  10®

R E M I 0 5 - 1 4 3 4 , 80
8

6, 17 10

R E M I 0 5 - 1 2 3 8 ,  75
8

1 ,3 3  10

R E M I 0 5 - 1 0 3 8 ,  4 4 1 ,0 5  10^®

R E M I 0 5 - 0 8 4 0 ,  25 4 , 4 7  1 0 ^ °

R E M I 0 5 - 0 6 40 , 89 8, 33 10^®

R E M I 0 5 - 0 4 38 , 46 9 , 5 0  10®

R E M I 0 5 - 0 2 4 2 ,4 1 1 ,9 6  10^1
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V n i . 3 .  1 .3  Po l i  N - (  10 - n - a l q u i lo x î c a r b o n î l - n- d e c î  1) maleimidas.

E n  la F i g u r a  8 4  se  pueden o b s e r v e r  las  r e p r e s e n ta c io n e s  de la  d e g ra  

ddaciôn teVrriica de t r è s  p o li  N - (  10 - n - a l q u i lo x i c a r b o n i l - n - d e c i I )  m a le im id a s ,  

F R E M IS  1 0 -0 4 ,  1 0 -1 2  y 1 0 -2 0  re s p e c t iv a m e n te .  L a s  r e la c io n e s  I in e a le s  de

r ' î v a d a s  de es to s  t r è s  e je m p lo s  como de los dem as m ie m b ro s  d e  la  s e r i e  -  

c c o r ro b o ra ro n ,  al igua l que las  dos s e r ie s  a n t e r io r e s ,  que la  s u p o s ic io n  de  

o r d e n  n = 1 s a t is fa c e  a las  d e g ra d a c io n e s  e fe c tu a d a s .  A q u î  tam b ien , s e  -  

o s b s e rv a ro n  l îg e r is im a s  v a r ia c io n e s  p a r a  mu y al tas  c o n v e r s i  ones, de nu la  

i rm p o r ta n c îa  s o b re  los p a r a m è tr e s  d e te rm in a d o s , c u y a  r e la c io n  f i g u r a  en -  

Ica T a b la  X X X I I .

V I I I .  3 . 2  E fe c to  de  la v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to .

S e  ha c r e id o  c o n v e n ie n te  el es tu d io  del e fe c to  de  la  v e lo c id a d  de ca^- 

' -e n ta m ie n to  en la d e te r m în a c io n  de los p a r a m é t r é s  c in e t ic o s .  P a r a  e l l e  se  

an som etîdo  todas la m u e s tra s  a v e lo c id a d e s  de 5 , 0 ;  1 0 ,0 ;  2 0 , 0  y 4 0 , 0 -  

C /m în u to ,  r e s u l ta n d o  que las  c u rv a s  se d e s p la z a n  h a c ia  v a lo r e s  de  t e m -  

p ^ e ra tu ra  m a y o re s  al c r e c e r  el v a lo r  de  la v e lo c id a d  de  c a le n ta m ie n to ,  de  

aacuerdo  con lo p re d ic h o  p o r  la te o r ia  c in e t ic a  (1 8 3 ) .

V I I I .  3 . 2 . 1 P o l i  N - ( - n - a lq u i lo x ic a r b o n i l - m e t i l )  m a le im id a s .

L a  F i g u r a  85 p e r te n e c e  a las d e g ra d a c io n e s  de  la  P E M I  0 1 - 1 0  a las

c ü ife re n te s  R  . T o d a s  el las  poseen la m ism a fo rm a  s ig m o id a l .  L o s  te rm o  
H

ggramas p r im a r îo s  c o m ie n za n  a p e r d e r  len tam en te , p e r o  de  una fo r m a  con  

tt in u ad a  a p a r t i r  de  1 8 0 ° C .  E n t r e  3 0 8  y 3 3 0 ^ C , la  v e lo c id a d  de  p e r d id a  -  

dde p e s o , - l / W o ( d W / d t ) ,  aum enta  en el m ism o s e n t îd o  que lo h a c e  la  tempe  

r^ a tu ra ,  a lc a n z a n d o  el m âxim o en las p ro x tm id a d e s  de l 0 , 5 0  ( W / W q ) , p a r a  

ddespues d e c r e c e r  d u r a n te  el u lt im o  p e r io d o  de c a le n ta m ie n to ,  q u ed an d o  un  

r -e s id u o  del 10% , in d e p e n d ie n te  de R
H

L a  r e p r e s e n ta c io n  de  E ^  f r e n te  R ^  de  la F i g u r a  8 6 ,  m u e s t r a  que la

u ,

O)
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10VT. (K-’ )

F i g u r a  84. R e p re s e n ta c io n  de  log ( In 1 / ( 1 - c )  ) f r e n t e  a l / T ,  segun la  e  

c u ac io n  de M ac  C a l lu m  y T a n n e r  (174) de la d e g ra d a c io n  te rrm  

ca p ro g ra m a d a  a lO ^ C /m in u t o  en a tm o s fe ra  de n i t ro g e n o  d e  po  

li N - ( l O - n - b u t i l , - n - d o d e c i l  y - n - ê i c o s i l o x i c a r b o n i l - n - d e c i l )  m a l ^  

m idas .



z, I ^

T  aab I a X X X I I .  V a lo r e s  de la e n e r g ia  de a c t iv a c io n ,  , y el f a c to r  de -

f r e c u e n c ia ,  A ,  de la d e g ra d a c io n  te r m ic a  p ro g ra m a d a  c o r r e s  

p o n d ien te  a una s e r i e  hom ologa de p o li  N - (  10 - n - a lq u i lo x ic a r b o  

n i l - r i - d e c i I )  m a le im id a s  ( P E M IS  10).

A ,

C om puesto .

(seg \(K c a l /m o l )

P E M I 1 0 -2 2 29, 4 4 8, 9 6  10®

P E M I 1 0 -2 0 30, 89 2, 01 10^

P E M I 1 0 -1 8 30, 18
6

9 , 9 3  10

P E M I 1 0 -1 6 33, 05
8

1, 13 10

P E M I 1 0 -1 4 34, 15
8

2 , 18 10

P E M I 1 0 -1 2 35, 00
8

5 , 7 6  10

P E M I 1 0 -1 0 34, 7 4
8

4, 97  10

P E M I 1 0 -0 8 36, 61
9

1 ,9 4  10

P E M I 1 0 -0 6 35, 3 4
8

4 , 8 9  10

P E M I 1 0 -0 4 34, 42
8

1, 60 10

P E M I 1 0 -0 2 32, 72
7

4 , 7 8  10
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F i ig u r a  86, R e p re s e n ta c io n  de la e n e r g ia  de a c t iv a c io n ,  E  , en func îdn  de
a

la v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to ,  , p a ra  las po li  N - ( - n - d e c i l o  

x ic a r b o n î I—m e t i I )  m a le lm id a  (P E M I  01 — 10), po li  N —(5 —n—d e c i lo x i  

c a r b o n î l - n - p e n t i I )  m a le im id a  (P E M I  0 5 - 1 0 )  y po li N - (  1 0 - n - d e c î lo  

x ic a r b o n î l - n - d e c i l )  m a le im id a  (P E M I  1 0 -1 0 ) .



in flu en c ia  de la ultim a sobre la p rim era  no es s ig n ifica tiva . Todos los de 

mias miembros de la s e rie  homologa presentan igual comportamiento.

V I I I .  3. 2. 2 Po li N - ( 5 - n-a lq u i loxicarboni l-n -p e n ti I) m aleim idas.

Los termogramas p rim ario s  de la poli N -(5 -n -d e c ilo x c a rb o n i l-n -p e n ti I) 

m.aleimida. F ig u ra  87, comienzan a p erd er lentamente peso a p a r t ir  de -  

E n tre  298 y 338^ C  la velocidad de perd ida de peso aumenta, ^  -  

Ccanzando el maxi mo en las proxim idades del 0 ,4 0  (W /W q), para  d ec rece r  

dtespues, quedando un residuo que es dependiente de en muy lig era  me 

dilda.

L a  representacion de Eg versus R , F ig u ra  86, indica que la depenH
dæncia entre  ambas apenas es de notar. E l resto  de los miembros de e ^ -  

tæ s e rie  muestran semejante comportamiento.

V I I I . 3 .2 . 3 P o li N -(10-ri!T -a lqu ilox icarbonil-n-d e c il)  m aleim idas.

Los term ogramas p rim ario s  de la poli N -(  10 -n -d e c ilo x ic a rb o n il-n -p e n  

t i l )  maleimida. F ig u ra  88 , in ic ian la perdida I enta de peso a p a r t ir  de -  

2110 °C . E n tre  330 y 3 6 6 ^ C , la velocidad de perdida de peso aumenta o s -  

te^nsiblemente, teniendo lugar el maximo cerca  del 0 ,3 8  (W /W o ), para  dis  

m.iinuir a continuacion, quedando un residuo que es ligeram ente dependiente 

d® R ^ .

L a  interdependencia en tre  Eg y R , F ig u ra  86, al igual que en las -H
dos series  a n te rio res , no es de re levan c ia . Los demas pol/m eros de la -  

s e r ie  siguen el mismo comportamiento.

P o r todo el lo, en lo re fe re n te  al efecto de la velocidad de cal en ta -  

miiento sobre los param étrés cineticos, se puede conclu ir que aquel no es 

siignîficativo , y que por tanto, la eleccion de R = 10 ^C /m inuto  para el 

estud io  del apartado siguiente ha sîdo co rrec ta .
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VI11.3. 3 Efecto de la energ ia  de activacion con el numéro de m etiienos.

,  / . >  I
L a  representacion de la energ ia  de activacion en funcion del num ero- 

die -C H ^ - externos para cada una de las tres  s e rie s  estudiadas, F ig u ra s  

8^9, 90 y 9 1 , pone de m anifiesto que ex iste  una dependencia lineal descen 

diente con el aumento de la cadena la te ra l externa. L a  pèndîante de las -  

rmismas disminuye con la longitud de la cadena in te r io r ,

P o r ultimo, se va a hacer una comparacion sobre todo en lo que res  

p»ecta a energias de activacion, Eg, y su re lac ion  con la es tru ctu ra  y la 

Icongitud de la cadena la te ra l n -a lqu i I ica. P a ra  el lo, se ha efectuado una 

r  epresentacion de la energ ia de activacion fren te  al numéro de grupos to 

tiales de la cadena la te ra l, es d ec ir, la suma de los m etiienos in ternos, -  

eîxternos mas dos grupos m etiienos, equivalencia estab lecida p ara  el g n u -  

e;ster, F ig u ra  92 , correspondientes a las tres  s e ries  homologas de las -  

FREMIS 01, P E M IS  05 y P E M IS  10. Asi  mismo en la misma, se ban in tro  

chhjcido los datos re la tivo s  a las Po li N - ( -n -a lq u il)  m aleim idas (184) con 

mes com paratives. A résu lta  de é llos , cabe destacar:

i . L a  inclusion del grupo e s te r en la cadena la te ra l da lugar a u n a -  

itgual dependencia dentro de la s e rie  de la energ ia  de activacion con la -  

Icongitud de aquélla, efecto inexistente en el caso de la s e rie  homologa de 

lias poli N -( -n -a lq u il)  maleimidas.

ii . L a  posicion del grupo es te r en la cadena la te ra l, o lo que es igual 

, la distancia del mismo a la cadena p rin c ip a l da lugar a un decrem ento -  

^n  la energia de activacion e n tre  cada dos unidades consécutives dentro -  

die cada s e rie  homologa, decrem ento que disminuye al a le ja rs e  el grupo -  

f ’uncional es ter dentro de la cadena la te ra l con respecte  a la cadena p r in ­

c ip a l.

iii . P a ra  una longitud équivalente de cadena la te ra l se cumple,

P E M IS  01 ^  P E M IS  05 ^  P E M IS  10



o
E

' o

o
LLU

80

PEMIS 01

60

20

250 5 15 2010

n, (numéro de -CH^- externes)

F îîg u ra  89. Representacion de la energ ia  de activacion, , en funcion -  

del numéro de m etiienos -C H ^ -  de la cadena la te ra l ex terna  -  

n -a lq u îlic a  en la degradacion térm ica program ada de una s e rîe  

homologa de poli N - ( -n -a  I qui loxi carbon i l-m eti I) maleimidas.
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F ig u ra  90. Representacion de la energ ia  de actîvacioq, E  , en funcion -  

del numéro de metiienos de la cadena la te ra l externa -

n -a lq u îlic a  en la degradacion term ica program ada de una s e rîe  

homologa de poli N -(  5 -n -a lq u ilo x ic a rb o n il-n -p e n tiI)  maleimidas.
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Fiçgura 91. Representacion de la energ ia  de activacion, E ^ , en funcion -  

de! numéro de m etiienos -C H ^ -  de la cadena la te ra l externa -  

n -a lq u îlic a  en la degradacion térm ica programada de una s e rîe  

homologa de poli N - ( l0 -n -a lq u i loxicarboni l-n -d e c îl)  m aleim idas.
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iv . Pana n ^  2 2 , las energias de activacion muestran una concordan- 

ciia , que es practicam ente del orden de e r ro r  de la medidas experimenta- 

le;s.



IX . C O N C L U S IO N E S .

1Ê, -S e  h an preparado dos s e rie s  homologas de N - ( -n -a l  qui loxicarbo— 

h ill-m e til)  y N -(5 -n -a lq u i loxicarboni l-n -p e n ti I) maleimidas a p a r t ir  de las -  

reèspectîvas N -(c a rb o x i-m e til)  y N -(5 —c a rb o x i-n -p e n til)  m aleim idas, a t r a -

de la es ten ificac ion  de la sal potasîca del grupo âcido del extrem o — 

de^ la cadena n—alquflica  de dichas N -m aleim idas con una s e rie  homologa- 

de ■ brom uros de n -a lq u i lo. Las  N -(c a rb o x î-m e til)  y N -(5 -c a rb o x i-n -p e n tîl)  

rraaleimidas se obtuvieron mediante unas adaptaciones de las sîntesis de -  

S esarle  y M iyad era  y Kosower, en una sola etapa parliendo del anhidrido  

maaleico y de los acidos am inoacético y 6-aminohexanoico, para  dar lugar 

a I las correspondientes N -m ale im idas. Los rendim îentos, hallados en todos 

loss casos, fueron altos. Todos los compuestos, incluidos los interm edios, 

se; carac te rizan o n  mediante los metodos usuales de analis is  y tecnîcas e^  

peoctroscôpicas.

25 i-A m b a s  s e ries  homologas de N -(-n -a lq u ilo x ic a rb o n il-m e til)  y N - (5 -  

n-calqui loxicarboni l-n -p e n ti I) maleim idas han sido polim erizadas mediante -  

viaa rad ica l en bloque a través del dob ! e enlace 7, 2 -e tile n ico . De fo rm a-  

genneral, se ha observado que la capacidad para  p o lim eriza r disminuye H 

genramente a medida que aumenta la longitud de la cadena la te ra l n -a lq u ÎH  

caj. Los polîm eros se c a ra c te riza ro n  empleando las mismas técnicas utiH  

zacdas p ara  los monômeros, asî como todas aquel las c a ra c te rîs tic a s  de las  

suastancias macromol ecu la res . Todos los productos m anifiestan es tru c tu ras  

quUmicas idênticas y tîp icas, con variac io n es  especîficas de se ries  homo 

io ^ a s  de polîm eros en form a de peine.

35. -L o s  estudios de los diagram as de d ifraccion  de rayos X  han -  

puaesto en evidencia la ex istencia  de un empaquetamiento lam inar en capas 

en I el estado sol i do. Este empaquetamiento, que no puede se r a tribu îdo  a
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unn orden c r is ta lino, indica la existencia de un orden de corto alcance -  

ddentro de las laminas. L a  configuracion p rev is ta  para la cadena princj_ -  

paal en el empaquetamiento concuerda con la establecida a p a r t ir  de cons_£ 

dderaciones sobre modelos m oleculares.

Los espaciados correspondientes a la distancia en tre  cadenas la te ra  

lees ofrecen la oportunidad de estab lecer dos grupos claram ente definidos 

enn las dos series  estudiadas. En la s e rie  de las poli N -(-n -a lq u ilo x ic a r  

bconi l-m eti I) maleimidas un p rim e r grupo (desde n = 2 hasta n -  14, donde 

n ; = numéro de m etiienos de la cadena e x te r io r) présenta orden de corto  -  

ahlcance, m ientras un segundo (desde n =  16 hasta n = 22) esta c a ra c te riza  

ddo por la presencia de un determinado grado de c ris ta lin id ad  en las cade 

naas la té ra le s . En la se rie  de las poli N -(5 -n -a lq u ilo x ic a rb o n il-n -p e n til) -  

mnaleimidas, ambos grupos tienen lugar en tre  n = 2 y n = 14 para  el de -  

ccorto alcance, y desde n = 16 hasta n = 22 para el de la c ris ta lin id ad .

En ambos casos, los volumenes especîficos y el fac to r de empaqueta 

m iiento vienen a c o rro b o ra r, de modo s ingu lar, el modelo propuesto.

4 5 . -E n  el grupo compuesto por las poli N - ( -n -a l  qui loxicarboni l-m eti I) 

mnaleimidas, desde n = 14 hasta n =22, y por las poli N -  ( 5 -n -a  I qu i I ox i ca r  

bconi l-n -p e n ti I) m aleim idas, desde n = 12 hasta n = 22, se han hallado la s -  

erntalp ias aparentes de fusion y los puntos de fusion. Los resu l tados o b -  

teenidos, demuestran que solamente algunos grupos m etilenicos de la cade 

naa n -a lq u ilic a  la te ra l partic ipan  en la c r is ta liza c io n , Los DSCgram as -  

mouestran  que la d istribucion  del tamaho de los c r is ta lito s  formados e n -  

tr''e las  capas se h a ce  mas e s t r e c h a  a m edida  que c r e c e  el num éro  de me 

tiilenos en la cadena la te ra l, y que la longitud c r ît ic a  req u erid a  para man 

tesner un nucleo c ris ta lin o  estable tiene un v a lo r de aproximadamente 1 3 -  

attomos de carbono en el caso de las P E M IS  01, y de 12 grupos meti le -

ncos p ara  las P E M IS  05. L a  magnitud de la contribucion de cada -C H ^ -----

a los ca lo res  de fusion, indica que la modificacion c r is ta lina hexagonal -



Pcarafînica p revalece  en estos polîm eros, de acuerdo con los datos surm -  

niistrados por los estudios de d ifraccion  de rayos X.

5 5 . - L a  situacion del grupo es ter în tercalado tiene una influencia s o -  

brre el empaquetamiento, que opera en dos sentidos. P or una parte , re fe  

ræ nte a la d istancia  en tre  laminas, o lo que es équivalente, entre  cade -  

nsas p rin c ip a les , su posicion no tiene un efecto apreciab le  a bajos angu — 

lo s , salvo las d iferenc ias  propias del e r ro r  de las medidas expérim en ta-  

less. En efecto, cuando se representan estos espaciados en funcion del nu 

mtero total de m etiienos internos mas los externos mas los dos correspon  

diîentes al grupo es te r, de cuatro s eries  de PMI, P E M IS  01, P E M IS  0 5 -  

y P E M IS  10, todos los puntos se situan en una misma region.

P o r el c o n tra rio , en el caso de los espaciados a altos angulos, la -

c rris ta lizac io n  esta controlada, en una gran medida, por la localizacion -

deel citado grupo funcional dentro de la cadena la te ra l n -a lq u flica , hecho

qiue se ha comprobado por la re lacion  existante en tre  el numéro de meU

lesnos c rîtic o s  de la cadena e x te r io r  para in ic ia r  la c ris ta liza c io n  (n ) yc
ell numéro total de los m etiienos en la cadena in te r io r  de la misma.

6 5 . -D e  los espectros de IR  rea lizados tanto a altas como a bajas -  

te^mperaturas y del estudio de las re laciones de densidades opticas -

°  ' ° - 7 2 5 c m .” ' ' ^ ° ' ° ‘ 7 4 5c rrr ’ ^ ° ' ° ' 7 3 5  cm. ” 7 4 5 c m. " ’ ’
lœs datos sum inistrados mediante d ifracc ion  de rayos X  a altos angulos y

dee c a lo rim e tria  d ife ren c ia l program ada, se puede conclu ir, que el desdo

bllamiento que tiene lugar en la region del espectro de IR de 700 a 800 -  
- 1

crm. , puede ser explîcado sin necesidad de adm itir una transicion

(o)rtorrôm bico — > hexagonal), si no por una de dos, o bien, a que el pa -

ra le lis m o  entre  las v a r illa s  c iIin d ric a s  del modelo hexagonal se p ierde  en

c iie rta  medida, produciendose una d istorsion  de los segmentes que consU
»

tujyen las cadenas la téra les; o bien, por la existencia de o tra  subceld illa
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e&n la que los ejes de las cadenas que d ifîe re n  de los pianos en z ig -zag , 

noo son todos para le los , sino que se cruzan unas con otras en la misma -  

ccapa, por lo que los z ig -zag  de las cadenas vecinas se fijan  unos con o 

trros. En rea lid ad , para nuestros propositos, ambas hipotesis pueden s e r  

ecquivalentes 6 com plem entarias, segun se considéré.

7 5 . -L a s  transîc iones v ître a s  de segundo orden, , de las s e ries  de 

iæs poli N -( -n -a lq u i loxicarboni l-m eti I) y de las poli N -(5 -n -a lq u i loxicarbo  

nU l-n -p e n ti I) m aleim idas, han sido uti lizadas, mediante la api icacion de la 

teeoria de G o rd o n -T ay lo r-W o o d , para la estîmacion de la transic îon  v ître a  

d<el po lie tileno  como miembro lim ite de las citadas series  homologas. E l -  

v fa lo r obtenido, = 200 i  5 K en ambos casos, suponiendo K = 1, 85 y -  

K( = 1 ,0  respectivam ente, se ha determ inado por extrapolacion. Estos v a -  

Icores de "T\ para  el po lietileno  estan completamente de acuerdo con él de 

teerminado con las poli N - ( -n -a lq u il)  maleimidas y con otros, determ inados  

reecientemente por otros au tores con d iferentes metodos.

8 5 .-T a n to  las tem peraturas de transic ion  v itre a s , T^, de las poli -  

N I-( -n -a lq u i loxicarboni l-m eti I), como de las poli N -(5 -n -a lq u i loxicarboni I -  

n—pentil) m aleim idas, han sido relacionadas con el nutfiero de grupos meU 

lesnos de la p arte  e x te r io r  de la cadena la te ra l aplicando una ecuacion se 

m ii-em p?rica, recîentem ente propuesta por B a rra le s -R îe n d a  y M a z o n -A re -  

cthederra, que re lac iona la tem peratura de transic ion v ître a  de la cadena 

prrincipal, 1^ (0 ), el numéro de m etiienos c rîtic o s  (n^) para in ic ia r  la -  

c rris ta lizac io n  en la cadena la te ra l y la tem peratura de transic ion  v ît r e a -  

a esa longitud c r ît ic a  de la cadena n -a lq u îlic a , T^(n^).

95. -M ediante  medidas de c a lo rim e tria  d iferen c ia l program ada, real_[ -  

Zcadas a bajas tem peraturas, ha sido posible poner de m anifiesto una tem 

p e îra tu ra  de transic ion  s u b -T ^ , que depende de la velocidad de calentam ien
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tto y de la longitud de la cadena la te ra l, asî como de la c ris ta lin id ad  de 

lia  misma en el caso de los miembros c r is ta l inos de la s e rie  homologa de 

lias poli N - (5 -n -a  I qui loxicarboni l-n -p e n ti I) maleimidas (P E M IS  05). Estos -  

valores distan mucho de se r tîpicos datos re la tivo s  a tem peraturas de -  

ttransic îones v ître a s  de polîm eros en form a de peine y no pueden se r e x -  

pplicadas por la gran flex ib iIid ad  introducida, por el grupo es ter, en la -  

(cadena la te ra l. P o r ë llo , se ha sugerido que estas transiciones son slrrW 

Ila re s  a la transic ion  a tribu ida  a movimientos de segmentes de la cadena 

I la te ra l, encontrados en o tro s  polim eros con secuencias de grupos -C H ^ -  

ten su es tru ctu ra . Esta suposicicjn ha sido v e rificad a  al hacer uso de una 

rrepresentacion, recientem ente propuesta por B a rra le s -R ie n d a  y G onzalez  

(de la Campa, para  la estimacion de la Ty del F E  a p a r t ir  de este tipo de 

ttransic iones, présentes en polîm eros en form a de peine. El v a lo r de T y  

( ( -C H ^ -) para  el P E  coincide muy bien, con los va lo res  de la Ty del PE, 

(determ inados por otros autores mediante los mas variados procedim ientos.

1 0 5 .-L a  estabi I idad térm ica de las poli N -( -n -a lq u i loxicarboni l-m eti I) 

iy poli N -(5 -n -a lq u i loxicarboni l-n -p e n ti I) maleimidas esta inf luenciada, tan 

tto por la longitud de la cadena la te ra l, como por la situacion dentro de 

lia  misma del grupo funcional es ter, lo que, pone de m anifiesto, una vez -  

rmas, la im portancia en estos casos de la cadena la te ra l n -a lq u îlic a  en el 

fproceso global de descomposicion.
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