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1. INTRODUCCION.

En el momento actual aun permanecen sin ser aclarados una serie de
aspectos estructurales y otros referentes al comportamiento en estado sg'_
lido de los polimeros en forma de peine., El area de este tipo tan carac-
teristico de polimeros ha sido medianamente estudiado, en el sentido de -
que no se han hecho estudios totalmente sisteméticos, sino que en la ma-
yoria de los casos, éstos se han realizado sobre una sola propiedad em-
pleand6 ademas series incompletas, quedando reducido a muy pocos casos
el estudio de las propiedades en funcion del nimero de metilenos de la -
cadena lateral n-alquilica. Ello ha llevado a la no apr‘eciacién, de una -
forma evidente, de los efectos estructurales sobre las propiedades poten

cialmente observables cuando aumenta la longitud de la cadena lateral,

Independientemente de lo indicado, tampoco se ha estudiado los efec-
tos que tienen sobre todo tipo de propiedades, la inter‘calacién, naturale-
za y tamafo de un grupo funcional en la cadena lateral, no existiendo, =n
el mismo sentido, informaciéon acerca de la influencia de la situacion de —

este grupo en la misma,

s -
En general, pero particularmente en el caso de propiedades termicas
') . . - .
de los polimeros en forma de peine, para relacionar sus propiedades ffs_;_
cas con su estructura es muy necesario llegar a elucidar de una forma -
- o ! - .
directa la naturaleza y extension de las contribuciones separadas de las
dos partes que componen la unidad estructural, es decir, la espina dor -
sal propiamente dicha, y el sustituyente n-alquiflico de la misma, en las -

que se pueden considerar como parametros controlantes:
L.a flexibilidad de la cadena principal y
La longitud de la cadena lateral n-alquilica.

Esta particularidad de los polimeros en forma de peine, se manifies-

’
ta claramente en la aparicion de un minimo al relacionar la dependencia-



de la temperatura de transicion vitrea con el nimero de grupos metilenos
en la cadena lateral. Hasta el presente, parece ser que los polimeros -
' - - .
con partes largas o voluminosas de la espina dorsal, dentro de la unidad
repeticional, favorecen la aparicion del minimo a valores mas altos de n,
es decir, a una longitud mas larga de la cadena lateral; iniciandose la -
. - Q' - ’ -

cristalizacion a partir del momento en que este ha sido alcanzado. Tam -
poco ha sido estudiada la influencia de grupos funcionales sobre la apari
o ! . . . . .

cion del citado minimo, y mucho menos, el efecto que puede tener su si-

tuacion a traves de la cadena lateral n-alquilica.

Desde el punto de vista estructural, tampoco se ha establecido de u-
na forma clara ni definitiva, como afectan al empaquetamiento en estado -
sélido, la intercalacion de grupos funcionales asi ccrio, su situacicn en-

la cadena lateral n-alquilica.
q

Al analizar la temperatura de transicion Y de polfmer‘os en forma de
peine, hay que pensar en los tipos de movimiento posibles que se pueden
dar en estas macromoleculas por debajo de su temperatura de transicion-
vitrea. Muy recientemente se han postulado dos formas posibles, una de-
de rotacion de la cadena lateral alrededor del enlace que le une a la ca
dena principal y otro, que es un movimiento interno del grupo lateral sin
interaccion con la cadena principal y que utiliza como medio para llevar-

a cabo dicho movimiento un grupo que tiene facil rotacidn (1).



ll. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS.

Los objetivos fundamentales que se presentan en esta Memoria son un
intento de contribuir a la resolucion de algunos de los problemas anterio_f:
mente indicados, aprovechando las oportunidades que ofrecen las poli N-
maleimidas con largas cadenas laterales para el estudio de propiedades -

en relacion con la estructura quimica.

Para resolver los problemas que se han planteado, sé van a seleccio
nar dos series homologas de polimeros en forma de peine, de once mier_rl-
bros cada una, las poli N-(—Q—alquionicarbonil—metil) maleimidas y las pPo.
li N-(S-Q_—alquionicarbonil—g_--pentil) maleimidas, Aparte de lc indicado, y-
desde otro punto de vista, las mismas tambien, van a ofrecer la oportuni
dad de que los resultados que se vayan a obtener puedan ser comparados
y analizados, no solamente entre si, sino conjuntamente con otras dos se -
r‘es homdlogas de este tipo de familias de polimeros en forma de peine -
estudiadas en este laboratorio con anterioridad, tanto desde el punto de -
vista del empaquetamiento, como desde el punto de vista de sus propieda-

des térmicas:

Las poli N—(-Q—élquil) maleimidas. L.as investigaciones hechas a-
cerca de esta serie homc;loga, que comprende los nueve primeros miem -
bros pares, tanto estructurales como tér‘micas,‘ temperatura de transicion
vitrea (2),.. se han efectuado en funcion del nimero de grupos metilenos -

de la cadena lateral n-alquilica.

Estas poli N-maleimidas no contienen ningin grupo funcional ester
, —CO-0-, en la cadena lateral, pero presentan similitudes con las dos -

series homdlogas objeto de estudio, a saber:

Presentan una espina dorsal bastante r‘fgi'da debido al anillo -

- ’ -
pentaciclico N-maleamico v,

. - - - ’
La cadena lateral esta unida a la cadena principal a traves del



- - . -
atomo de nitrogeno del anillo N-maleamico.

La segunda serie homdloga de polimeros en forma de peine estu-
diada en este laboratorio esta constituida por los miembros pares de las-
pcli N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil} maleimidas, para 2¢n<g22. Todos-
los miembros de esta serie poseen la caracteristica comin de diez grupds
metilenos entre el grupo funcional ester y el atomo de nitr‘égeno,. que ac-
tua de puente de unidn entre la cadena principal y la cadena lateral. Es-
ta familia ha sido objeto,v al igual que la anter‘ior‘,. de estudios muy deta_;

liados estructurales (3) y de las principales propiedades térmicas (4).

Por todo lo que antecede se ha planificado el trabajo de la presente-
Memoria de acuerdo con las siguientes directrices, En primer Iugar,‘ Yy -
teniendo en cuenta los conocimientos disponibles sobre la estructura y la
sintesis acerca de poli N-maleimidas, en el sentido de que la cadena —--
principal de las mismas es bastante estereorregular, se cree conveniente -
continuar con esta cadena principal para poder comparar los nuevos datos
que se obtengan con los ya existentes de las poli N—(—g—alquil) maleimidas
y de las poli N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas. Desde un se -
gundo punto, es muy interesante investigar, porque adn no se ha hecho,'de
que forma interviene un puente de union sobre las propiedades y sobre -

todo su situacion.

Resulta conveniente encontrar el efecto que ejer‘ceré sobre la cadena
lateral de las poli. N-maleimidas sustituidas la posicién del grupo ester y
, como influira sobre las caracteristicas de cristalizacion de la cadena -
lateral. La aproximacién del grupo ester a la cadena principal determina
ra, en un sentido 0 en otro, la estabilidad de los cristalitos de la cade-

na lateral y por tanto, su variacion de la estructura hexagonal, caracte-

- - .
ristica de los cristales parafinicos.

Al mismo tiempo, la falta de regularidad total de la cadena principal

. ) I
condiciona en gran manera el comportamiento del compuesto, yaque esta no }

s



puede dar lugar a estructuras cristalinas, por lo que actuara como inh_i_
bidora de la cristalizacion. Se tendra por tanto, que la cr‘istalizacic’m,. en
caso de pr‘oducir‘se,' seré unicamente debida a las cadenas laterales y es~
tara altamente influenciada por el grupo! ester',‘ dado que favorece en gran
medida la movilidad de las cadenas. A este r‘especto,' tambien es de gran-
relevancia un estudio comparativo entre el empaquetan';iento de las poli N-
-{-n-alquil) maleimidas y poli N-(fenil-n-alquil) maleimidas por un lado, y-
de las poli N—(IO-p_—alquiloxicarbonil-—g_—decil) maleimidas por otro, con el -
de los compuestos cuya pr‘eparacién y algunas de sus propiedades mas ca-
racteristicas se describiran en la presente Memoria. No cabe duda que -
la diferencia entre las poli N-(-n-alquil) maleimidas y las de las presen -
tes series homologas ser‘a; debida a la presencia del grupo ester en la ca
dena lateral, diferénciandose en la posiciclm del mismo con respecto a las

poli N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas.

Es de sobra conocido, que la movilidad molecular en polu'mer'os esta'l -
determinada por las caracteristicas de su estructura, por ejemplo, la pre
sencia de ramificaciones y la posibilidad de rotacion de la cadena princi -
pal y de las ramificaciones. Por esto, y con objeto de determinar hasta -
que punto el aumento de longitud de los grupos laterales afecta a las rela
jaciones de la cadena principal y de las cadenas Iatérales, es por lo que
se pretende en segundo lugar, el estudio de la influencia de las cadenas -
laterales flexibles sobre la temperatura de transicion vitrea de estos pol_i'.
meros, que poseen cadenas principales rigidas. lgualmente, y en este mis
mo orden de cosas, se intentara poner de manifiesto la influencia de la -
polaridad del grupo ester y,. poder decidir acerca de si la contribucion de
los grupos funcionales a la transicion vitr'ea,. esta o no determinada por -

- -. - )
la posicion del mismo en la cadena lateral.

A la vista de lo indicado anteriormente de forma esquemética,v se ha-
pensado en las poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas y las poli N-

-(S-Q—alquiloxicarbonil-g—pentil) maleimidas, tanto por el espaciamiento del



grupo funcional como por la disponibilidad de los aminoacidos 6-aminoca-
,
proico y aminoacetico para la primeras etapas de la sintesis como, para
la posterior creacion del sustituyente n-alquilico, Concretamente se tiene
’ - - - -
puesta a punto una tecnica con altos rendimientos, para la preparacion -
de esta clase tan singular de monomeros. En la Figura 1 se ha hecho u-
na representacion esquematica de la unidad estructural de las poli N-(5 -
n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05). Una vez que hayan -
- . . ’ . - - ’
sido sintetizados los monomeros, asi como sus productos intermedios, se
[ . . eps . ! . .
hara necesaria la identificacion estructural, tanto para ellos mismos, co
mo para que los datos, que se obtengan, sean aplicados a la determinaci
14 -
on de la estructura de los polimeros, que se obtendran a partir de los -
- . 3 M - - - -
correspondientes monomeros mediante una tecnica apropiada de polimeriza
)
c.on.
El estudio de las propiedades que se pretende llevar a cabo, como -
3 - l' -
s2 ha dejado entrever en la introduccion de la presente Memoria, se rea

’ -
iizara bajo dos aspectos:

En lo que respecta al establecimiento de la estructura en estado

solido y

En lo referente a las propiedades tér‘micas, tanto de aquellas de

|
las que se derivan parametros termodinamicos relacionables con otros da
tos estructurales, como las asociadas a los parametros cinéticos que ri-
gen el proceso de degradacion te'r'mica, con el fin de poner de manifiesto
una vez mas la influencia, tanto de la longitud de la cadena lateral n-al-

quilica, como de la situacion del grupo funcional sobre la estabilidad ter

mica relativa,
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11l. SINTESIS DE MONOMEROE Y PRODUCTOS INTERMEDIOS.

1.1 Intr‘oduccién.

Los metodos que se han empleado tradicionalmente en la sintesis de
N-maleimidas se basan en la deshidratacion de los correspondientes aci -
dos N-maleamicos, ya sea por via térmica (5)(6) o mediante agentes de -
deshidratacion adecuados, como puede ser el pentoxido de fdésforo (7)(8),'-
o sus haluros (9). Menos frecuentemente, se ha recurrido a la alquilacion
del atomo de nitrdogeno de la N-maleimida (10). Otro procedimiento emplea
directamente la reaccion del anhidrido maleico con aminas primarias a --
temperaturas por encima de 160 °c, utilizando clcruro de tionilo como ca
talizador (11). Todos estos procedimientos requieren trabajar en condicio
nes de temperaturas muy extremas, y normalmente conducen a rendimien-
tos muy bajos, teniendo ademas el serio inconveniente de dar ‘Iugar' a pro
ductos secundarios, de naturaleza polimérica, no deseables, que reducen

en una considerable proporcion el rendimiento del producto deseado.

No hace mucho se han descrito algunas N-(hidroxi-alquil) maleimidas
(12), obtenidas por ciclacion termica de los correspondientes acidos N-ma
leamicos. Por otra parte las isomaleimidas, que son poco estables y se -
isomerizan fdcilmente a las correspondientes maleimidas, se han obtenido
por deshidratacion de los respectivos acidos maleamicos en frio (9)(13) -

(14)(15)(16)(17).

Recientemente se han obtenido aril maleimidas (118) a partir del cor -
respondiente acido N-aril maleémica, obtenido éste por reaccion del anhi
drido maleico con el respectivo aminoacido en acido acetico glacial a tem
peratura inferior a 35 oC, con un rendimiento del 99%, Finalmente, se -
obtuvo la N-aril maleimida mediante ciclaciéﬁ tér*mica,‘ en acido acetico -

3 ’ - »
glacial, del correspondiente acido N-maleamico.

Existe en la literatura de patentes un metodo general de obtencion, -



que conduce a muy altos rendimientos y sobre todo, dando productos de -
alta pureza. Es una sintesis en dos pasos en condiciones muy suaves (19)
. L.a reaccion tiene lugar a partir del anhidrido maleico y una amina pri
maria en cloroformo, obteniendose el correspondiente acido N-maleamico.

i_a N-maleimida se obtiene por la ciclacion intramolecular del acido N-ma
ledmico a través de la perdida de una molécula de agua, utilizando el ace
tato sodico anhidro como agente deshidratante y el anhidrido acético como
medio de suspension de la masa de reaccion. lLa fase final de la segunda
etapa requiere el vertido del contenido del reactor sobre agua-hielo, ob-
teniendose unAaceite de color pardo endurecible con el tiempo, de cuya -
recristalizacion se obtiene la maleimida, Este procedimiento ha sido apli

cado en el caso de las N-(-n-alquil) maleimidas (20) y de las N-(10-n-al -
quiloxicarbonil—g—decil) maleimidas (21)’, con rendimientos del orden del -

70 y 90 %.

La utilizacion de la sintesis de Searle, para la obtenciéh de las cor
respondientes N-maleimidas, N-(carboxi-metil) maleimida y N—(S—D_—car'box_i_
—p_—pentil) maleimida, punto de partida de las dos series homdlogas de po-
Iimeros objeto del estudio de esta Memoria, condujo a rendimientos muy -
pobres. L.a causa de los mismos esta en la fase final de la segunda eta —
pa (vertido de la masa de reaccion en agua-hielo), ya que como se ha -
comprobado posteriormente, ambas N-maleimidas son solubles en agua, mi
entras que para el caso de la N—(lO—carboxi-_r_’n_-decil) maleimida, ‘ esta al -

- - - . - - . o - L
ser insoluble en agua, permitio la utilizacion del citado metodo.

Rich et al. (22) han utilizado los acidos N-maleoilaminos, usados en-
esta Memoria como punto de partida para ambas series, a base de solucio
. . . 7, . . .
nes a reflujo de los correspondientes acidos N-maleamicos y trietil amina
en tolueno o benceno, Las conversiones para las N-(carboxi-metil) malei-
mida y N—(carboxi—p_—pentil) maleimida fueron del 46 y 45 U, respectivamen
te, inferiores a las obtenidas en la presente memoria,

Simultaneamente, Keller y Rudinger (23) propusieron una sintesis al -



ternativa a la anterior, mediante la reaccion de la N-(metoxicarbonil) ma -
leimida con el aminoacido pertinente (glicina & acido 6-aminocaproico) en -
solucic:;n acuosa de CO3HNa inicialmente a OOC, para después subir la -
temperatura. Los rendimientos fueron del 60Y%. Poster‘ioﬁmente, Buttler vy
Zampini (24) hicieron una modificacion del metodo anteriormente citado,‘ -
consistente en la adicion de la N-(metoxicarbonil) maleimida a una solucién
acuosa de cantidades equimoleculares de NaOH vy COSHNa y del amihoécido,
a 0°C. Los resultados para el caso concreto de la N-(carboximetil) malei

mida fueron del 60Y.

Las dos sintesis mencionadas no se aplicaron en la presente Memoria,
debido a que las condiciones experimentales no fueron establecidas de una
forma satisfactoria. Ligeras variaciones del pH, por encima de 8,5, con

- -‘ - c' - - O‘

ducen a la inversion parcial de la reaccion y por tanto, a una disminucion

[} .

del rendimiento. Ademas hay que tener en cuenta, que estas sintesis estan
- [4 ~ 3 - - .

pensadas para la obtencion de pequefias cantidades, insuficientes para las

necesidades de esta Memoria.

Por otro lado, los compuestos, objeto del presente trabajo, tienen -
ademés, la notoriedad de poseer ur grupo ester en la cadena lateral n-al
quilica, por lo que se plantea la introduccion suplementaria del mismo, -

i
con la dificultad adicional que éllo supone. Por todo lo cual, para el pre
sente estudio, se ha elegido el metodo que conduce a la sintesis de una -
sola N-maleimida, comln para toda la serie, y a la pqsterior esterifica -

. ? 1 ’ Y 2 .
cion de esta a traves del grupo acido. \

’ epe . ! r . t, .

Los metodos usuales de esterificacion de acidos carboxilicos con al -
coholes no se pueden utilizar en nuestro caso debido a sus limitadas apli

3 ’ 3 :
caciones (25)(26), pues estos metodos no son efectivos en el caso de com

. . . ) . ' .
puestos que contienen grupos funcionales sensibles a los acidos, Asi, si-
los utilizaramos para nuestros propositos, conducirian inevitablemente a -
. . . ! . o ? ’ . ’ .

la polimerizacion de adicion del doble enlace 1, 2-etilenico, debido a las -

: : ;
extremadas temperaturas y, sobre todo, a los largos tiempos de reaccion



que se requieren,

L.a esterificacion a partir del cloruro de acido (27) conduce a rendi -
mientos muy bajos debido a la desaparicién casi total del doble enlace, ya
que el CIH formado en la reaccion se adiciona a dicho doble enlace. Otros
métodos mas elaborados, tales como reacciones de acidos carboxilicos con
diazoalcanos (26) o con 1-alquil-3-p-tolil triaceno (28), estan restringidos
en la practica exclusivamente a preparaciones de metil, etil y propil éstg

res,

Utilizando, tanto disolventes polares (29)(30), como no polares (31) -
(32), se han realizado alquilaciones rapidas y casi cuantitativas de sales
de acidos carboxilicos con haluros organicos muy reactivos. Con haluros
menos r‘eactivos,A se han utilizado algunas veces, con éxito, los disolven-
tes aproticos muy polares (33)(34), y ultimamente se han introducido y de
sarrollado reacciones de alquilacion de sales carboxilicas (35)(36) utilizan
do hexametilenfosfotriamida (HMPA) como disolvente, como un meétodo r‘a'pi_i_
do y cuantitativo de preparar €steres con rendimientos muy superiores a-

los metodos clasicos.

A partir de lo expuesto, se ha seleccionado un método de sintesis en
el que se combinan la sintesis de Miyadera y Kosower (12) y la esterifica

cion de acidos n-carboxilicos en HMPA. El método se muestra en la Figu

ra 2.

Como contraion de las sales de los acidos n-carboxflicoé se ha em -
pleado el K+, por ser sus derivados més‘frecuentes que los de'Cs",' cu-
yo efecto sobre la velocidad de reaccion es mas favorable (37). La sal -
se obtuvo mediante reaccion del acido n-carboxilico con carbonato potés_i—
co. No se utilizé hidroxido potasico, mejor reactivo dada su basicidad,. -
debido a la gran labilidad del grupo imida ante el ataque de las bases -
fuertes,. que conduce a la apertura del ciclo con la consiguiente reconver

sion de la N-maleimida en el acido N-maleamico'(38). De todas for'mas; -



‘ojinbje-u ap soJdnwouJuq uod
uojorjinbje JojJa9IsOd A |BIDR|6 0211908 OpPIdE U3 UQ|DB|D]D A BO|WJY] uQidBlBJPIYSSp djuB|p

-aw seplwid|ew ::cma..m..__connmo_xo:_)_u_wlmlmvlz Se| op S|Soluls e| 9p |eUdUSB BPWaANnbsTm ° g BUNB|A

zZ A 0Z'sl 91wl ‘2L Ol‘s‘9r‘e = u

o
(11) olloI ) VdWH ‘O _0g
€ro-' " (-%Ho-)-000-5(-CHo-)- z : ¢
OIIOI Cro<t TY(-Cho- -)-u8
o
ﬂf (an) o
D—OH  VaWH ‘O,0S o.l.oI
M _000-"(-%Ho-)- 2\ __ HO0D-" (~CHo-)- z __
OIIUI 200 ollox
D : O\
o o
HOOD- HD (=n) ol..oT_ Hooo-*HO ‘00 //OI.OI
A [ '
b oo v HO00-% (-2Ho-)- _._z/oul Iooo-mTN_._o:TzNI V\o.lox



como se vera en la sintesis de las N—(-Q_—a|quiloxicarbonil—metil) maleimi -
das (EMIS 01),‘ la concentracion de carbonato potasico es critica para im
pedir dicha reconversion., Para el caso de las N—(S—_Q—alquiloxicar‘bonil -
-n-pentil) maleimidas (EMIS 05), tal requisito no es a tener en cuenta."Cg_
mo agentes 'alquﬂanj_tes ‘se utilizaron bromuros de n-alquilo comerciales ~
(Fluka A.G.),' excepto los bromuros de eicosano y docosano, que fueron-
sintetizados previamente a partir de los alcoholes correspondientes, con -
rendimientos cuantitativos,‘ a diferencia de lo encontrado hasta ahora en -~
la bibliografia (39)(40), empleando el metodo utilizado en la sintesis de -

los bromuros de n-alquilo de cadena corta (41).

11l. 2 Parte expzrimental.

A continuacion se citan las tecnicas generales, de normal uso en ana
lisis organico, para la caracterizacion de los monomeros y sus productos

intermedios.

- - , - -
Los analisis elementales organicos de todos los productos se realiza

ron en un analizador elemental Perkin-Elmer, modelo 240,

LLos espectros de absorcion de Infrarrojo se registraron empleando -
un espectrografo de doble haz, Perkin-Elmer, modelo 457, empleando en-
unos casos la tecnica de comprimidos de BrK (2-3 mg por 100 rﬁg de Brk)
y en otros, cristales de BrK, en especial para el caso de los compuestos
que funden a temperaturas muy cercanas al ambiente, o cuando se trata -

de Ifquidos.r

L.os espectros de RMN se han realizado en un espectrégrafo de 90 -
MHz, Varian Associates, modelo EM 390, con los siguientes disolventes:; -
(CD3)ZSO (dimetil sulfoxido deuterado) para los acidos N-maleamicos y -
las N-maleimidas, C_D_ (benceno deuterado) y CCI

6 6 4
bono deuterado) para las N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas, las -

(tetracloruro de car-

N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas y sus polimeros, utilizando -

en todos los casos TMS (tetrametilsilano) al 0,5% como referencia inter-



LIRS

na.

Los puntos de fusion (P F ) se han determinado en una celula calori_
metrica (D.S.C. ), Du Pont, modelo 990, empleando la técnica de analisis

. . . . .. . o .
calorimetrico dlferenc:al, a una velocidad de calentamiento de 10 C/min.

111. 3 Sintesis de mondmeros y productos intermedios.

111. 3. 1 Sintesis de N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.

111.3.1.1 Acido N-(carboxi-metil) maledmico(la).

Se disuelven 49,03 g. (0,500 moles) de anhidrido maleico (Panreac
A”) en 100 ml., de acido acético glacial (Jaber S. A ) y a la solucion -~

se afiaden lentamente y bajo mgurosa agltacnon (300 R. P M ) 36 43 g

(0, 485 moles) de glicina (Panreac S. A. ) disueltos en 550 ml del acido -
acetico gIacual. Dado que la reaccion es muy exotermlca, es preciso en -
f~iar exteriromente el reactor con un bafio de agua-hielo.ﬁ A medida que -
progresa la reaccion aparece en el medio un>po|vo blanco,. el acido en -
cuestio'n.“ La etapa final consiste en calentar durante dos horas a 30—35°C
. El contenido del reactor, se filtra, se seca y se recristaliza de alco -

hoi etilico. Se obtiene un polvo bianco de fusién 185°C.

Analisis elemental; c N (173. 1)
Calculado: C, 41,63%; H, 4 08%, N, 8, 09%.
Hallado : C, 41,70%; H, 4,00%; N, 7,90%.

Espectro de IR (Brk) en c:m.-1 : .
3315 (VNH), 3062 (VCH de —CH=CH-), 2935 (VCH), 2850 (VCH), 2750," -
2620 y 2550 (~OH asociados), 1720 y 1680 (VC=0O de -COOH), 1622 ( ban
da | de amida), 1555 (VC=C), 1520 ( banda Il de amida), 1410 (YCH de -

CHZ-CO—-), 1240 (VC-0), 880 (YCH en conjugacion con grupos C=O).‘

Espectro de RMN ( (CD3)ZSO ), referencia TMS, en § (ppm.—') :
3,89 doblete (2H, ~CH,-), 6,33 cuadriplete (2H, -CH=CH-), 9,14 triple-
/



4~

te (1H, -NH-) y 12,76 (2H, -COOH).

111. 3. 1.2 N-(carboxi-metil) maleimida, (Ib).

En un reactor Quickfit de 1000 ml;;- con tres bocas,-l con agitador‘,' re
frigerante de reflujo,v ter‘mémetro,' calefaccion y corriente de nitrégeno -
gas ( N-52, SEO s.'-A:) se ponen 83,96 g. ( 0,485 moles) del acido N~(
carboxn-metll) maleamico (la) en 500 ml. de acido acetico glacial (Jaber -

sA)

Se empieza a elevar la temperatura despacio, transcurriendo una ho-

. .. . o,

ra hasta llegar a la temperatura de reflujo del acido acetico (118-120"C).
Se toma este instante como tiempo cero de reaccién, aunque han de pasar

1] . i
tres horas mas para que la masa de reaccion se torne transparente,

Se ha seguido la reaccion por |. R.r mediante la variacion de la rela_
cidn D.O. 855 cm. | / D.O. 880 cm.”! versus tiempo de r‘eflujo," obteni-
endose una curva que presenta un maximo a t =' 9 hor‘as‘.: Mediante suce-
sivas extraccuones en ciclohexano (Panreac S. A'<) acetato de etllo ( Car-
lo-Erba S. P A, ) ( 2:1) y de eter etilico (Car‘lo—Er‘ba S. P A ) se obtuvo
un polvo blanco de punto de fusion 108 C. El rendimiento para el maximo
t = 9 horas fue del 55,3% (46,43 g.), valor medio lresultan'te de seis ex

P .
periencias,

Analisis elemental: CgH O, N (155, 11)
Calculado: C, 46,46%; H, 3,25%; N, 9,03%.

Hallado : C, 46,40%; H, 3,20%; N, 9,00%.

Espectro de IR (BrK) en cm.;-l :
3450 (VOH), 3115 (VCH de -CH=CH-), 2935 (VCH), 2860 (VCH), 2700-2500
(-OH asociados), 1780 (VC=0, imida), 1750 (VC=0O, de acido),: 1700 (VC=0
, imida), 1580 (VC=C), 1450 (6CH), 1400 (yCH de CH,-CO), 1200 (VC-O)
, 1165 (VC-N-C), 855 (yCH en conjugacion con grupos C=0), 700 (8§ C=0

|m|da)
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Espectro de RMN ( (CD3)ZSO ), referencia TMS, en § (ppm)
4,09 singlete (2H, —CHZ-),' 7,02 singlete (2H, -CH=CH-), 8, 62 (lH -
-COOH).

1. 3. 1. 3 N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas. (Ic).

En un reactor de doble camisa de 250 ml. se disQelven ]3,19 g.' -
{0, 085 moles) de N- (carboxn—metll) maleimida (Ib) en 85 ml. de hexametile_rl
fosfotriamida(HMPA) (Fluka A G. ) A contmuacmn se anaden 6, 23 g. -

(0,045 moles) de CO_K (E Merck A. G ) disueltos en 15 ml, de agua des

3
tilada. Despues de 24 horas a temperatura ambiente toda la masa de reac
cion adquiere color‘ amarillo claro, y se afiaden 0, 17 moles de n-alquil -
bromo (Fluka A. G ) y se continua la reacc1on durante 48 hor‘as mas a -
45° C, excepto para el caso del bromoetano (F’. E. = 37—38 C), en que la

R . o .-
temperatura de reaccion se fijo a 28°C.

Hay que resaltar que la eleccion adecuada de las temperaturas y de-
la concentracion del 003K2 no han sido hechas al azar*,' pero dentro de-

unos limites como se indica en la Tabla 1.

111. 3. 1. 3a N-maleimidas liquidas.

Transcurridas las 48 horas de la adicion del bromuro de n—alquilo,.-
se procede al vertido del contenido del reactor sobre 500}_’mﬂ|;de agua-hie
loiacidulada con 5 ml. de CIH 12N, adquiriendo todo el conjunto una fuer
te coloracion amarillenta y se deja agitando durante 24 hor-as.‘: A continua
cion, se efectua la extraccion con cuatro por‘cioneé de eter etilico (Carlo
-Erba S. P.'A..) de 100 ml.' cada una,. L.a fase eterea se lava con agua -
destilada hasta que las aguas madres del lavado den pH neutro, se seca-
con SO4Na2 anhidro (Panreac S.:A.-), se filtra y se _concentr‘a a vacio, -

obteniendose un liquido viscoso de color amarillento. Los rendimientos os

cilaron entre el 66,26 y 88,9%.
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111. 3. 1. 3b N-maleimidas sdlidas.

Para las N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas para n >16, el con
tenido del reactor se vierte en 500 ml. de agua-hielo acidulada en 5 mil,-
de CIH 12N, observandose la formacion de un precipitado de color amaril
Io.i Dicho color no desaparece por agitacion. A continuacién, toda la m_é
sa de reaccion se lleva a un embudo de decantacion y se procede a su -
extraccion con eter etflico (3x150 ml.) (Carlo-Erba S.P.A.). La solucidn
eterea se concentra en r‘otavapor',‘ .y se obtiene un solido de color amaril
lento-blanquecino, al que se afade mas éter etilico. La nueva solucion e
terea se lava con agua destilada hasta que las aguas madres den pH neu
iro. Seguidamente se filtra, y el filtrado resultante se recristaliza en -

n-heptano a 0°C. Los rendimientos oscilaron entre el 78,.9 y 96,'8%:

En las -Figuras 3,'4 y 5 se muestran los espectros de absorcion de -
IR del acido N-(carboxi-metil) maleimida,‘ la N-(carboxi-metil) maleimida y
la N-(-n-octadeciloxicarbonil-metil) maleimida respectivamente, EIl estudio
de los tres espectros permite ver como las bandas del acido N-maleamico
correspondientes a VNH (3315 cm.-]),‘ las bandas | amida (1622 cm:f-') y-
Il amida (1555 cm..—') desaparecen al obtenerse la N-(carboxi-metil) malei
mida, resultante de la ciclacion intramolecular del acido N-(carboxi-metil
)maleémico, por perdida de una molecula de agua. Asi en 'el espectro de

dicha N-maleimida tienen lugar las siguientes apariciones:
Banda correspondiente al grupo imidico (1780 cm.—l).

- . - ’ - ' 3 -.
Banda correspondiente a Y CH etilenico en conjugacion con los -

grupos C=0 (855 cm.—l).

Y finalmente la asignacic'm de §C=0, perteneciente al ciclo penta

gonal (700 cm.—').

[
La posteria esterificacion del grupo acido del extremo de la cadena-

de la N-(carboxi-metil) maleimida, resultante al obtener el monomero, da
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lugar a un desdoblamiento de la banda relativa a VC=0, debido a la desa
paricion del grupo car‘bo‘x‘flico y a la formacion del grupo ester que da -
origen a una banda a 1745 cm.—] y a la apar-icién de: una banda a 720 cm.;]
(p(—CHz—), para n 24). EI r;esto de las bandas no sufr'en variaciones a-

- - t'
preciables en esta ultima fase de la reaccion.

Todo lo anterior queda ratificado en los espectros de RMN, que se -
muestran en las Figuras 6,7 y 8. En efecto, en el espectro del acido -
N-(carboxi-metil) maleamico se observan dos: dobletés» debido al acoplamien
to entre si de los protones etilenicos. Igualm;nte se observan, un pico -
ancho debido al protén del grupo amida y un doblete por efecto del grupo
meti!épico contiguioal grupo amida.' Al producirse la ciclaci&n, en la N-{
carboxi-metil) maleimida,. los protones etilénicos se hacen equivalentes, -
lo que se refleja en el espectro por la désaparicién de los dobletes, cor
respondientes a estos mismos protones en el acido N-maleémiéo, y por -
ia apar‘icic'm de un singlete a 7,A02 ppm. Por otra parte, al esterificarse
‘a N-(carboxi-metil) maleimida desaparece el pico perteneciente al pr'otén
del grupo écido,' ksur‘giendo,‘ a su vez, un pico debido a los protones per

tenecientes a la parte externa de la cadena.

L,as Tablas 1l y lll corresponden a las asignacfones de _|os' espectros
IR y RMN respectivamente de todos los compuestos de la serie homéloga

de las N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.

111, 3,2 Sintesis de N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas.

111.3.2.1 Acido N-(5-n-carboxi-n-pentil) maleamico. (I1a).

Se disuelven 31,'58 g. (0,322 moles) de anhidrido maleico (Panreac -
S.A.) en 150 ml. de acido acético glacial (Jaber S. A.) y a la solucic’m -
se afiaden lentamente y bajo rigurosa agitacién (300 R.P.M,), 39,39 g. -
(0, 300 moles de a’lcido 6-aminocaproico {(Fluka A.G.) disueltos en 150 ml.'

’ - LS . . Vi - ’r .
de acido acetico glacial. Al igual que en el caso de la sintesis del acido
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-N-(car‘boxi—me'til) maleémico, la exotermicidad de la reaccic;n obliga a re
frigerar las paredes del reactor con un bafio de agua-hielo. La reaccion
finaliza con un ligero calentamiento (30-—35°C) por espacio de dos horas.
El producto despues de filtrado y secado se recristaliza en alcohol etfl_i__

: o
co. Se obtiene un polvo blanco de punto de fusion 167,5 C.

, H H .
Analisis elemental: CIOHJSOSN (229, 2)
Calculado: C, 52,39%; H, 6,59%; N, 6,11%.

Hallado : C, 51,94%; H, 6,85%; N, 6,55%.

Espectro de IR (BrKk) en em, !
3310 (VNH), 3058 (VCH de -CH=CH-), 2955 (VCH), 2870 (VCH), 1710 y -
1685 (VC=0 de —-COOH), 1622 (banda | de amida), 1550 (VC=C), 1510 (ban
da 1l de amida), 1465 (6CH), 1405 (YCH de CHZ-—CO—), 1190 (VCfO), 880
(YCH en conjugacion con grupos C=0), 740 (p (—CHZ-)n, para n 24).
Espectro de RMN ( (CD3)ZSO ), referencia TMS, en & (ppm.):
1, 46 multi.plete (6H, -CHZ-—), 2,28 triplete (2H, —CHZ-—COO), 3,25 cuadri
plete (2H, -CHZ-—N), 6,32 y 6,53 dobletes (2H, -CH=CH-), 9,21 (1H, -
-NH-), 13,66 singlete (2H, -COOH, -COOH).

1,3.2.2 N-(5-carboxi—-n-pentil) maleimida. (11b).

En un reactor Quickfit de 500 ml. con tres bocas, con agitacic;n, re
frigerante de reflujo, ter‘mémetr'o, calefaccion y con corriente de nitrc’»gg
no gas ( N=-52, SEO S. A.)se ponen 68,84 g. (0,300 moles) del acido -
N-(5-carboxi-n-pentil) maleamico (11a) en 500 ml. de acido acetico glacial

(Jaber S. A.).

Se inicia un progresivo calentamiento desde temperatura ambiente has
ta llegar a la temperatura de reflujo del disolvente (118-120°C), cuyo -
tiempo empleado es de una hora, momento en que el acido N-(5—car‘boxi-—g_
-pentil) maleamico (lla) se disuelve, quedando toda la masa de reaccion -

,
transparente. Se toma este instante como tiempo cero de la reaccion,



R

. . . .t
LLa ciclacion se ha seguido por IR mediante la variacion de la rela

cion D.O. 840 cm.-l/ D.O. 880 cm.—], como se muestra en la Figura 9,

|

en donde se presentan algunos espectros obtenidos a diferentes tiempos

de reaccion. En la figura 10 se ha hecho una r‘epresentacién de la men
- - ’ - - - - -'
cionada relacion de densidades opticas frente al tiempo de reaccion, obte
. .. . . .

niendose un maximo a tr = 9 horas, valor que coincide con el de la otra-

N-maleimida sintetizada.

El aspecto final del medio es una disolucion transparente de color a
marillo. EIl residuo obtenido,' beige clar‘o,‘ por evaporacion del disolvente
a vacio, se somete a sucesivas extracciones de n-hexano (Panreac S.A,)
en caliente, obteniendose un polvo blanco de punto de fusion 82°C. EI ren
dimiento para el maximo t. = 9 horas fue del 65,'3% (44,85 g.), valor me

dio resultante de seis experiencias.

Los rendimientos de las N-maleimidas en el proceso de ciclacion no-
son elevados,‘ debido a que despues de la extraccion queda un residuo de
color marron oscuro. En ambos se hicieron espectros IR de dichos resi-
duos, observandose la desapar‘icio'n del doble enlace, lo que indica quese
ha producido polimer‘izacién. Ello hace pensar que, de acuerdo con la Fi
gura 10, y por compar‘acic;n con los modelos teoricos concentracion / tiem
po de reaccion para reacciones consecutivas (en serie) y competitivas (en
paralelo) segun Levenspiel (42),‘ el mecanismo por el que transcurren am_
bas reacciones es el que se indica en la Figura 11, para el compuesto -
(111) a partir del (11). Decbe tambien tenerse en cuenta que en el medio de
reaccion se pueden producir el homopolimero del acido N-maleémico, he -
cho muy poco pr‘obable,“ dado que los acidos N-maleamicos polimerizan -
mas dificilmente que las N-maleimidas, y sobre todo la formacion de copo

/ . ! . -
limeros a partir de ambos productos monomericos.

El hecho de que el valor de (t ) . .
r'maximo

. e pe . | 4 . -
ne a significar que el proceso intramolecular de perdida de agua viene go

coincida en ambos casos, vie

bernado solo exclusivamente por las condiciones experimentales y no por



§

8 horas
Ohoras
N 9 horas

Thora

N 10 horas
Lhoras
12 horas

s S 5
= 5 o o

Transmitancia, (Unidades relativas)

6 horas

=

] I ] | 1 ]
1000 900 800 1000 S00 800

em-1 cm’!

-1 -
Figura 9. Evolucidn de las bandas a 840 y880 cm. con el tiempo ce rea-
) : - ] . N . .
ccion, para la ciclacion intramolecular cel acido N-(5-carboxi

/
-n-pentil) maleamico.
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i . . /. / .
la estructura quimica del correspondiente acido N-maleamico, En cuanto -
a la diferencia de rendimientos observada, esta cabe ser atribuida al pro

. .
pio proceso de exXtraccion.

I ge _ o ‘4 .
Analisis elemental: C]OH1304N (211, 2)

Calculado: C, 56,86%; H, 6,20%; N, 6,63%.
Hallado : C, 56,80%; H, 6,45%; N, 6,91%.

Espectro de IR (BrK) en em,” !
3450 (VOH), 3095 (VCH de -CH=CH-), 2955 (VCH), 2850 (VCH), 1710 y -
1690 (VC=0 de acido e imida), 1448 (§CH), 1410 (YCH de CH,-CO y de -
VC-N-CJ, 1180 (VC-0O), 1150 (VC-N-C), 840 (YCH en conjugacion con gru -

pos C=0), 740 (P (CH,) , para n>4), 700 (§C=0).
Espectro de RMN ( (CDS)ZSO ), referencia TMS, en @& (ppm.):

1, 47 multiplete (6H, -CH 2,20 triplete (2H, -CH_-COO-), 3,42 triple

27) 2
te (2H, -CH,-N), 7,03 singlete (2H, -CH=CH-) y 12,0 singlete (1H, -

-COOH).

111. 3. 2. 3 N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas.((llc);

Er ur reactor de doble camisa,‘ se disuelven 12,66 g. ’ {0, 06 moles) -
de N-(5-carboxi-n-pentil) maleimida (1lb) en 85 ml. de hexametilenfosfotria
mida (Fluka A.G.). A continuacic;n,se afiaden 8, 73 g.‘ (0,06 moles) de -~
003K2 (E.Merck A.G.) disueltos en agua destilada. Despues de 24 horas
de reaccion a 45°C, el medio adquiebe un _color rojizo oscuro, y se afa_
den 0, 12 moles de n-alquilbromo (Fluka A.G.) y se continua la experien_
cia durante 48 horas h'la’as a 45°C,' excepto para el caso del bromoetano -
(P. E,- de 37—380C), en que para la segunda etapa de la r‘eaccién, la tem

1
peratura se bajo a 28°C.

Notese que en esta serie las condiciones de temperatura y concentra

. 4., ‘ . ! .
cion de C03K2 no son criticas, en contraposicion a las de la serie ante_

rior.



111. 3. 2. 3a N-maleimidas liquidas.

Finalizada la r‘eaccic’)n, el contenido del reactor se “pr‘oyecta sobre -
500 ml. de agua-hielo acidulada con 10 ml; de CIH 12N. EIl conjunto ad -
auiere una colof‘acié.n r*o.sa o.scur'o. Se agita hasta que la disolucion toma
un color beige. Despuéds de efectuada la extﬁaccic;n con cuatro porciones-
de éter etilico (Carlo-Erba S.P.A.) de 100 ml., la fése eterea se lava -
con agua destilada hasta que las aguas madres del lavado den pH neutro,
para a continuacion secar con SO4Na2 anhidro (Panreac S.A.), filtrar y

2 . . . .
concentrar a vacio, obteniendose un liquido viscoso de color anaranjado.

los rendimientos oscilaron entre el 70 y 90%.

111. 3. 2. 3b N-maleimidas sélidas.

Las N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas, tal que n2>16, su -
fren el mismo tratamiento que el descrito en el apartado 111,3.1.3b, con-
. - - o !
tas diferencias de que la coloracion rosa, observada al formarse el pre-

T o o N .
cipitado, desaparece tras veinte y cuatro horas de agitacion, obteniendo_
se al final un sdlido de color blanquecino. Los rendimientos oscilaron en

A
tre el 81,63 y 83,20%.

Los espectros del acido N-(5-carboxi-n-pentil) maleamico (11a), de la
N-(5-carboxi-n-pentil) maleimida (llb) y de ta N-(5-n-octadeciloxicarbonil-
p_-pentil) maleimida quedan reflejados en las Figuras 12,13 y 14 respecti-

vamente.

La perdida de una molécula de agua, por ciclacion intramolecular del
acido N-(S-carboxi-n-pentil) maleamico (l1a) conlleva la desaparicion de -
las bandas correspondientes a VNH (3310 cm.—l), las bandas | amida -
1622 cm.—]) y Il amida (1510 cm.-]),. resultando la N-(5-carboxi-n-pentil)
maleimida, apareciendo en su espectro tres nuevas bandas pertenecientes
al grupo imidico (1710-1690 cm.—]),. a YCH etilénico en conjugacién con -
los grupos carbonilo C=0 (840 cm.;l) y a la banda § C=0 del ciclo penta

gonal formado (700 cm.—I).
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En el proceso de esterificacién, ultima etapa para la consecucian del
monémero, unicamente tiene lugar el desdoblamiento de la banda relativa -
a C=0, a consecuencia de la desapar‘icic'm del grupo carboxilico ~-COQOH vy
de la for‘maciévn del gr'upo' ester que da lugat; a la banda de 1736 cm,_],El

resto del espectro IR no sufre cambios sensibles.

Los espectros de RMN, Figuras 15,16 y 17, abundan en el mismo sen

. ’ e o ! . . .
tido, por lo que su repeticion se considera innecesaria. Sobre este aspec

to puede consultarse el apartado 111, 3, 1. 3b.

Las Tablas IV y V reproducen los valores dados a las distintas asig
naciones de los espectros IR y RMN respectivamente, para todos los mien

bros de la serie homo'loga de las N—(S—p_-alquionicar‘bonil—p_—pentil) maleimi

das.

. : s -
A partir de lo expuesto, se demuestra que la sintesis de los monome

ros ha transcurrido en condiciones satisfactorias y de acuerdo con el mo

delo propuesto.
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A

1\VV. POLIMERIZACION RADICAL INICIADA EN BLOQUE.

IV. 1 Introduccion.

Las N-maleimidas polimerizan en general facilmente mediante iniciado
res de tipo radical, teniendo lugar a traves del doble enlace 1,2 etilén_i_-—

’ ’ .

co de la molecula, que a su vez se vera afectado, en cuanto a reactivi -
dad, por las estructuras idnicas del grupo imidico en razén de la natura
leza y posicion de los distintos sustituyentes y de los efectos debidos a —

. - ',
impedimentos estericos.

La experiencia existente sobre la polimerizacion de N-maleimidas indi
ca que estos compuestos dan lugar en iodos los casos a polfmer‘os con u-
na estructura similar, Dicha estructura es independiente, tanto de los sus
tituyentes del nitrdgeno del anillo de la N-maleimida, como de los métodos
de polimerizacion empleados, radical, en solucion, anidnica y mediante ra
Ziacion gamma de Co 60 (43)(44). L.a configuracion adoptada parece estar -
determinada en todos los casos por el tamafio y la forma del anillo de la
N-maleimida, que es capaz de conferir un cierto grado de orden a las ca
denas principales de las distintas N-maleimidas obtenidas, pudiendose con

- 4 . .
siderar como tipico de las mismas.

Por todo lo dicho, se ha creido conveniente la utilizacion de la poli -
merizacion radical como el método mas sencillo para la obtencidn de los -

'
polimeros.

Si bien, la polimerizacion en disolucion conduce .a distribuciones mas
estrechas y de menor peso molecular en relacion con la polimerizacidn en
bloque, se ha elegido ésta Gltima técnica basandonos en que se obtienen —
mayores rendimientos, lo cual supone una gran ventaja, ‘sobre todo a la -
hora de la obtencion de los respectivos mondmeros, ya que éstos no sola
mente necesitan una elaborada serie de reacciones sucesivas, sino que su

obtencidn no se puede hacer en cantidades muy grandes,



IV.2 Técnicas experimentales.

1V. 21 Purificacion de los reactivos.

Los métodos de sintesis y purificacion de los reactivos o monomeros,

. - ‘.
asi como sus constantes fisicas, han sido descritos en la parte, relativa
3 - . . 4 - ’
a esta Memoria, dedicada a la descripcion de la preparacidn de los mohno

meros.

El! iniciador, el 2,2%-azobisisobutironitrilo (AIBN) (FIUka A.G.), fue-
purificado mediante cristalizacion fraccionada empleando metanol (E. Merck

A.G.) como disolvente,

IV.2.2 Tecnica de alto vacio.

Se ha empleado una linea de alto vacio de tipo convencional, compues
. . -1 -2 .
ta por una bomba rotatoria de aceite (10 - 10  mm. de Hg), difusora de
. -4 -5 . e e .
marcurio (10  -10 ~ mm. de Hg) y recipientes con nitrogeno ll'quudo, con

objeto de aislar entre si las diversas partes de la linea.

3 - - - - . - °
E! material de vidrio utilizado, se lavo con mezcla permanganica, a-
gua oxigenada y acidulada con acido sulfurico, a continuacion con agua -
destilada, y por ultimo, con acetona destilada. Finalmente se seco en €s

tufa a IZOOC durante 24 horas, a fin de eliminar Ias‘ trazas de agua,

IV.2.3 Tecnica de polimerizacion.

. . - ‘. 4 . !
LLas secuencias llevadas a cabo en la polimerizacion para la obtenc:ion
de las poli N-maleimidas de la presente Memoria, son las que a continwa
[}
cion se detallan para el caso de la N-(S—D_—octadeciloxicarboniI-n-penti|)) -

maleimida;

En una ampolla de vidrio pyrex de 20 cm. de longitud ¥y 15 mm. de: -
diametro interior, provista de junta esmerilada y cuello de estrechamiemto

, se introducen 0,4 g. (2. 44-x IO'-3 moles) de AIBN (Fluka A.G.) y 20 gl.-



(4,31 x 10—2 moles) de la N-maleimida., A continuacién,se conecta la bampo__
lla a la linea de vacio por espacio tres horas, con el fin de eliminar tra
zas de humedad, aire;...Se cierra la ampolla con soplete, se agita sd -
contenido y se introduce en un bafio termostatizado a 78 =+ o, 5°C. Tréné__
curridas 72 horas de tiempo de polimerizacion, se abre la ampolla y su-
contenido se vierte en un erlenmeyer de 250 ml, Seguidamente se proce -
de a una extraccion con metanol en fr‘io,' al objeto de eliminar monémer‘o,'
fragmentos del catalizador y especies de bajo peso molecular,. ..‘Por Glt_i_
mo se seca el polimero en estufa a vacio a 30°C durante el tiempo nece -

sario hasta pesada constante, El rendimiento resulto ser del 61,5%.

IV.2.4 Técnicas de caracterizacion.

Para el analisis y caracterizacion de los polimeros se han utilizado,
’ ’ . ] [ .
ademas de las tecnicas empleadas en el caso de los monomeros, tecnicas

- '4 . -
especificas de polimeros, como es la cromatografia de exclusion en geles,

1V.3 Resultados experimentales,

IV. 3.1 Poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.

Los resultados de la polimerizaciéon en bloque, ir\iciada por via radi
cal, utilizando AIBN como iniciador se muestran en la Tabla VI. Como e
jemplo ilustrativo de la serie se incluyen los espectros de IR y RMN rela
tivos a la poli N—(—Q—octadecionicarbonil-metil) maleimida en las Figuras

18 y 19 respectivamente.' .

Analisis elemgntal: C24H4]O4N (407, 6).
Calculado; C, 70,72%; H, 10,14%; N, 3, 44%.

Hallado : C, 70,94%; H, 10,06%; N, 3,59%.

Espectro de IR (BrK) en cm.-‘ :
2965 (V__(CH), -CH, ), 2930 (V__(CH), -CH,~), 2880 (VR-CH,-CO), -
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2860 (VS(—CH—), —CHZ—-), 1780 (VC=0O, maleimida), 1745 (VC=0, ester)

1710 (VC=0, maleimida), 1470 (SaS(CH), ~CH; SS(CH), -CH,-0-C=0; -
§ (CH), ~CH,~ y SS(CH), -CH
1400 (6R-CH

o~N=), 1425 (g (CH), -CH,-C=0, -
z-co), 1365 (SS(CH), —CH3), 1330 (VN—CHZ-—CO), -
1215 (V__ C-0-C), 1180 (V, C-0-C), 1130 (VC-N-C), 728 (P(-CH,-) , n34)
, 660(5C=0, imida).

Espectro de RMN (CGDG)’ referencia TMS, en 6§ (ppm.):

-)..), 4,00 (2H, -

0,90 triplete (3H, -CH,), 1,33 singlete (32H, (-CH,-) ¢

~CO-0-CH,-), 4,00 (2H, =N-CH,-),

En la Figura 18 se presenta el espectro de absorcion de IR pertene_
ciente a la poli N—(—Q-octadecionicarbonil—meti!) maleimida. De su compa_
racion con la figura relativa al monomero (ver Figura 5) se observa la -
desaparicion del doble enlace del anillo de la N-maleimida, puesto de re_
lieve por la perdida de las bandas correspondientes a dicho doble enlace,
presentes a 3110 (V__(CH), -CH=CH-), 1580 (Vc=C) y 838 (YCH, en conju
gacion con los grupos ¢=0). Esta desaparicion queda confirmada en RMN
por la ausencia del singlete a 5,78 (ZH,'—CH-CH—) en el espectro del po
limero con respecto a‘l del monémer‘o,' como se aprecia en las Figuras 8
y 19 respectivamente, El resto de la estructura monomerica no muestra -

- ll - -
variacion alguna al polimerizar,

Las Tablas VII, VIl y IX muestran los datos de los miembros de es_
ta serie concernientes al analisis elemental, espectros de IR y de RMN,'

respectivamente,

1V, 3.2 Poli N-(S—D_—alquiloxicarbonil—n—pentiI) maleimidas.

- - - - ’
LLa Tabla X recoge todo lo concerniente a la polimerizacion en blo
- - 3 - 3 - - - - ’
que, iniciada por via radical, para esta serie, A continuacion, como e -
jemplo ilustrativo de la serie, se incluyen los espectros de IR y RMN re

lativos a la poli N-(5-n-octadeciloxicarbonil-npentil) maleimida en las Fi -
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guras 20 y 21, respectivamente,

Analisis elemental; 028H4904N (463, 7)
Calculado: C, 72,53%; H, 10,65%; N, 3,02%.

Hallado : C, 72,33%; H, 10,50%; N, 3,20%.

Espectro de IR {BrK) en cm."1 ,
o a — - -— — -— -
2960 (V__(CH), -CH,), 2940 (V__(CH), -CH,-), 2900 (VR-CH,-CO),
2850 (V_(CH), -CH,-), 1770 (VC=0O, maleimida), 1740 (VC=0, ester), -
1685 (VC=0, maleimida), 1470 (Sas(CH), ~CH_; SS(CH), -CH,~0-C=0 -
§(CH), -CH,-y SS(CH), ~CH,-N= ), 1440 (§_(CH), -CH,-C=0), -
1408 (6R-CH,-CO), 1370 (§_(cH), -CH,), 1242 (V__ C-0-C), -
1175 (VC-0-C), 1108 (VC-N-C), 728 (@ (-CH,-) , n>4, 660 (£c='o, imi
da). '

Esbectro de RMN (C6D6)" referencia TMS, en 0 (ppm):
273 (-CHZ_)IG)’
2,20 triplete (2H, —CHZ-—COO—), 3, 40 triplete (2H, —CHZ—N), 3,92 triple-

te (2H, -CH,-OOC-).

0, 90 triplete (3H, —CH3), 1, 33 singlete (38H, (-CH

La contrastacion de las Figuras 20 (PEMI 05-18) y 14 (EMI 05-18) re
frendan la desaparicion del doble enlace, apoyada a su vez en las figuras
de RMN correspondientes al polimero (Figura 21) y al mondmero (Figura -

17).

Las Tablas X!, XlI y Xl recogen los resultados del analisis elemen
tal y de los espectros de IR y de RMN, respectivamentg de los miembros

restantes de la serie.

Se puede afirmar, por tanto,' que para esta serie (PEMIS 05) y para
la descrita anteriormente (PEMIS 01),' la polimer‘izacic'm por adicion se ha
desarrollado como era de pr'ever‘," por apertura del doble enlace y adicion

de la unidad monomerica.
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IV.4 Cromatografia por exclusion en geles.

En la sintesis de polimeros en forma de peine el aislamiento de los —
productos de polimerizacion es muy dificil, a causa de las propiedades -
del monomero y del polimero, en lo referente a sus cadenas parafinicas,
que son muy parecidas y por ende los parametros de solubilidad para am
bos vendran gobernados preferencialmente por el caracter de la rama -
n~alquf|icé. Este efecto se vera notablemente incrementado, sobre todo, -

- ’ ‘.
para los terminos mas altos de la serie.

Por ello, y con objeto de disponer de muestras lo mas puras posible
, Y libres de monomeros, es necesaria la comprobacion, mediante alguna
[ - - - - - ’
tecnica muy sensible, de la inexistencia de monomeros y otros productos,
como pueden ser restos de AIBN y sus fragmentos de descomposicion, en
4 o ! 4 I3 - . -
los polimeros, comprobacion que demostrara que la tecnica de aislamiento

ha sido llevada a cabo correctamente,

Este control es una condicion indispensable, ‘puesto que en los estu-
dios que se van a realizar con estas muestras acerca de propiedades ta-
les como puntos de fusion (T ), entalplas de fusion aparentes (AH ), -
transiciones vitrea {T ), gamma (Ty),..., pueden verse enormemente de -
primidas a causa de Ios efectos de dilucion o plastlfucacmn que pueden su
frir los polimeros, aparte de las contribuciones propias en un sentido o-
en otro de las sustancias consideradas como impurezas,.como consecuencia
de la presencia de proporciones relativamente pequefias de monomero, pro

ductos ollgomemcos, otras especies de bajo peso molecular,. .o

La cromatografia en fase liquida mediante la exclusion env'geles es u_
na técnica quimico-fisica relativamente reciente (45), que posibilita el fra
(écionar con rapidez y exactitud las sustancias macromoleculares y obtener
sus pesos moleculares pr‘bmedio en nimero y en peso, su polidispersidad
y en especial tener una idea bastante precisa en lo relativo a las distri-

buciones de masas moleculares y la presencia de sustancias ajenas al pro



. 1 . .
pio polimero, En el caso de que se trata, un simple cromatograma, sin
- - - - .’ ’ - .
necesidad de nigun otro tipo de determinacion, calculo,..., suministra los
3 - 3 . - 4
datos necesarios y suficientes en lo que se refiere a la ausencia o pre -

. 14 -
sencia de monomero en el mismo.

e

Para la obtencién de Ioé cromatogramas de GPC se ha empleado un -
cromatografo por exclusion en geles Waters Associates, modelo 200, a - -
24°C, utilizando tetr‘ahidro.fur"ano' (THF) (BASF A.G.) como eluyente a u
na velocidad de flujo de apr‘*oAximadamente 1 ml./minuto. Todo el equipo -
se encuentra ubicado: en.‘una habitacion termostatizada a 25 * 1°C, Se ha
hecho uso de un juego de cuatro columnas de estiragel de porosidades no
minales,‘ 103’, 104,A IOs y 3 x 105 A LLos patrones de poliestireno,' utiliza
dos como referencia en el calibrado, presentan una distribucion imuy estre

cha y han sido descritos en una-reciente publicacion (46).

En las muestras utilizadas, la concentracion de polimero inyectado —
sué del orden de 2,0 mg./ ml. de THF. EIl volumen de elucion, Vg se -
calcula a intervalos de 5ml. (una cuenta), partiendo del punto inicial de -
inyeccion hasta la aparicidn del pico correspondiente, En las Figuras 22
y 23 se muestran los cromatogramas de GPC fpara los miembros de las -
series poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas y poli N-(5-n-alquij -
loxicarbonil—g—pentil) maleimidas,' respectivamente. Estos no representan -
valores para cantidades iguales de polfmebo inyectado.l Los cromatogramas
que se presentan refuerzan nuestro punto de vista de que durante el pro
ceso de extraccion para el aislamiento de los polimeros, iodo el monémg_
ro ha sido eliminado. Como se puede apreciar los cromatogramas soh re
lativamente anchos, lo que indica una distribucién no muy estrecha de ma

sas.
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V. ORDEN EN EL ESTADO CRISTALINO.

V.1 Introduccion.

Recientemente se ha puesto de manifiesto que un buen numero de sis-
temas polimericos pueden presentar un comportamiento mesomorfico (47) -
(48). Hsu, Clough y Blumstein (49) lo han dividido en dos grandes grupos
, Uno que agrupa a aquellos sistemas macromoleculares con estructura la

s, . .
minar (esmectica), el otr‘o,"constituido por los que tienen estructura de ti
po direccional (nematica). En el grupo primero, la cadena principal de -
la molécula se encuentra en un plano, mientras que los grupos sustituyen
tes laterales estan dispuestos perpendicular o inclinadamente con relacion
a los planos formados por las cadenas principa_l‘es. Estos grupos pueden -
estar dispuestos en una mono o doble capa (50). En ambos casos, los gru
pos laterales n-alquilicos, individualmente,‘son paralelos entre si, En el
grupo segundo (nemético), las cadenas principales no estan enteramente -
cispuestas en capas, pero los grupos laterales se mantienen paralelos, es

pecialmente cuando su longitud es suficientemente larga.

Ailhaud, Gallot y Skoulios (51) propusieron un modelo de empaqueta -
miento de polimeros en forma de peine basado en un estudio de difraccion
de rayos X de un poli (—_r_'n_—octadecil) metacrilato altamente sindiotéctico, -
preparado por polimerizacion anionica. Estos autores (51) encontraron dos
espaciados, uno a bajos éngulos ¥ el otro a altos éngulos de difraccion.
El espaciado a bajos éngulos corresponde a la longitud de la cadena late
ral completamente extendida,. mientras que el obtenido a altos angulos cor
responde a la forma polimc'wfica hexagonal de los nf-alcanos (52).. Por ana
logia con los compuestos de bajo peso molecular‘,> v g jabones, glicér'idos
, estos autores (51) propusieron un nuevo modelo de empaquetamiento, se

' -
gun el cual las cadenas laterales se intercalan completamente, dando Ilu -

9

gar a un empaquetamiento hexagonal.

Posteriormente, Hsieh, Post, Wilson y Morawetz (53}, utilizando tam



A

bien la técnica de difraccién de rayos X, estudiaron una serie de polt’mg
ros en forma de peine con largas cadenas laterales y de cadenas princi -
pales que no eran completamente estereorregulares. Uno de éllos era el -
poli (-n-octadecil) metacrilato. En este caso el espaciado a bajos angulos
de difraccion se encontraba entre el correspondiente a la longitud de una
sola cadena extendida y el resultante de dos. Sin embar‘go,' el espaciado-
a altos angulos de difraccion coincide con el del modelo citado anterior -
mente. Estos autores han propuesto un modelo (53) muy similar al de Ail_
haud et al. (51), pero con la diferencia de que solamente una parte de la
cadena lateral participa en la insercion. Por tanto, la cadena principal -
y una parte de la cadena lateral estan en una fase desor'denabda, que ro -

’ N . .
dearan la zona constituida por la parte de cadenas laterales capaces de

estar cristalizadas.

\V/.1.1 Antecedentes,

L.a falta de estudios detallados del empaquetamiento en estado solido -
de polfmer‘os en forma de peine, ha llevado a Gonzalez de la Campa y -
Barrales-Rienda a emprender el problema con una serie homdloga de poli

N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas (PEMIS 10) (3).

Esta serie ha presentado basicamente dos ventajas: el disponer de u
na serie homodloga completa, que ha permitido un estudio exhaustivo de la
longitucd de la cadena lateral, y el hecho de que estos compuestos tienen
una cadena principal rigida y cadenas laterales muy flexibles, que ha fa_
cilitado, sin gran dificultad, ver la influencia de ambos tipos de estructu

- - .
ra sobre la cristalizacion.

V.1.2 Objetivos.

La flexibilidad de la cadena lateral en la serie homologa de las poli

N—(IO—Q—alquiloxicar‘bonil—_rl—decil) maleimidas viene incrementada por la -



preséncia del grupo ester, situado a una distancia de diez unidades meti
lénicas de la cadena principal. Por tanto cabe preguntarse, ;que sucede
ra si el grupo ester se aproxima a la cadena principal? Esta pregunta, -
con todas sus implicaciones, solo puede contestarse sometiendo al estudio
de difraccion de rayos X las dos series mencionadas en el capitulo IV, -
poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas (PEMIS 01) y poli N-(5-n-al
quiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05); Su estudio nos va a per-
mitir; |

l..— Como se manifiesta la cristalinidad, dentro de cada serie, y en-
el conjunto de las tres series PEMIS 0]: PEMIS 05 y PEMIS 10, frente
a la enorme flexibilidad del grupo ester y su posicion en la cadena late -

ral,

2.- La validez del empaquetamiento en estado sélido de la serie homo
loga PEMIS 10 para las series PEMIS 01 y PEMIS 05, y su extrapola -
cion cuando el grupo ester esta a distancia cero de la cadena principal, -
cuya aproximacion pudiera ser la de la seirie homologa de las poli N-(-n-

alquil) maleimidas (20), PMIS.

3.- El efecto de la longitud tctal de la cadena lateral de las tres se
ries con grupo ester y de la serie homdloga de las PMIS en la densidad

y el factor de empaquetamiento.

4, - Y el empaquetamiento de las cadenas laterales a partir de los es
pectros de IR, por analogfa con el tipo de empaquetamiento de las parafi

nas y de algunos de sus derivados.

V.2 Parte experimental,

V.2.1 Difraccion de rayos X.

V.2.1.1 Preparacion de las muestras.




A

LLas muestras se obtuvieron mediante evapor*acic;nvde una disolucion -
concentrada del polimero en benceno (E. Merck A.G.) sobre un porta de-
los empleados en microscopia optica. A continuacion se dejaron, durante-
seis horas, sometidos a la accién de la corriente de nitrégeno gas N-48-
( SEO S.A. ) en un secador de bandejas. Después,se introdujeron en es
tufa a 100°C durante una hora, para seguidamente, dejarlas enfriar lenta
mente a razon de IOOC/hora. El resultado final fue una deposicic'm unifor_

me del polimero sobre el porta de dimensiones 40 x 20 x 1 mm,

V.2.1.2 Altos éngulos de difraccion.

Los diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a altos én__
gulos de difraccion se registraron en un difractometro Philips, modelo -
PW 1130/00, empleando radiacion Cu/K, con filtro de niquel. Las medidas
se realizaron entre 2 y 30, 20 grados, siendo las condiciones de trabajo
40 Kv, y 40 mA.; con unas rendijas de divergencia I,Oo; de r‘ecepcic;n -

3 3 2
, 4x10 y 2x10

1,0° y de dispersion 0,1 mm.; sensibilidades 1 x 10
atenuacion 2 x 3; nivel inferior .4, 0; ventana 2,0; alto voltaje 6-10; volta
je 1625 V.; constante de tiempo 1 segundo; velocidad de goniémetr‘o Zo/m_i_
nuto y velocidad del registro 20 mm. /minuto. La reproductibilidad fue, a-

L ]
proximadamente de 0,1 A.

V; 2.1.3 Bajos éngulos de difraccion.

A bajos éngulos, los diagramas de difraccion se midieron en un di -
fractometro Philips, modelo PW 1010/30,' empleando tambien la radiacion~
de Cu/K4 con filtro de niquel. L.as medidas se realizaron entre 1,5 y 10
260 grados, siendo las condiciones de trabajo 40 Kv. y 20 mA., con unas
rendijas de divergencia 1/60; de r*ecepcién 1,0° y de disper‘sic'm 0,1 mm;
sensibilidades 2 x 103 y 1 x 103; constante de tiempo 8 segundos, veloci-
dad de goniometro l/4°/minutoi y velocidad de papel 300 mm. /hora. La -
reproductibilidad fue de 0, 1 A



V.2.2 Deter‘minacio'n de densidades,

L_as densidades de los polfmer‘os fueron determinadas por el metodo -
de flotacion a 25°C. Se prepararon tiritas de poln'mer*o por moldeo de los
polimeros después de su reblandecimiento ¢ fusion a vacio, a fin de elimi
nar las burbujas. Estas tiritas se introdujeron en probetas conteniendo _é_t_
gua destilada, a la que se fue afadiendo solucion concentrada de nitrato -
sédico (Panreac S. A.). Cuando las muestras se situaron a mitad de cami
no entre el fondo de la probeta y el nivel de la solucién, la densidad se-
calculo por pesada., Los valores obtenidos, son en consecuencia, valores-
medios para las tiritas mas representativas y homogeneas. El| error de -
las medidas es inferior a *0,001./ml. Este método es de considerable —
precisic;n, amen de su simplicidad y rapidez, asi como, con mucho, muy -
superior a otros métodos utilizados para la determinacion de densidades -

r .
de muestras solidas.

V.2.3 Espectroscopia de absorcior de infrarrojo.

V.2.3.1 Temperatura ambiente,

L.os espectros de absor‘cic;n de IR se han obtenido, tanto a temperatu-
ra ambiente como a bajas temperaturas, con la ayuda de un espectr‘c;grafo
de doble haz Perkin-Elmer, modelo 457. En el caso de las muestras ana-
lizadas a temperatura ambiente, se prepararon sobre cristales de CiNa, en
las mismas condiciones experimentales que las empleadas para la obtencion

- ’ - - - - ’
de las muestras con destino al analisis por difraccion de rayos X.

V.2.3.2 Bajas y altas temperaturas.

Para la r‘ealizacién de estos espectros, se ha utilizado el espectr‘égrg_
fo de doble haz Per‘kin—EImer‘,' modelo 457, y una célula comercial de al -
tas y bajas temperaturas marca R..l‘.'l.C.( London, England). En todos los
casos, la escala de abcisas sufric una expansic;n de 2,A5 veces. En general

se empleo la tecnica de comprimidos de BrK ( 2 mg. por 100 mg. de BrK)



» salvo en los casos de las muestras poco cristalinas y de las amorfas,-
que se examinaron como filmes preparados mediante reblandecimiento en ~

tre cristales de BrK, preparados mediante presion de los mismos.

En ambos casos, los espectros se registraron en orden decreciente -
de temperaturas, es decir, desde el estado fundido hacia bajas temperatu
ras. La precisién de las medidas de las longitudes de onda puede estar -~

-1
comprendida dentro de un error de*5 cm., .

En la presente Memoria se ha empleado el IR para estudiar la estruc
tura cristalina de las cadenas laterales n-alquilicas de unas series homé_
logas de PEMIS 01 y PEMIS 05 en funcion de la temperatura entre -140
y 80°c,

' - -l
V.3 Discusion de los resultados,

V. 3.1 Espectros de difraccién de rayos X.

Para el calculo de los espaciados correspondientes a los maximos de

difraccion de cada diagrama se ha utilizado la formula de Bragg,
nA= 2dsenf [5.1

siendo n: nimero entero denominado orden de reflexion (nuestro caso, -
n:1), A: la longitud de onda de los rayos X ( Cu/Kg = 1,5405); d, el es
paciado interplanar entre planos atomicos con otros sucesivos en la estruc
tura ordenada y 6, el angulo entre el plano atomico y los rayos incidente yf

reflejado.

En las Figuras 24,25,26 y 27 se hallan los diagramas de difraccion-
de rayos X de las series PEMIS 01 y PEMIS 05 r‘espectivamente.v Los es
paciados, calculados a partir de la ecuacion [5.1, para sendas series -
estan indicados en las Tablas XIV y ><V.’ Para céda serie, los espacia -
dos se han representado de forma conjunta ( en la Figura 28, la serie -

PEMIS 01 y en la Figura 29, la serie PEMIS 05) con fines ilustrativos -
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Figura 26, Diagramas de difraccion de rayos X a bajos y a altos angulos
de una serie de PEMIS 05 con cristalinidad en las cadenas la

terales.:



h PEMI 05 14
2 103 4.10°
| PEMI 05 12
2.10°
| PEMI 0510
2.10°
a | i 8
@ 2103 " PEMi 05 0
T 3
= 2100 1103 PEMI 05 06
O .
> M
% 3
=z 2107 410 . PEMi 05 04
D . :
o \,\\____ |
2 : :
210° EMi 05 02
11 1) 1 1 1 1
02 46 81 15 20 25 30 35
20,(degrees)

Figura 27. Diagramas de difraccion de rayos X a bajos y a altos éngulos

de una serie de PEMIS 05 sin cristalinidad en las cadenas la

terales,



———— -— -——-- -——- 6L ‘Sl 1o ‘s L9 'y 00 ‘sl 20-10 Iw3d
..... - ———— -—— 99 ‘Ll 00 ‘s L9 ‘% 00 ‘61 #0-10 IW3d
||||| -——- ———— ——— £s ‘iz ol ‘v L9 'y 00 ‘61 90-10 IWad
———— ———— | == -—— 66 ‘€2 89 ‘c L9y 00 ‘61 g0-10 IW3d
..... -—— -—— -——- 9l ‘42 ¢z ‘s L9 ‘% 00 ‘61 0l-10 IW3d
||||| -—— ———— - z8 ‘62 96 ‘2 L9y 00 ‘61 zZl-10 IW3d
..... ——— ———— -—— 69 ‘z2¢ 04 ‘2 L9 'y 00 ‘61 #1-10 IW3d
L0 ‘zl zE ‘L 0z ‘sl g8 ‘W e ‘se 0s ‘z X 0s ‘oz 91-10 IW3d
w17 ‘2l ol ‘e 8s ‘gl 0L 'y S0 ‘s€ ze ‘e Ll 'y og ‘1z gl-10 IW3d
08 ‘zl 06 ‘9 ov ‘6l gs 'y €l ‘or 0z ‘z Gl'y ow ‘Lz 0Z2-10 IW3d
65 ‘el 05 ‘9 €s ‘oz o€ ‘v 90 ‘et c0 ‘e €l'y 0s‘tz ZZ-10 IW3d
) ‘e/'P 6z v) ‘z/p| @2 (v) ‘'p 6c (v) ¢°p X “OLS3INdWOD
S O 71 N 9 N V = c Vv 8 SOTNSONY SOLTV

‘seplwiatew ::mEl__congmo_xo::U_mlmnvlz 1jod ap mmo_wEoc 81d8s 'un ap ¢

mo_smcw sojje A wo_smzwU sofeq e ‘% soAed ap UCIODBU}IPD SjuB|pal SOPlU2)1qo sope|dedsz ‘AIX BlqelL




76

||||| —— ———— —— 61 ‘6l 09 ‘% 29 'y 00 ‘61 Z0-S0 IW3d
nnnnn —— ———— -—— es‘le oL'y 49 ‘v 00 ‘sl qoswo IW3d
uuuuu ——— ———— —— 98 ‘ez 0 ‘e L9 'n 00 ‘sl 90-S0 IN3d
...... ——— _—— -—— 66S ‘02 (AN L9 ‘Y 00 ‘6l 80-50 IW3d
..... —— _— ——— 2 ‘62 00 ‘¢ L9 'y 00 ‘61 0l-S0 IW3d
..... —_—— ———— ———— 60 ‘Z¢€ 6L 'z 29 ‘Y 00 ‘61 Z21-50 IW3d
aaaaa -——= 8w ‘4l G0 ‘s S6 ‘e€ 09 ‘z L9y 00 ‘61 #71-50 IW3d
7G ‘Tl #0 ‘L G6 ‘sl 99 ‘% 96 ‘L€ ge ‘e gl ‘% oz‘le 91-60 IW3d
8z ‘el S9 ‘9 8 ‘61 o 'y €z ‘6¢ cT ‘2 71y ot ‘iz 81-50 IW3d
72T ‘v 02 ‘9 Zz'le 9l 'y 17 ‘e 80 ‘z 71 'y ot ‘Lz 0Z2-50 IW3d
z6 ‘71 z6'‘s S ‘22 z6 ‘S o¢ ‘ny 66 ‘1 w1y o ‘12 22-S0 IW3d
(v) ‘¢/'p ez (v) ‘z/'p 6z v) ¢ ez v) *%p ez "o1sendwod
S O 71T N 9 N s e SOTNONVY SOLV

‘seplwiasjew ::coalml__conc_mv_xo:sc_mlm_.lmvlz 1jod ap ebojowoy aluds Bun dp

- .mo_zmcw soj|e A mo_er:w sofeq e ‘X soAed ap uolIooRUYIp dlUuBIPaW SOPiUdIqO Sopejoedsy ‘AX B{qeL




{ 17

y comparativos, y con objeto de su posterior discusior.

Basandonos en los valores de los espaciados a altos angulos, las Fi
guras 28 y 29 ponen de manifiesto el hecho de que cuando la longitud de
la cadena lateral exteﬁna alcanza un valor critico, N distinto para cada
serie, estas familias macromoleculares presentan la caracteristica comun,

de poner de manifiesto dos tipos de comportamiento diferentes.

‘ ’- . o .’
1.-Cuando n< nc se observa la aparicion de un pico de difraccion an
cho no difuso, que se mantiene practicamente constante, dentro de los er
rores experimentales de medida para los miembros de cada serie que cum

- o !
plen con esta condicion.

4 3 - - - - -
2, -Cuando n;nc aparece un maximo de difraccion bien definido y de
sarrollado, tambien constante para los miembros restantes; los no inclui-

dos en el apartado 1.

Estas diferencias en los espaciados de difraccion a altos angulos indi
can la existencia de diferencias en el empaquetamiento en el estado solido
de los dos grupos en que pueden ser divididas las dos series objeto de -
estudio.‘ Por tanto, desde este punto de vista, consideraremos, dentro de
cada serie homéloga, dos grupos de compuestos, cuyas diferencias ya se
reflejan claramente a simple vista, sobre todo en su estado morfologico.
Asi los compuestos para n}nc, son sdlidos pulverulentos a temperatura -
ambiente, que como se vera en el apartado relativo a la calorimetria dife
rencial, presentan un punto de fusién y un grado de cristalinidad determi
nados. Por el bontr'ar‘io, los co’fnpqestos restantes (n<nc) son blandos ¥y

pagajosos al ambiente.

Todo lo dicho justifica ampliamente, dentro de cada serie homéloga,-—

el estudio por separado de los citados grupos en estado solido.

V.3.1.1 Poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.
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la cadena exterior para una serie homéloga de PEMIS 05,



~NT

Esta serie presenta su nc= 16. Por tanto, para 2 n <16, presentan -
orden de corto alcance pero no evidencian cristalinidad, mientras que pa_

ra n>16, la PEMIS 01 presentan cristalinidad en las cadenas laterales,

A partir de los diagramas de la Figuras 24 se pueden observar dos -
méximos fundamentales, un pico que aparece en la zona de altos angulos -
de difraccion que se mantiene> constante y un segundo pico que aparece en
la zona de bajos angulos de difraccién, variable con la longitud de la ca_
dena lateral sustituyente y que ademas pﬁesenta un segundo y tercer orde

nes, como se comprueba en la Tabla XV,

El! maximo que aparece a altos &ngulos, corresponde a un espaciado -
practicamente constante de 4, 17 ,&, \ tipico de las parafinas cuando la tem_
peratura de la muestra esta muy cercana al punto de fusic')n, o bien cuan_
do la cristalizacion se lleva a cabo en presencia de sustancias que la di_
ficultan, El empaquetamiento de los n-alcanos en estas condiciones se ha
considerado perteneciente al sistema hexagonal (52), es decir, las cade -
nas parafinicas se comportan como cilindros rotacionales, dispuestos en -
una ordenacidon hexagonal. Este espaciado se ha observado en otros com -
puestos de bajo peso mclecular sencillos (alcoholes, ésteres glicéridos, - .
glicéridos con largas cadenas) (54), asi como tambien, en ciertos tipos -
de polimeros en forma de peine con largas cadenas laterales, como los -
poli (-n-alquil) acrilatos, poli (-n-alquil) metacrilatos, poli (-n-alquil) vi_

nil esteres y poli (-n-alquil) acrilamidas (50)(53).

La presencia de un segundo pico de difraccién, a bajos éngulos, con
sus correspondientes segundo y tercer ordenes debe ser atribuido a la -
distancia entre las cadenas principales. Este segundo pico se mueve ha -
cia angulos mas bajos a medida que crece el sustituyente n-alquflico. Es_
to indica un orden de largo alcance que determina el regular empaqueta -
miento de las macromoléculas en su conjunto. Por otra par*te,w la interpe-

o/ . . .
netracion de las secuencias metilenicas de las cadenas laterales debe ayu



dar a mantener el espaciado entre las cadenas principales. Un aumento -
de la longitud de las cadenas laterales intensifica la regularidad de los -

agregados.

Hemos visto que las PEMIS 01, para n >»16, presentan una cristaliza -
cion parcial en las cadenas Iaterales_en el sistema hexagonal, mostrando
una estructura en forma de capas rhuy similar a las capas esméticas de -
los cristales liquidos (segundo y tercer ordenes de difraccion). Sin em -
bargo si la longitud de la cadena lateral no es suficientemente larga -
(2gn < 16) no son capaces de cr:istalizar y muestran una estructura algo-
diferente, Esta es muy parecida a la que muestran los cristales liquidos
con estructura nemética, en donde la unica restriccion que se impone a -
la agr‘upacic'm de las moléculas es la de que estas tengan una or‘ientacic’m
mas 6 menos paralela con respecto a sus vecinos. El concepto aqui apli-
cado de paralelo es con respecto a los ejes mas largos de las moléculas,
suposicion que se va a extendeﬁ, en nuestro caso, a las cadenas latera-

les de las PEMIS 01, asi como .a las de las PEMIS 05,

Recordemos que en moleculas sencillas no existe una orientacion pre_
ferente de las cadenas y que el Unico hecho de relevancia es la presencia
de dos maximos de difraccion, caracteristica de todo estado nemético. E-
fectivamente todos los miembros de este grupo, como se aprecia en la Fi
gura 25, muestran dos maximos bien definidos. El mas externo do’ que -
no se ve influenciado por los grupos laterales, presenta en todos los ca
sos un valor muy préximo a 4,67 A, valor muy prc':ximo al obtenido para
las poli a-olefinas, poli (-n-alquil) acrilatos y poli (-n-alquil) vinil ésteres
, 4,6-4,7 ;\, y ligeramente inferior al obtenidopara los poli (-n-alquil)me
tacrilatos, 4,8-5,0 2\, todos ellos para n< 18 (55)(56). Estos valores de
do,‘segfm Platé y Shibaev (50), son anhlogos al méximo de difraccion de
los diagramas de difraccién de rayos X defundidos amorfos de polietileno
y parafinas lineales, ’y vienen determinados por la interaccion de los gru

pos metilenos de las cadenas laterales (57) (58).



El valor del segundc maximo de difraccidén di , en cambio depende de
la longitud de la cadena lateral, incrementandose a medida que esta crece
. Esta variacion de cli indica que hay un aumento de la separacidén de la
cadena principal a medida que crece el némefo de metilenos en la cadena
iateral.‘ Por otro lado, la anchura y la forma simple de los maximos son
indicativos de diagramas de difEaccic’m de sustancias no cristalinas, lo que
coincide con el hecho de la ausencia de puntos de fusic'm y la presencia -
de transiciones de segundo orden, como se vera mas adelante en el apar-

tado correspondiente.

\V.3.1.2 Poli N=(5-n-alquiloxicartonil-n-pentil) raleimidzs.

Esta serie homéloga presenta su nc;—— 15,- Hay que indicar que la PE_
Ml 05-14 presentaun valor intermedio de do entre el correspondiente a -
las sustancias polimeros que no presentan cristalinidad y aquellas que si.
La razon de ello esta en que las medidas de difraccion de brayos X se e
fectuaron a ZOOC, y que la PEMI 05-14 tiene su punto de fusion de 22°C
mostrando por tanto, un comportamiento intermedio entre los dos grupos -
citados.‘ A la vista de lo escrito, cuando 2 n <15 presentan orden de -
ccrto alcance (no cristalinidad) y cuando n;ls las PEMIS 05 tienen cris

talinidad en las cadenas laterczles,

Al igual que en la serieanterior, se observan dos maximos fundamen
tales en las PEMIS 05 con cadenas laterzles cristalizables, bien definidos

entamafio y forma, segun se puede ver en la Figura 26,

g

El maximo mas externo, do no esta influenciado por los grupos late -
. ® .
rales y presenta un valor igual a 4,18 A, de cuyo significado ya se ha -

tratado en el apartado V.3.1,1

’ . ! . ’ . ’ . ./ :
El maximo mas interno. (a mas bajo angulo de difraccion), di’ acom -
pafiado de sus correspondientes segundo y tercer orcenes, depende fuerte

mente de la longitud de los grupos laterzales. Esto posibilita la idea de -



un empaquetamiento regular ce las macromoléculas

Las PEMIS 05 tal que n< 15 muestran su no cepacidad de cristaliza-
. «?’
cion y la caracteristica de toda estructura nemética, como tambien se ha
o ‘e /e .
indicado de una forma muy esquematica en el apartado V.3.1.1, es decir,
’ L3 / ‘ . . - «’ -
el maximo mas externo, d , es insensible a la variacion de la longitud -
o ‘
° !l S
de la cadena lateral, con un valor de 4,€7 A, y el maximo mas interno -
‘e . dso .
, di’ es dependiente de la longitud de la cadena n-alquilica, siendo un -
indicio de la separacion entre las cadenas principales. En la Figura 27

. ’
se han representado los diagramas de difraccion de este grupo.

V.3.1.23 Orden de las poli N—(rf—_r_\_-alquilcxicarbonit—rf—alquil) maleimidas,

El estudio de difraccion de rayos X de una serie hqméloga de las poli
N-(10—Q—alquionicarbonil—ﬁ—decil) maleimidas; PEMIS 10, (3) da un resulta
do znalogo al obtenido para las dos series citadas anteriormente, EI va -

o / : .
lor de nc para esta serie homologa es de 14 grupos metilenos.

La unica diferencia ostensible se produce en el grupo de PEMIS 10 -
para n< 14 en donde el valor de di va acompaﬁado de un segundo orden, -
Ello hace pensar cue la mayor lengitud de la cadena n-alquflica interior -
(diez metilenos) produce un efecto de largo alcance, | aunque no lo suficien
temente fuerte como para rebajar el valor critico de n, por efecto de la-
presencia del grupo ester, cuya flexibilidad e influencia sobre la cristali
nidad son indudables. Hsieh et al (53) han demostrado mediante el estudio
comparativo de poli N-acrilamidas con cadenas Iater*‘ales n—alquflicas y o
tras que poseian un segundo grupo en la cadena n—alquflica, que este se_
gundo grupo funcional impedia la cristalizacic'm de las cadenas laterales, -
siencdo necesario que se alcanzara de nuevo la longitud critica de cristali
zacion a partir del segundo grupo amida para que se volviera a producir

el empaquetamiento hexagonal. De esta forma, la poli N-(-n-octadecil) a-

crilamida presentaba cristalinidad en las cadenas laterales, mientras que



una poli-acrilamida con estructura (-CH —CHZ—CCNH—-( CHZ)IO-CCN}—’—( -

2
CHZ)H_H) no presentaba cristalinidad, a pesar de su mayor longitud.

A la vista de la Tabla XVI, la longitud de la cadena lateral n-alqufli
ca no influye en el mﬁrﬁer‘o critico de metilenos necesarios para que se -
ponga de manifiesto la cristalinidad, o dicho de otr‘;a modo, parece razon_é
bie suponer que el grupo ester en las PEMIS n’ elimina al igual que el -

grupo amida, la posible simetria hexagonal a que pudieran car lugar los -

metilenos de la cadena n-alquflica interior.

Por tanto, ‘la existencia de grupos ester en nuestras moléculas impide
que el empaquetamiento hexagonal se produzca hasta que se alcance la Ioﬁ
gitud minima contada a partir ce éste. Los datos de r\c tabulados cohncuer
dan con los datos encontrados hzabitualmente para este tipo de polfmer‘os,—
tanto mediante difraccion de rayos X, coho por calorimetria diferencial -

programada (62).

Presuponemos, finalmente, que las cadenas laterales de las PEMIS n’
tienen un empaquetamiento hexagonal, similar al propuesto por Hsieh et al
mostrado en la Figura 30, en donde la cadena principal y los puentes de
union proporcionados por los anillos im:’dicas, actuaran como factores que
restringen la cristalizacidn o la impiden, mientras que el grupo ester faci
litara la rotacién de las cadenas laterales, Todos ellos en su conjunto -
imposibilitan la for‘macioln de un sistema cristalino mas compacto, similar
a los que se producen en las parafinas, Segdn el modelo propuesto, la -
distancia minima entre dos cadenas adyacentes es 4,~I7 ;Z\ x 2/ 3 = 4,82 A°\
y dado que la distancia maxima entre dos cadenas laterales pertenecientes
a unidades monomericas contiguas en la confor‘macic;n de la cadena princi_

[}

pal en zig-zag estirada es de 2,54 A, es necesario gue las cadenas late

rales se situen alternativamente a ambos lados de la cadena principal.

Con la serie homodloga de las poli N-(fenil-n-alquil) maleimidas Barra

les-Rienda et al. (59) han hecho un estudio de modelos moleculares, encon



! . 4. .
Tabla XVI. Numero de metilenos criticos necesarios para que se ponda -
eps - ¢ e - J
de manifiesto la cristalinidad en tres series homologas de la
familia de las poli N-(nZn-alquiloxicarbonil-nZalquil) maleimi -

das (PEMIS n’).

Numero de grupos —CHZ—

‘ Nes numero de metile
Serie homéloga en la parte interior de la
nos criticos.
cadena lateral n-alquilica

PEMIS 01 1 16

PEMIS 05 5 15

PEMIS 10 10 14




\

—> | L17A |<—

Figura 30. Modelo de empaquetamiento hexagonal presentado por las cade

nas laterales de las PEMIS n’ cristalinas.,



trando como formas mas probables para configuraciores zig-zag planas, la
treo-—di—sindiotéctica, la treo-di-isotactica-sindiotactica y la eritro-di-iso
tactica-sindiotactica., Estas dos ultimas formas no favorecen la formacion
de estructuﬁas laminares puesto gue aunque planas, la sustitucion de los-

. o o
sutituyentes no esta fijada una respecto a la otra a 180 .

Por consiguiente, en.principfo podemos suporer como mas probable la
existencia de una cmﬂfor‘macic’m del tipo treo-di-sindiotactica para las PE_
MIS n’( la cadena principal se encuentra en configur-acién planar extendi_
da y los sutituyentes este’m situados de una forma r‘egulab y paralela sobre
ambos lados de la espina dorsal de la macr‘omolécula). Vitoskaya et al (60)
abundan en el mismo sentido al estudiar la conformacion de la poli N-(-Q-
butil) maleimida tanto en estado solido com en disolucio’n, mediante las tég

7
nicas de fotoelasticidad en filmes y birrefringencia de flujo en solucion,

. ) R ./ .
Como se menciono en la introduccion, el modelo de Ailhaud, Gallot y
Skoulios (51) muestra que las cadenas laterales que participan en la cris
- . ’ . - - - e
talizacion provienen alternativamente de las cadenas principales, ‘interca-
landose entre si; mientras que en el modelo de Hsieh et al (53) solamente
<! . £y .
una porcion de cada una de las cadenas laterales n-alquilicas se interca

’
la y participa en la cristalizacion.

El uso, en la presente Memoria de series homélogas de PEMIS n’ ha
permitido confirmar este Ultimo modelo cuando la cadena principal no es -
ester‘eor-r*egular*,' ya que los miembr‘os‘ de cada serie para n<nc, aunque -
no cristalizan, dan lugar a un espaciado mayor a altos éngulos, correspon
diente a un empaquetamiento de las cadenas que se puede denominar pseu

dohexagonal.

Ahora bien, segL'm se desprende de las Tablas XIV y XV y de otros
datos (3), a diferencia del mocelo de Ailhaud et al. (51), los espaciados a
bajos 4ngulos son mayores que aquellos que corresponderian a una cadena

completamente estirada (L'zig zag) e inferiores a los correspondientes a -



dos cadenas estiradas. Esto confirma que las cadenas laterales no estan
intercaladas en su totalidad ni completamente separadas, sino que se en-
cuentran imbrincadas dando lugar al empaquetamiento hexagonal solo por -

’ .
sus extremos, segun puede verse en la Figura 31.

A estas alturas conviene hacér una discusion conjunta, necesaria pa
, \ . ,

ra sacar algunas conclusiones de acuerdo cor los objetivos que se propu
pusieron en la introduccidn cde la bresente Memoria, FPara ello es neces_z-_:_‘
rio utilizar todos los datos disponibles hasta la fecha de las diversas se
ries de poli N—(—_ri—alquil) maleimidas estudiadas, a saber, las PMIS (61),
las PEMIS 10 (3) y las series de la presente Memoria, las PEMIS 01 y-
las PEMIS 05, Para ello se ha hecho una r‘epr‘esentacio'n conjunta del eé_
paciado c!i que corresponde a la separacion entre laminas, mostrada en -
la Figura 31. Esta repr‘esentacic'm de di frente a n, nimero de metilenos
externos, se muestra en la Figura 32, En primer lugar se aprecia una -
dependencia lineal en las diversas series, variando la pendiente muy sua
vemente de una serie a otra. lL.as diferencias encontradas no pueden ser-
tomadas como suficientes para explicar un cambio en la forma de empaque
tamiento de las cadenas laterales. Dado que esta r'epr'esentacién no pone-
de manifiesto la influencia del grupo ester ni la de la cadena interior de
grupos metilenos, se ha recurrido a una representacic’m mucho mas realis
tica como es la de la Figura 33. En ella se han representado los espacia
dos de rayos X a bajos a'mgulos frente al numero total de grupos de la ca
dena lateral, ‘es decir, nimero de metilenos internos y externos mas los
dos grupos correspondientes al grupo ester, -C O- -0O-, De esta nueva
r‘epr‘esentacién se deduce que todos estos polimeros tienen basicamente la
misma estructura, en otras palabras, la separ‘acién entre los planos que
forman las cadenas principales es funcion directa en todos los casos de -
la longitud de la cadena lateral, independientemente de si contiene un gr‘g
po ester, y en el caso de que existiera, de su exacta situacion dentro de

' . .
la cadena lateral. Por tanto, se puede concluir que la separecion entre-



~ T

Figura 31. Modelo de empaquetamiento propuesto para las poli N-(-n-alqui
loxicarbonil-metil) maleimidas (PEMIS 01) y las poli N-(5-n-al

quiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05).
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Espaciados de difraccion de reyos X a balos angulos en fun -
.} . .
cion del ndmero de grupos metilenos en la cadena exterior ce
- - 14 -
una serie formada por cuatro series homologas de poli N-ma-

. . r
leimidas con cadenas laterales n-alquilicas.
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laminas esta condicionada en primer lugar, por la naturaleza de la espinav
dorsal, comln a las cuatro series, y en segundo lugar, por la longitud -
total de la cadena lateral n-alquilica tantosi tiene como si no grupos fu_Q_
cionales intercalados, asicomo de su situacion relativa con respecto a la

cadena principal.

\/.3.2 Densidades y factor de empaquetamiento.

Los resuitados experimentales de las densidades medidas mediante el
. o . ‘ .
meétodo de flotacidn a 25 C para ambas series homologas se han reunido -

en la Tabla XVIl y representado en las Figuras 34 y 35, repectivamente,

El concepto de volumen libEe en macromoleculas este; intimamente rela
cionado con el concepto de empaquetamiento en sustancias (63). EI empa -
_quetamiento de una sustancia puede ser expresado cuantitativamente por el
Illamado ''"factor de empaquetamiento', que es la relacion entre el volumen
ideal de las molég:ulas conh respecto al volumen verdadero del compuesto -

; .
formado por estas moleculas,

l .
E! volumen ideal ce las moleculas se calcula teoricamente (64)(65), de
Y]
acuerco con la constitucion quimica de la molecula, a partir de los radios
’ . 4 e o !
atomicos de Van der Waals de la molecula y corn la condicion de que to -

/ ¢ J
dos los atomos se tocan entre si con sus envolventes electronicas,

El volumen verdadero de la sustancia se calcula a partir ce la densi
dad experimental por la expr‘esic;n V= M/d (siendo M la masa molecular y
d su densidad). Si sé designa la masa molecular de la unidad estructural
del polimero por M y la densidad del mismo por dp; el volumen real ocu
pado por un mol de unidades estructurales de polimero sera Vp = M/dp=

M V¥V , en donde Vp es volumen especifico cel polimero.

. . - . . - Y]
Si se considera que el volumen ideal de un mol de unidades de poli-

) . - ’
mero es V;), entonces el factor de empaquetamiento del mismo vendra da



e

Tabla XVII. Densidades experimentales medidas mediante el metodo de flo
- ! 0 - ¢ - -
tacion a 25 C de dos series homologas de Poli N-(-n-alquilo

Xicarbonil-metil) y N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimi

das.

dexp. dexp.
Compuesto. Compuesto.

(g/ml) ’ (g/ml)
PEMI 01-22 1, 0450 PEMI 05-22 1, 0508
PEMI 01-20 1, 0448 PEMI 05-20 11,0490
PEMI 01-18 1, 0446 PEMI 05-18 1, 0555
PEMI 01-16 1, 0390 PEMI 05-16 1,0513
PEMI 01-14 1, 0430 PEMI 05-14 1, 0337
PEMI 01-12 1, 0651 ~ PEMI 05-12 1, 0379
PEMI 01-10 1, 0985 | PEMI 05-10 1, 0644
PEMI 01-08 1, 1251 PEMI 05-08 1, 0778
PEMI 01-06 1, 1746 PEMI 05-06 1, 1140
PEMI 01-04 1,2388 PEMI 05-04 1, 1430
PEMI 01-02 1, 2970 PEMI 05-02 1,2109
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do finalmente por la expresion Kp= V;/Vp.

V.3.2.1 Poli N—(-ﬁ—alquiloxicarbonil—metil) maleimidas,

En la Figura 34 se hallan representadas las densidades relativas de
las PEMIS 01 obtenidas a 25°C frente al nimeroc de metilenos de la cad_é_
na n-alquilica externa. Se observa que la densidad relativa disminuye co;vj_
forme aumenta la longitud de la cadena lateral, hasta llegar a un valor -
critico n = 16, que coincide con el obtenido por difraccion de rayos X,v a
partir cdel cual la densidad relativa muestra un ligero aumento. Dicho au-
mento es producido por el mayor ordenamiento de las cadenas laterales (-
cristalinidad), haciendo desaparecer la posible asintoticidad de la curva,-
que se hubiera producido de no existir el empaquetamiento hexagonal, al-

ir aumentando progresivamente el tamafio de la cadena lateral.

En la Tabla XVIll se dan los valores de los volumenes molares expe
rimental y calculado segun la.estructura qufmica a partir de los radios a
tomicos de Van der Waals tabulados por Bondi (64), los volumenes espec_l'
ficos y los valores del factor de empaquetamiento. De dicha tabla se des
prende que los valores del Kp son intermedios entre los dedos por Van -
Krevelen (65) para los polimeros en estado fundido (0, 62) y para los total
mente cristalinos (0, 72), estados mas desordenados y ordenados respecti-

. . N4
vamente que el estudiado en esta serie homologa.

V.3.2.2 Poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas,

Las densidades relativas de la serie homdloga de las PEMIS 05,' obte
nidas a ZSOC,‘ por el método de flotacic’.h, se hallan representadas en la-
Figura 35. L.a forma de la_ curva es anéloga a la de la serie anterior con
la salvedad de que el valor cr*ftico aparece a n= 15, tambien coincidente

con el obtenido por difraccion de rayos X.

. ‘
En la Tabla XIX estan tabulados los valores de los volumenes molares



Tabla XVIII,

Volumen molar de la unidad estructural (V;)) (basado en los
radios atomicos de Van der Waals), masa molecular (M), vo
lumen especifico (Vp = 1/d), volumen molar de la unidad es
tructural (Vp = Vp M) y el factor de empaquetamiento (Kp =
V:)/Vp) para una serie homologa de Poli N-(—Q—glquiloxicas

bonil-metil) maleimidas.

Vv M v \V,
P p p
Compuesto. K
o)
(m1/mol) ( g/mol) (mi/g) (mi/mol)

PEMI 01-22 295, 2 463, 7 0, 9569 443, 7 0, 67
PEMI 01-20 274, 8 435, 6 0, 9571 417,0 0, 66
PEMI 01-18 254, 3 407, 6 0, 9573 390, 2 0, 65
PEMI 01-16 233, 8 379, 5 0, 9625 365, 3 0, 64
PEMI 01-14 213, 4 351, 5 0, 9588 337,0 0, 64
PEMI 01-12 192, 9 323, 4 0, 9389 303, 7 0, 64
PEMI 01-10 172, 5 295, 4 0,9103 268, 9 0, 64
PEMI 01-08 152, 0 267, 3 0, 8888 237, 6 0, 64
PEMI 01-06 131, 5 239, 3 0, 8514 203, 7 0, 65
PEMI 01-04 11,1 211, 2 0, 8072 170, 5 0, 65
PEMI 01-02 90, 6 183, 2 0, 7710 141, 2 0, 64




Tabla XIX,

Volumen molar de la unidad estructural (V;)) (basado en los
radios atomicos de Van der Waals), masa molecular (M), vo
lumen especifico (Vp = 1/d), volumen molar de la unidéd es
tructural (Vp = \7p M) y el factor de empaquetamiento (Kp =
Vp/Vp) para una serie homologa de Poli N-(S-D—alquiloxica:

bonil-n-pentil) maleimidas.

v; M vy v,
Compuesto, Kp
(m1/mol) (g/mol) (mi/g) (m1/mot)
PEMI 05-22 336, 2 519, 8 0,9517 494, 7 0, 68
PEMI 05-20 315, 7 491, 8 0, 9533 468, 8 0, 67
PEMI 05-18 295, 2 463, 7 0, 9474 439, 3 0, 67
PEMI 05-16 274,7 435, 6 0,9512 414, 3 0, 66
PEMI 05-14 254, 3 407, 6 0, 9674 394, 3 0, 64
PEMI 05-12 233, 8 379, 5 0, 9635 365, 6 0, 64
PEMI 05-10 213, 4 351, 5 0, 9395 330, 2 0, 65
PEMI 05-08 192, 9 323, 4 0,9278 300, 1 0, 64
PEMI 05-06 172, 4 295, 4 0, 8977 265, 2 0, 65
PEMI 05-04 152, 0 267, 3 0, 8749 233,9 0, 65
PEMI 05-02 131, 5 239, 3 0, 8258 197,6 | 0,67




. dee
experimental y calculado, los volumenes especificos y los valores del fac
. . ' . It
tor de empaquetamiento, intermedios entre 0,62 (polimeros en estado fun-

dido) y 0, 72 (polimeros totalmente cristalinos).

Seglin se desprende de las Tablas XVIIl y XIX, los valores del faS—
tor de empaquetamiento se mantienen practicamente constantes en los mier;r_a_
bros amorfos de cada serie, pero aumentan a medida que crece el numero
de metilenos cristalizables de la cadena Iatefal.A No obstante; en funcion
de la pahte desordenada, los valores obtenidos nunca llegan a alcanzar—-

. '] ) . . . 3. -
los correspondientes a polimeros cristalinos en el sentido convencionral.

Anélogo comportamiento, presenta la serie homéloga de las PEMIS 10

s+ en tocdo lo dicho anteriormenté, siendo su n critico igual a 14.

V.3.3 Estudio de la regularidad estructural por espectroscopia de IR

a_temperatura ambiente,

L.a espectroscopia de IR .es una her;ramienta util para el estudio de -
la regularidad estructural del modelo que se esta proponiendo, al compa -
rarlo con el empaquetamiento de las parafinas y sus derivados. As:', las -
bandas corresponcientes a las vibraciones '"rocking!" de dichas psarafinas -
en el plano varian en funcion del empaquetamiento, permitiendo determinar
el estado en que se encuentr'an,“‘ e incluso el sistema de cristalizacion -
(54). Asi por ejemplo, se ha encontrado gue el sistema ortorrombico da -
lugar a dos bancdas a 720 y 730 cm.nl atribuidas a las interacciones entre
cadenas laterales (66)(67); en cambio en el sistema hexagonal solo apare-
ce una sola banda a 720 cml-], indicando que solo hay un tipo de interac
ciorn entre las cadenas laterales, esto es,b las cadenas tienden a ser igu_é_
les, Esta banda no solo aparece en los n-alcanos (cristalizacic'm en el sL
tema hexagonal), sino tambien en el estado fundido e incluso en disolucion
(68)(69)..Ejemp|o de este tipo, é’s‘fgl caso del polietileno gue presenta -

. ’ -1
dos bandas en estado solido, quedando reducida a una sola (721 cm. Jen



el estado funcido (7C).

Todas las poli N-—(nig—alquiloxicar‘bonil—_rl’—alquil) maleimidas, PEMIS -
n (n=1,5y 10),' evidencian una sola banda a 720 *5 cm.-l, que indica -
que esta banda no es suficiente para establecer un empaquetamiento hexa-
gonal, contrariamente a las indicaciones de otros autores (50), quedando-
su utilidad reducida unicamente a excluir la existencia de otfos tipos de -~
empaquetamiento (ortorrombico ¢ monoclinico). Sin embargo en los alcanos
, al pasar del estado Iiquido al empaquetamiento hexagonal; se observa -
un apreciable incremento en la intensidad de la banda a 720 cm._1(68), Es
te incremento puede ser atribuido a la mayor interaccion entre cadenas en

el estado cristalino con el consiguiente aumento en las fuerzas intermole-

culares (50)(60)(68).

Los espectros de IR de nuestros polimeros, ademas de la citada ban
da a 720 %5 cm._1, presentan otra a 745 cm.'—1 que podria asignarse a un
empaquetamiento diferente del- hexagonal <'> pseudohexagonal propuesto. Aho
ra bien, las poli N-(fluor-fenil) maleimidas (44), carentes de cadenas meti
lénicas, tienen tambien la banda a 745 cm.-l con las mismas caracteristi
cas de tamafo e intensidad a las de las series homologas de las PEMIS n’
. De donde, dicha banda debe atribuirse a la propia estructura del resto-

imidico (71).

De una forma general, en poliimidas arométicas, cuando se produce -
la ciclacion a.partir de sus correspondientes acidos poliémicos aparecen-
tres bandas bien caracterisitcas debidas al anillo imidico creado, como -
son las de 1780,' 1725 y 725 cm._l. En las poli N-maleimidas, objeto de
la presente Memor'ia,‘ PEM!S 01 y PEMIS 05,A al llevarse a cabo la cicla
cion aparece en todos los casos una agrupacion similar, pero logicamen -
te desplazadé, debido a la natuﬁaleza de los sustituyentes, y al producir
se la polimerizacién, debido a que el anillo imidico fohma parte de la es

’
pina dorsal de la macromolecula.



V.3.3.1 Poli N-(-n-alquiloxicartoril-metil) maleimidas.

En la Figura 36 se dan los espectros de absorcion de IR de la serie
homé!oga de las PEMIS 01 a ZSOC en la r'egién de 700.—800 cm._I. Mieb_-—
tras en los miembros mas bajos de la serie, la banda de 728 cm.—, es -~
muy debil, a medida que aumenta la longitud de la cédena lateral se hace
mas ostensible, presentanco la maxima absorcion en los miembros mas a_i_
tos. L.a banda a 745 cm.“1 no presenta variacion alguna a lo largo de t_é_)_

. . ]
da la serie homologa.

En la Figura 37 se han Eepresentado el cociente de densidades c;pt_i_-
cas relativas a las bandas que aparecen a 728 cm.-' y 745 cm.;] (D.OC. -
728/D' O. 745) frente al nimero de arupos metilenos de la cadena lateral -~
externa, De dicha r'epresentacio'n encontramos dos tipos de comportamien -
to, puesto cde manifiesto por el hecho de que los polimeros se agrupan en

dos rectas de distinta pendiente, que se cortan para n = 16,

En la recta de menor pehdiente se encuentran los poh'meros amorfos.
Cuando se alcanzan los 16 grupos metilenos en la cadena exterior, tiene-
lugar un proceso de cristalizacion parcial que se traduce en un fuerte au
mento ~2n la intensidad de la banda a 728 cm.—], siendo el causante de la
recta de mayor pendiente, que agrupa a los terminos de esta serie que -

presentan cristalizacion en la cadena lateral,

Los resultados obtenidos por IR concuercan con los datos de difrac -

cion de rayos X.

V.3.3.2 Poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas.

La regidn de 700-800 cm.—1 de los espectros de absorcion de IR de -
los miembros de esta serie homologa puede verse en la Figura 38; de las
intensidades a 725 cm._‘ y 745 cm.“1 se ha calculado la relacion D.C. -
5 Y representado en la Figura 39 en funcion de n, humeros de

725/ P- O 74
metilenos externos.
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Esta serie presenta un comportamiento anélogo_a la serie de las PE
MIS 01, con la salvedad cde que las rectas, que agrupan a los miembros -
amorfos y con cristalinidad en la cadena lateral se cortan para n =15, in
dicando que todos los miembros con nuimero de metilenos externos inferior
a 15 son amorfos (recta de menor pendiente); el resto, con cadenas cris -

talizables, constituyen la recta de mayor pendiente,

Los resultados tambien estan en consonancia con los datos derivados-
del estudio de difraccion de rayos X.. Cabe hacer notar que los terminos-
mds altos de ambas series homologas, PEMIS 01 y PEMIS 05, no mues -
tran en los respectivos diagramas de rayos X un hombro c'> reflexion debil
para un espaciado de 3,75 ;\, este ultimo presente en la poli N-(lo-b_-dg_

cosiloxicarbonil-n-decil) maleimida.

De los resultados que se han expuesto hasta el momento podemos ha -
cer unas consideraciones interesantes con los dos tipos de representacio -

. ’
nes que se van a presentar a continuacion.

En la Figura 40 se ha hecho una representacic')n conjunta de las dens_i_
dades medidas experimentalmente mediante el método de flotacion para las
cuatro series de poli N-maleimidas que se vienen considerando en la dis-
cusion conjunta de los resultados. En esta Figura se ha representado la-
densidad frente al numero total de —CHZ-" tanto de la cadena interior co-
mo de exterior, junto con -CO- y -0O-, provenientes del grupo ester, De
esta forma se puede ver si tiene alglin efecto la situacion de este grupo -
ester -CO-O- cuando se -le cambia de situacion dentro de la cadena late
ral. Asi por ejemplo, las PEMI 10-08, PEMI 05-13 y PEMI 01-17 tienen-
la misma composicic;n quimica por lo que respecta a su contenido en C, H,
N y O, sin embargo en cada una de ellas el grupo esier esta desplazado-
de una con respecto-a la otra. Esta situacic'm diferente no se traduce en un
cambio apreciable de la densidad ya que las tres tienen la misma densidad

N

con variaciones tipicas, que oscilan solamente dentro de los limites admiti
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dos para este tipo de medidas. Por tanto todo esto pone de manifiesto que
estas sustancias se empaquetan de una forma parecida, es decir en el mis
mo tipo de sistema, como ya se ha visto en el caso de las cadenas. latera

dae
les n-alquilicas.

Sin embargo la situacidn con las poli N-(-n-alquil) maleimidas a pbir’ﬁ_e
ra vista, como se puede apreciar en la misma Figura 40, parece ser algo
diferente. Evidentemente es diferente y las diferencias que se aprecian -
son de muchos of‘denes del limite de errof. No obstante, hay que tener -
en cuenta que las poli N-(-n-alquil) maleimidas no poseen grupos ester -
—CO-—O—,\ por lo que la contribucion correspondiente por grupo quimico a-
la densidad total debe ser algo menor, como efectivamente se aprecia en-
la ya mencionada Figura 40. De todas formas, se puede hacer el tipo de -
comparacion que se desea corrigiendo este efecto, sin mas que hacer uso
del factor de empaquetamiento, con lo que las densidades son en cierta -
forma corregidas por las diferencias de grupos quimicos. Efectivamente,‘-
en la Figura 41, se ha hecho una representacic’m del factor de empaqueta

miento en funcion de la cantidad total de grupos -CH_- internos y exter -

2
nos y de -CO- y -O-, es decir, lo mismo que se ha hecho en la Figura-
40 para el caso de las densidades., Como se puede ver todos los miembros
de las cuatro series homologas de las poli N-maleimidas caen sobre una -
misma linea que es practicamente recta. Este hecho esta indicando y con

firmando en primer lugar, que todas estas poli N-maleimidas empaquetan -
de una forma parecida tanto entre series homdlogas diferentes como den -
tro de un misma serie. En segundo lugar, cue el tamafo del grupo ester-
no es suficientemente diferente como para poder introducir diferencias que
al menos con las técnicas utilizadas en esta Memoria no son capaces de -
poner en evidencia. Y la tercera conclusic'm, posiblemente tan importante

como la primera, es que la cadena principal es capaz de impartir un or -
den semejante, por no decir igual, a la cadena |atef‘al, independientemen-

te de la situacion del grupo ester en la misma.
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V.3.4 Estudio de la dependencia con la temperatura de la banda de ab

sorcion de IR a 725 cm._l‘.

L3 - 4
La dependencia de la banda del espectro de absorcion de IR a 725 -
cm. con la temperatura ha sido empleada desde hace mucho tiempo como
. Jge o . ’ . . . . 2 o .
medio de analisis de formas polimorficas en sustancias sencillas organicas
- 3 . I . ‘-
gue contienen secuencias largas de grupos metilenicos en su estructura, -

como pueden ser las parafinas, los jabones, los giicér‘idos, .., (54).

LLos estudios del doblete 720/730 cm.'_1 en el polietileno y en las p;a_..
rafinas lineales han puesto de manifiesto que es debido a la interaccion -
entre los modos de vibracion de balanceo de cadenas vecinas en el cris -
tal junto con la contribucion del material amorfo (72). Cuando se compé -
ran los datos experimentales de IR y de difraccion de rayos X, se demu-
estra (73) que el doblete es caracteristico de las cadenas polimetilenicas
que se encuentran en la forma ortorrombica mientras que otras estructu -
ras cristalinas dan un singlete alrededor de 720 cm.-I. Entre estas cabe

destacar la triclinica y la hexagonal,

La banda de infrarrojo a 720 cm._1 ha sido también usada para deter
minar el tipo de empaquetamiento de las cadenas laterales de los poll'm__e_—
ros en forma de peine (50).' En los primeros trabajos sobre estos po!fmg_
ros se supuso, sin suficiente conocimiento, que este empaquetamiento era
enteramente similar al presentado por las parafinas lineales y el polietilg
no,' es decir,. ortorrombico. Posteriores estudios llevados a cabo con dj_—
versas tecnicas mostraron que el empaquetamiento de las cadenas Iater‘;a_-—
les era en efecto hexagonal (50). Asi por ejemplo; el polivinil estearato -
(74) muestra un empaquetamiento hexagonal en las cadenas laterales para
finicas, | desde temperatura ambiente hasta —196°é. Antérior‘mente se habia
demostrado (75), que alun en la polimer‘izacic;n en estao solido de un moné
cristal de estearato de vinilo se produce la tEansformcién de la subceldil

la ortorréombica del monomero a la subceldilla hexagonal de las cadenas -



laterales del polimero. Recientemente, se ha obtenido el mismo resultado

en la polimerizacion en estado solido de multicapas de vinil estearato (76).

El dnico ejemplo conocido hasta la fecha de polimeros en forma de -
peine con cadenas laterales empaquetadas en red cristalina ortorrdmbica-
es la de las poliolefinas isotacticas del tipo de estructura 1l (es decir, -
cristalizadas a partir del estado fundido por enfriamiento lento (77). Mien
tras que estos ultimos pierden la estructura ortor‘rémbica a temperaturas

- § ! ’
proximas a la temperatura de fusion (78), aquellos que poseen la estructu
ra hexagonal, la mantienen, incluso por encima de la temperatura de fu -

o/
sion,
En lo que sigue se va a describir lo que ha resultado del estudio de
: . . o
la dependencia con la temperatura, en el intervalo de+80 a -145 C, de-
-1 . .
la banda de IR a 725 cm. para las dos series homologas de las poli N-
(-n~alquiloxicarbonil-metil) maleimidas y las poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-

n-pentil) maleimidas que presentan cristalinidad,

V.3.4.1 Poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.

La dependencia de la banda de infrarrojo a 728 cm.'_] en funcion de -
la temperatura para las distintas PEMIS 01 con cristalinidad en las cade
nas laterales, se halla reflejada en las Figuras 42,43 y 44, A temperatu
ra ambiente (25°C) la banda es Unica y casi simétrica. Esta simetria se-
mantiene desde temperatura ambien&e’hasta temperaturas ligeramente supe-
riores a la temperatura de fusio'n-tSin embargo a medida que desciende -
la temperatura aparece un desdoblamiento de la banda a 728 cm.;l,' convi_r'
tiendose enlas de mayor longituc de la cadena laterzl, es decir, las PE -
MIS 01-22 y 01-20, en un pico perfectamente diferencfado a 735 cm.—].En
el resto, PEMI 01-18, PEMI 01-16,y PEMI 01-14, el desdoblamiento queda

reflejado en un hombro a -145 OC.
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Figura 44, Dependencia de la banda de absorcién de infrarrojo a 728 cm:_
;' en funcion de la temperatura, para la PEMI 01-14, con crié

s . Iy
talinidad en las cadenas laterales n-alquilicas.

1



V.3.4.2 Poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas.

Para los miembros cristalinos_de esta serie homéloga, la influencia-
de la temperatura sobre la banda de IR a 725 cm.“1 puede verse en las -
Figuras 45,:46 y 47. Mientras los miembros con menos cristalinidad, PE-
MI 05-12 y PEMI 05-14, a -145°C presentan un hombro a 735 em.”! sola
pado con la banda de 725 cm.-I, el hecho de aumentar la longitud de la -
cadena lateral externa se traduce en la transformacion del hombro en un-
pico mas definido, cuya intensidad es menor que la de la banda de 725 -

-1
cm. .

LLos espectros de IR en la zona de estudio de las poli N—(nig—alquilg
xicarbonil-nZalquil) maleimidas, ademas de las citadas bandas presentan o
tra a 745 cm._] que podria atribuirse a un empaquetamiento diferente del
hexagonal. Ahora bien, como se ha dicho anteriormente, las poli N-(fluor
~fenil) maleimidas (44), carentesde cadenas metilénicas, tienen tambien la
banda a 745 c:m._1 con las mismas caracteristicas de tamafio e intensidad
a las de las series homologas PEMIS 01 y PEMIS 05, en cuestion, | De -
donde dicha banda debe ser originada por la propia estructura del resto-

imidico (71). Esta banda de 745 cm.-1 se ha tomade como referencia inter

. ! . / -
na para el cilculo de la relacion de densidades Opticas.

Aperte de lo que se ha indicado hasta ahora acerca de la existencia-
’ - - 3 - 4
de un hombro, de un segundo pico,... conviene hacer una estimacion un-
! - - - .
poco mas cuantitativa aprovechando las estimaciones que se pueden hacer

sobre las bandas.

. . .,
En la Figura 48 se ha representado la relacion de densidades opticas

de D.O.pos cm.”! /D. 0. 45 cm.

rie homéloga de las PEMIS 05. En esta Figura se incluye tambien el mj_’-

-1 para los miembros cristalinos de la se

embro PEMI 05-10, el cual cuando se analiza mediante','g:‘é‘lbr‘im.etr‘ia diferen
cial programada no manifiesta en la traza de DSC ning't.ina endoterma, 4 -

T . ./
al menos no es facilmente detectable. Sin embargo, cuando esta estimacion
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Figura 48, Representacic‘m de la relacidn de densidades opticas D. O. 725/

D, O. w450 €N funcion de la temparatura, para la PEMI 05-10

(amorfa) y los miembros cristalinos de la serie de las PEMIS 05.



. N . .
se hace a partir de las entalpias aparentes de fusion, teniendo en cuenta
] / -
los miembros con mas alto numero de metilenos en la cadena lateral, es-

decir, al representaPAH frente a n, se obtiene queAHf--> 0 cuando -

f
n=11,6. Por todo esto, este miembro se debe considerar como totalme;rl-
te amorfo y por tanto carerite de cﬁistalinidad a cualquier temperatura, si

suponernos, como parece ser lo mas admitido, que una Unica banda a 720

cm.”  es caracteristica de una considerable cristalinidad debida a una for
ma cristalina hexagonal. Efectivamente, & medida que aumenta el numero -
de metilenos exterros, aumenta la cristalinidad al pasar del miembro FE-
Ml 05-10 al compuesto polimerico PEM! 05-22, como puede apreciarse por
la cuantia del salto, al compararse las relaciones de las dersidades opti -
cas a -140°cC con las de a-lfSOOC. Por otro lado, tocdas las PEMIS 05 -
cristalinas, una vez fundidas muestran la misma relacion, lo cual es logi

co, dado que todas estan con sus cadenas laterales en estado fundido.

Cuando se representa en la Figura 49 las temperaturas inicial, Ti,y
final, Tf, del salto en funcion del numero de —CHZ- externos se obtienen

dos buenas correlaciones, Estas, contempladas desde otro punto de vista,

. - . . ! .
guardan una intima relacion tanto con el punto de fusion Tm de cada poli

. o -
mero, como con su entalpia de fusion aparenteAH lo primero por T y

£ £

lo segundo por la diferencia Ti - T inversamente proporcional aAHf, co

f’
mo se vera en el apartado correspondiente a las transiciones termicas.

De esta forma, se ha establecido y confirmado, que al menos de una
?

- . e s » -1 . . .
forma semicuantitativa, la banda a 725 cm. puede relacionarse sin nin -

gun riesgo con la presencia de estructuras hexagonales, Resumiendo, se-

’ ’

puede cecir, que a la vista de la Figura 48; mientres la PEMI 05-10, el
Ultimo polimero de la serie, aun amorfo, muestra un debil salto, el res -
to, cristalinos, presentan un salto perfectamente definido, cuyo intervalo
de existencia se hace mas estrecho a medida que aumenta el n'dmer'o de -

- dye
metilenos en la parte externa de la cadena lateral n-alquilica.
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n,(ndmero de —~CHy~ externos)
Representacic;n de las temperaturas inicial, Ti’ y final, T_, del

? f’
salto, en funcion del nimerc de metilenos externos, para la PE

Ml 05-10 y los miembros cristalinos de la serie de las PEMIS 05."



VLdi

lL.a forma hexagoral, correspondiente al maximo empaquetamiento ce -
varillas cilindricas, fue puesto de manifiesto por Muller (52) que encontro
que, en el diagrama de polvo cde rayos X de ciertos hidrocarburos de cade
na larga, habia solamente un fuerte pico a cortos espaciados alﬁededor de
4,12 A. Postuld Gue, en este tipo de subceldilla, la rotacion de la cade-
na hidrocarbonada tiene lugar a lo largo de su eje, Esto fue ‘confirmado—

posteriormente por Vand (79).

) . -1
L.a razon de la presencia de una sola banda a 720 cm, puede expli-
- 3 . 3
carse si se tiene en cuenta que las cadenas en esta subceldilla estan en-
. L3 - 3 ’ - ’
un medio mas simetrico que en la subceldilla ortorrombica, Las cadenas-
en la subceldilla hexagonal tienden a ser equivalentes, tal que hay unica-
. ’
mente una cadena por subceldilla y por tanto, podra esperarse (80) una -
. . ’ .

sola componente de cada vibracién fundamental, Ademas, aparte de consi-
deraciones simétricas, la distancia de la forma hexagonal es practicamen
1

te la misma en el estado liquido. Esto explica que el maximo a 725 cm.”

persista aun en el estado fundido en las PEMIS 01 y 05 estudiadas.

Quizds la parte mas conflictiva de esta discusién, y tal vez la que -
pueda ser menos facilmente expliceda, sea la asignacién de la. banda de -
IR a 735 cm,—1, no porque no se pueda explicar con los datos disponibles
, Sino mas bien porque estos son un poco insuficientes, sobre todo en lo
que r‘esp'e'c‘ta‘»a la difraccion de rayos X a bajas temperaturas, En otras pa
labras, se dispone de datos de absorcion de IR y de DSC a bajas tempe-

raturas, pero no de difraccion de rayos X.

El hecho de que al descender la temper‘atur'a,' aparezca un hombro en

uUnos casos Yy un pico en otros, perfectamente definido,' como puede verse
. : : -1,

para el caso de las PEMIS 05 en las Figuras 45,46 y 47 a 735 cm, jun

-1 . L e
con el de a 725 cm. |, no puede ser explicado en principio por una tran

<

sicion del tipo «a —-—Bo (hexagonal ——- ortor‘rémbico). En efecto, los estu

H
dios de DSC (calorimetria diferencial programada), que se veran mas ade



123

lante. han puesto de manifiesto la inexistencia de este tipo de transicio -
nes isofésicas, al menos en las condiciones experimentales empleadas, de
tectandose unicamente lo que parece ser un tf‘ansicic’:n del tipo aH - '(
hexagonal —--— Ifquido). En este sentido, la representacion de las entalpias
molares de fusion aparentes de la mencionada manifestacion térmica,AHf,
frente a n, nimero de metilenos de la cadena exterior, da lugar a una i
nea recta de pendiente 796,9 cal/mol de -CHZ— pa-r‘a las PEMIS 01, y de

765, 7 cal/mol de -CH_- para las PEMIS 05, cuyos valor:es son muy proxi

2
mos al obtenido para la transicion aH ——= | (hexagonal —-—- liquido) exhibida
por los n-alcanos, 735 cal/mol de —CHz— segun Broadhurst (81) y, al de
777 cal/mol de -CH,~, valor medio dado por Jordan (62) para los polime
ros en forma de peine por &l estudiados.

Sin embargo, es necesario hacer dos tipos de observaciones. Por un
lado, ni las medidas de DSC de las PEMIS 01 y PEMIS 05, ni las de -
Gonzalez de la Campa et al.(4) de las PEMIS 10, y ni las mas recientes
de Benedetti et al.(82) acerca de las de poli (-n-octadecil) etileno y poli-
(-n-octadecil) oxido de etileno que a pesar de encontrar el desdoblamiento
en infrarrojo, prueba segt'm éllos de la transicion ortorrombico —-.- hexa--
gonal, no se aprecia un efecto térmico a través de la calorimetria diferen
cial programada que se pueda asociar con este pretendida transformacion
(ortorrombica --- hexagonal). Por otro lado, en las parafinas lineales con
un ndmero de atomos de carbono de alrededor de 22 se puede ver esta -
transicion mediante DSC. No obstante, en ' medidas llevadas a cabo recien
temente por Fernandez-Martin et al, (83) sobre unas muestras de poli N-(
-n-octadecil) maleimida, PMI 18, sometidas a una historia térmica y velo-
cidades de calentamiento adecuadas,l se ha demostrado que es posible lle
var a cabo una separacion mediante DSC de dos efectos térmicos perfec-
tamente diferenciados, que muy bien pudieran ser atribuidas a la secuen-
cia de po -——a —--- |, Estos estudios van a ser continuados con otras -

H ‘ .
poli N-maleimidas con un numero de 18,20 y 22 metilenos en la parte ex



) &~

terna de la cadena lateral n-alquilica.

Por tanto, no se puede desechar totalmente la hipotesis de la existen
cia de una estructura ortorrombica a baja temperatura, mientras no pueda
ser confirmada mediante medidas de difrlacc‘ién de rayos X a bajas temp_é-
raturas. Tampoco, en favor de todo esto, se puede presentar como un d_é
to excluyente de la transicion Bo --—a,,, el asignar él valor deAH = -

H f

760 cal/mol de -CH,- exclusivamente a la existencia de la estructura he-

2
xagonal, pues como se puede apreciar claramente en la Figura 50, al re
presentar los datos tabulados de Schaerer et al. (84) y Broadhurst (81),?
se obtienen unos valores de 551 cal/mol de —CHZ- para 20<n<30, de -
665 cal/mol de —CH2— para 10<n <20, y de 773 cal/mol de -CH2- para
30< n<40. De la representacion deAHf"'AHt (ﬂo —_ aH —— 1) frente a n
, se obtienen unos valores de 895 cal/mol de —CHZ— para miembros de n
par, y de 913 cal/nﬁol de —CHZ— para los miembros de n impar; valores-
estos, no muy alejados de los correspondientes a los encontrados hasta a-
hora con una serie de familias de polimeros en forma de peine, recogidos
en la Tabla XXVI con otros fines comparativos, en donde se encuentran -
valores tan distintos, dispares, que van desde 733,7 a 829,5 cal/mol de-

—CHZ—.

Se recuerda, cque al hacer el estudio de rayos X a temperatura am -
biente para las dos series homologas PEMIS 01 y 05, se ha encontrado -
que los polimsros con cristalinidad, presentan un dnico maximo en la zo-
na de altos éngulos, de valor 260 = 21.5 grados, que corresponde a un es
paciado de 4, 18 ,& Dada la inexistencia de un pico u hombro a 3,7 ,&,.se
ha descartado la posibilidad de estructuras ortorrombicas a temperatura -
ambiente. Sin embargo, Gonzalez de la Campa y Barrales-Rienda (3) en -
el caso de la poli N-(lO-g_—docosiloxicarbonfl-g—decil) maleimida (PEMI -
10-22) han encontrado este hombro en los diagramas de difraccidn de ra-

yos X a temperatura ambiente,



30 r
' 913 cal/ mo[—CH2—
25 B (-—/
895 cal/mol -CH2— AH
(1)
20 773 cal/mol —CH2—
-
15 —ra, —)|)
(ﬂo aH —
551 cal/mol -CH2— AHt
o€ (B5—,,)
10 + 270 cal/mol —CH2— A
665 cal/ mol-—CHZ- /O/;(,({Q/
5 | ' ' 400 cal/mol —CH2-
K__.—/ ’
0 i | | L
0 10 20 30 L0

n,(ntmero de atomos de carbono)

Figura 50. Representacién de los datos deSchaerer et al. (84) y Broadhurst

(1), de las entalpias de fusion de n-alcanos.



Recientemente, se han hecho estudios de IR a baja temperatura de un
poliestearato de vinilo comercial (82), presentando un pronunciado hombro
a 731 cm.-l. Los estudios de rayos X de Shibaev et al. (74) a esta mis-
ma temperatura; del mismo compuesto, hacen referencia, en la zona de -
altos angulos, unicamente al pico correspondiente a 4, 19 ,Z,' estando ay_ -
sentes los espaciados correspondientes a los sistemas or‘tor‘r‘o’mbico (3,7-

A) y triclinico (4,55; 3,47 y 2,58 A).

A la vista de lo dicho, se puede decir que aunque no se tienen datos
totalmente contradictorios, tampoco de los existentes se pueden alcanzar -
conclusiones definitivas, por lo que es factible presentar, como otra posi
ble causa del desdoblamiento a baja temperatura de la banda a 725 cm.—l,
el que en estas condiciones, el paralelismo entre las varillas cilindricas
del modelo hexagonal se pierda en cierta forma, produciendose una distor
sion de los segmentos que constituyen las cadenas laterales, lo que podria
dar lugar a un desdoblamiento de la ya mencionada region. Ello implica -
ria que los diagramas de difraccidn de rayos X no serian muy diferentes
, Y por tanto, no tendrian porque detectarse efectos termicos significati -
vos a los ya encontrados por la técnica de DSC. Este razonamiento po -
dria ser la solucion de compromiso’entre todos los resultados experimen
tales.r Sin embargo, es necesario admitir la idoneidad de mas experimenta
cion en los tres aspectos conque puede resolverse el problema, rayos X,

DSC e IR a bajas temperaturas y condiciones térmicas establecidas.

. . i . - .
Para finalizar, solo un brevisimo comentario a la representacion de-

’ 7
iaci i . O. -1/D. 0. -
la variacién de la relacion de D.O., .. om. 1/D.O 745 cm. 1 con la tem

peratura, efectuada para la serie homéloga de las PEMIS 05 en la Figu
ra 51. En ella se aprecia, que el miembro mas bajo de los que se pre -
centan,> la PEMI 05-10,> no muestra ning&n salto,A lo que indica que no hay
tr‘ansicién,‘ cualquiera que sea la responsable de este pico a 735 cm.ﬂ_',‘y

que los saltos relativos a las demas PEMIS 05 son mucho menores que -
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i

los de la Figura 48... Por tocdo ello, no seria extrafio que esta depencen -
cia tambien puede ser explicada por la uUltima causa indicada para expli -
car el desdoblamiento,‘ es decir, la existencia de zonas distorsionadas o

no alineadas par‘alelamente,'en las cadenas later‘ales,- a bajas temperaturas
. En este sentido,' Chapman (6€) ha sefialado que hay un tipo de estructg
ra, nhada usual,' descubierto por Vand,' Lomar y Lang .(85) en la estructg_
ra cristalina de la forma A del hexanoato de potasio.' Esta estructura di

fiere de otras subceldillas en que los ejes de las cadenas,. que difieren-
de las de los planos en zig—zag,' no son todos paralelos,‘ cruzandose unos
con otros en la misma capa por lo que:los zig-zag de cadenas vecinas se-
fijan unos con otros. EIl espectro de absorcion de IR del hexanoato de po
tasio, en esta forma 'cr‘istalina,‘ muestra solamente una Unica banda a 717

~1 1
cm, , con una banda adicional mas debil a 737 cm, 1,



Vi, ESTUDIC DE LA CRISTALINIDAD EN CADENAS LATERALES. -

TEMFERATURAS Y ENTALPIAS DE FUSICN.

V1. 1 Intrcduccion.

El estudio ce la cristalinidad y propiedades en polimeros, ha sido po
sible, principalmente, gracias a la calorimetria diferencial programada -
(CSC). La atencion prestada por los investigadores a esta técnica, ha es
tado orientada, en la mayoria de los casos, a estudios sobre polimeros i
neales (8€)(87)(88)(€¢), quedanco el proceso de cristalizacion tan caracte-
ristico de lecs polimeros con largas cadenas laterales, relegado a cotas -
de escaso interes, y aun cuando se hubieran estudiado las propiedades ter
modinémicas de ciertas series de este tipo de polimeros, unicamente se -

. e - . .’ . !
han limitado al estudio de la variacion de las tempereaturas de fusion en -

funcion de la longitud de la cadena lateral (90)(91)(92).

V1. 1.1 Antecedentes,

No obstante, cabe cdestacar la labor realizada por Jordan et al. (62)-
(93)(94)(95)(96)(97), que han sido los Unicos hasta la fecha, que han estu-
diado de una forma mas profunda las propiedades termodinamicas de este-
tipo de polimeros, al trztar de relacionar €stas con la cristalinidad en -
tres series de polimeros, poli N-(-n-alquil) acrilatos, poli N-(-n-alquil) a
crilamicdas y poli (vinil) esteres de longitudes de cadena lateral comprendi
dasentre|12 y 22 atomos de carbtono (62), y de copolimeros de este tipo -
de compuestos con mondmeros que no presentan cadenas laterales n-alquf_

licas (93)..

Los citados autores, llegan a sugerir, como conclusion de estos estu
dios, que solamente una parte de las cadenas laterzles participa en la -
cr‘istalizacién,' en tanto que la cadena principal y el resto de la cadena -
lateral se encuentran en estado amorfo, siendo ademas necesario, que se

alcance una longitud critica en las cadenas laterales, constante para cada



serie homologa, para que se produzca dicha cristalizacidén; lo cual estdde
acuerco con los estudios de difraccion de rayos X disponibles en la lite

ratura. Esta longitud critica varia en funcion ce la flexibilidad de la Cg—
dena principal, siendo mayor cuanto menor es la flexibilidad de la cadena
principal, lo que parece indicar la existencia de un fenomeno de transpor
te que controlaria la cristalizacion. Asi, cuanto mayor fuera la flexibili -
cdad de la cadena, menor seria el termino de transporte, y en consecuen-
cia, la longitud critica de cristalizacion seria menor. A pesar de todo, es

te es un aspecto que requiere ser considerado en detalle,

VI. 1.2 Objetivos.

Las PEMIS 01, PEMIS 05 y PEMlS 10 presentan la caracteristica de
poseer un grupo ester intercalado en la cadena lateral que le da una gran
flexibilidad. Ademés, como se he pocdido comprobar por el estudio de di -
fraccion de rayos X, la cr‘istalizacic’m no comienza hasta que se alcanza-
la longitud minima contada a partir del ester y no a partir de la cadena-
principal. E! hecho de disponer de tres series homélogas que se diferen-
cian entre si en la longitud de dicho puente de unién, nos vaa permitir la
evaluacion de, como y en que medida, se produce la eliminacién, parcial
o total, de las restricciones de la cadena principal a la cristalizacion de
las cadenas laterales, lo que'ayudaré a deducir si la longitud minima de-
cristalizacion esta determinada por‘b una aljta energia antes de dicha |ong_i_-
tud critica, que impide la nucleacion, o si por el contrario, es el fenr.;mg_

’
no de transporte en el fundido el que controla la cristalizacion.

Otro aspecto interesante sera el estudio comparativo entre las tres -
series de poli N-{(-n-n-alquiloxicarbonil-nalquil) maleimidas y la serie ho
mologa de poli N-(-n-alquil) maleimidas estudiadas anteriormente en este -
laboratorio (61). La diferencia entre ambos grupos estriba en que en la -

. . N o ! - .
ultima serie el puente de union entre la cadena principal y la cadena late



ral forma parte de la primera, lo que per‘mitir‘e{ ver la influenciai de la -
rigidez de la cadena principal sobre las propiedades de las cadenas late-
rales. Tendremos por tanto, dos grupos de polimeros con cadenas latera
les n—alquflicas, pero con puentes de union muy diferentes, lo que permi
vtir‘é la obtencidn de conclusiones acerca de la influencia de estos factores

. - ./
ern la cristalizacion.

VI._Z Parte experimental,

VI, 2. 1 Técnica calorimetrica diferencial de barrido (DSC).‘

LLas medidas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevaron-
a cabo con un_calorimetro diferencial de barrido Du Pont, modelo 990, -
con un accesorio de baja temperatura y nitrogeno liquido como agente re-

frigerante,

Las condiciores de medida utilizadas fueron las siguientes: velocidad
. o . o e
de barrido 5 C/min., selector de sensibilidad 10 mcal/seg,, escala del-

registro 10°C/cm.

LLas muestras se encapsularon en capsulas de aluminio, y para cada-
homopolimero se utilizaron dos muestras de diferente peso, Todas las mu
estras sufrieron el mismo tratamiento: una vez introducidas en la celula -
DSC se enfriaron desde temperaturaz ambiente hasta -100 °C, para despues
calentar a SOC/min, hasta una temperatura superior en 40 c’C al punto ce
fusion correspondiente a cada muestra. .A»continuacién, se volvio a enfriar
la muestra hasta —IOOOC y se calento de nuevo, utilizando la segunda fy_—
sion para obtener los valores experimentales de la temper‘atur'a\y la ental
pia de fusién, que posteriormente se han empleado en los calculos para -
la determinacidn de otras magnitudes termodinamicas y estructurales. Cb-
viamente este procedimiento ha permitido gue tocas las mecdidas obtenidas
sean comparables, al haber sido sometidas todas las muestras a condicio

3 - - - .' -
nes identicas de cristalizacion, aunque los valores obtenidos no represen



ten valores de equilibrio.

El final de la curva de fusidn fue tomada como la temperatura de fu-
sion en todos los experimentos, en parte porque el procedimiento dio el -
valor mas regular a medida que la longitud de la cadena lateral variaba.-
La desapar*icic'm del Ultimo rastro de cristalinidad es el criterio normal -
de fusion de equilibrio (98), pero dadas las velocidades de calentamiento-

’ - - 3 - l’ - - -
empleadas, el equilibrio solo se consiguio e i a aproximacion.
pleadas, el equilib ] g n primer prox n

Las lecturas de temperatura se corrigen utilizando una serie de patr_;_o
nes de elevada pureza y punto de fusion perfectamente conocido. Estos pa
trones incluyen, indio metal, acido estearico, acido laurico y agua bides-
tilada. LLos puntos de fusion de los patrones de todas las muestras ana

lizadas se midieron siguiendo el criterio arriba citado.

- - ’ - 3 - ,
Las entalpias de fusion se midieron a partir de las areas de las en-
dotermas, utilizando como referencia una muestra de 28,90 mg. de indio-

R [} . . . -
metal. Las mencionadas areas se determinaron gravimetricamente,

VI1.2.2 Técnica refractomeétrica.

L as muestras, investigadas a partir de los datos calorimétricos, fue -
ron sometidas a la tecnica refractométrica, calentancolas desde temperatura
ambiente a una velocidad de 1°C cada treinta minutos. Normalmente no se
produjo nigun cambio en el indice de r-efr'accic;n hasta cinco minutos mas -
tarde, Concretamente estas transiciones fueron consideradas como puntos
de fusidon muy cercanos a las que se obtuvieran a velocidades tan lentas -
como las empleadas normalmente en dilatometria. Consideradas de esta -
forma, fueron utilizadas en la serie de calculos que se indicaran postg -

riormente,

V1.3 Resultados experimentales,

V1.3.1 Poli N—(—-_rl—alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.
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En la Figura 52, se muestran los DSCgramas correspondientes a los
miembros de una serie homologa de poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) ma-
leimidas que presentan cristalinidad en las cadenas laterales. Como se -
puede apreciar, los picos que se muestran,'manifiestan una paulatina aguci
zacion del area de fusion y un aumento del punto ce fusion, como conse
cuencia logica tanto de un aumento del tamafo como de la homogeneidad -
de los cristalitos. Las endotermas no corresponden a igual cantiAdad de -

muestra en todos los casos.

En la Tabla XX, se han recogido los datos de las temperaturas defu
- B . . .
sion, obtenidas tanto calorimetricamente como por refractometria que se -
indicaran mas adelante. Como se aprecia facilmente, los correspondientes
’ o . )
a los datos refractometricos son ligeramente mas altos. Una representa -

cion de ambos grupos de datos ha sido realizada en IavF-'igur‘a 53.

Los datos refractometricos, incluidos en la Tabla XX, se han obteni

do ce la discontinuidad que tiene lugar al representar el indice de refra-

!
ccion, nD, en funcion de la temperatura, como puede verse en la Figura

54.

A partir de las entalpias de fusion aparentes, determinadas a partir-
de las endotermas de la Figura 52, y de las temperaturas de fusion, obte
nidas refractometricamente, se han calculado las entropias de fusionASf=

AHF/Tm' Todos estos datos se encuentran incluidos en la ya mencionada

Tabla XX.

V1. 3.2 Poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas.

Los DSCgramas correspondientes a los miembros cristalinos de esta
serie homologa estan recogidos en la figura 55, mostrando el progresivo-
estrechamiento del maximo de fusion y aumento del punto de fusic;n, cuyos
valores son inferiores a los obtenidos por r'efr'actometr'ia; como se puede

constatar en la Tabla XXl, y en la representacion conjunta de los mismos,
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Figura 52. Representacién de los DSCgramas como una funcion de Cp fren

Cp.(milicalories/second), Relative units

te a T .indicando las temperaturas de fusion aparentes para una

serie de PEMIS 01 con cristalinidad en las cadenas laterales.
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Representacién de las temperaturas de fusion aparentes (Tm),
obtenidas por refractometria y por DSC, frente al nimero de
metilenos de la cadena exterior para una serie de poli N—(-—_r_\_-
alquiloxicarbonil-metil) maleimidas que presentan cristalinidad

en las cadenas laterales,
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Figura 54, Representacion de la variacion del indice de refraccion, nD
t}

con la temperatura para una serie de poli N—(-_Q-alquiloxica_r;

bonil-metil) maleimidas con. cristalinidad en las cadenas laterales,



\

PEMI os% [
PEMi 05 20 -
~ fr

PEMi 05 18

PEMi 0516

PEMI 0514
PEMI 0512

L1 1 | | i 1 L L
-160920-80 -40 0 40 80 120 160
T.(°C)

Figura 55, Repr‘esentacién de lnos DSCgramas como una funcion de Cp fren

Cp.(milicalpries/second), Relative units

te a T, indicando las temperaturas de fusion aparentes para una -

serie de PEMIS 05, con cristalinidad en las cadenas laterales.
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realizada en la Figura 56. Esto es debido, como ya se ha mencionado,  a
- - - ' 4 -

que el método de refractometria es mucho mas realistico ' que: la tecnica

de calorimetria diferencial programada, tanto por el efecto de la veloci -

? ’
dad de calentamiento como por la propia definicion del punto de fusion.

En la Figura 57 se presentan los datos refractometricos de esta mis

ma serie, que se han obtenido, como en el caso de las PEMIS 01, a par
’

tir de la discontinuidad obtenida en la representacion del indice de refra

! ! .
ccion, nD,A en funcion de la temperatura.

- ] ' - -
Empleando las entalpias de fusion aparentes, obtenidas de la Figura-
’ .
55, y las temperaturas de fusion de origen refractometrico, se han obte -

nido las entropias de fusionASf, incluidas en la Tabla XXI.

V1.4 Discusion de los resultados,

V1.4, 1 Calculo de las entropias de fusic’m aparentes,

Las entropias de fusion fueron calculadas a partir de la conocida re

< !
lacion:

NS, =R/ i (6. 1]

- 3 ’ -
en el supuesto que la transicion del fundido, Tm’ sea el verdadero punto

W erer s ) )
de fusion de equilibrio, y que el calor de fusion represente a la fase cris

talina completa (97). Mientras que los puntos de fusion obtenidos por re

fractometria pueden considerarse como valores de equilibrio, los encon
trados por calorimetria no. Consecuentemente, las entropias calculadas a

partir de medidas de DSC, llevaran implicito mayor error que aquellas

} ,
basadas en refractometria. Por ello, para el calculo de las entropias de

. . - ’ . -
fusion se utilizaran las temperaturas deducidas por refractometria.

. ' ]
Con todo esto, una representacidn deASf frente a n, nimero de ato
mos de carbono, debe dar una relacion lineal, al menos dentro del estre

cho intervalo de n estudiado, ya que segun Flory vy Vriji(99), esta linea
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Figura 56, Representacién de las temperaturas de fusic;n aparentes (Tm),
obtenidas por refractometria y por DSC, frente al nl.lm';ero de
metilenos de la cadena exterior para una serie de poli N-(5-
n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas que bresentan cristali

nidad en las cadenas laterales.
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?
ridad se observa normalmente para correlaciones de entalpia o entropia -
frente a longitud de cadena en estrechos intervalos de n. Dichas relacio-

nes responden a ecuaciones polinémicas de primer grado:
AH, (cal/mol) =AH__ +a(n) 6. 2]
ASf (cal/mol-grado) =Asfe +B(n) [6 3]

/ . ’

Los factores a y B representan la contribucion de cada grupo metile-
nico suplementario al calor y entropia de fusion respectivamente. Las -
constantes AH_ yASfe, reflejan las contribuciones de los finales de ca-

dena a los respectivos cambios de entalpia y entropia.

. ! o
En el caso de la ecuacion ES 2] , Su r‘epr*esentacuon,AHf versus n, -
. . 4 ! ’
permitira obtener el valor de n para el cuaIAHf =0, o sea, el numero -
o« !
critico de grupos metilenos insuficiente para posibilitar la formacion de -

estructuras ordenadas (100).

Una r‘epr‘eséntacic’m de los valores deASf, calculados a partir de los
valor‘esAHf y Tm,tomados de las Tablas XX, XXl y XXIl, se ha llevado
a cabo en la Figura 58, En el caso de las poli N—(—Q_—alquiloxicarboniI—mg
til) maleimidas (PEMIS 01), el valor de B, representante de la contribu -
.cic')n de cada grupo metilenico suplementario a la entropia de fusic'm, re -

sulto ser de 2,22 cal/mol-K-CH,_-, valor determinado por ajuste de mini

2
mos cuadrados. Para las PEMIS 05, un calculo analogo al anterior, dio-
un valor para B de 2,05 cal/mol..K-CH

las PEMIS 10, B = 2,02 cal/mol-K-CH

o=+ Estos valores, junto con el de

27 nos permiten escribir la siguiep_

te secuencia:

PEMIS 10 < PEMIS 05 < PEMIS 01 [6 4]

Vi. 4.2 Estimaciones de la cristalinidad de las cadenas laterales,

Existen varios metodos para la determinacion del grado de cristalini

dad en polimeros lineales (100);lf'
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Figura 58, Representacion de las entropias de fusion ( Sf), obtenidas por
DSC y refractometria, frente al numero de metilenos externos

para las series de PEMIS 01, PEMIS 05 y PEMIS 10 que pre

sentan cristalinidad en las cadenas laterales.



Uno de ellos, consiste en que la cristalinidad puede ser estimada ca

- B - - -,
lorimetricamente cuando se puecde emplear la siguiente relacion (102):

X_=AH/AH, 6. 5]
donc‘eAHf, es el calor o entalpia de fusion por unidad estructural deter
minada calorimetricamente, yAHfo, el calor de fusion para una muestra-
100 % cristalina, cuya determinacion se realiza a partir de un metodo in
dependiente y medidas calorimetricas con muestras de diversos grados de
cristalinidad. Normalmente este valor esta muy mal establecido para la ca
si totalidad de los polfmer‘os, con la Unica excepcic'm del polietileno, del -
cual se ha conseguido determinar AHfo’ de una forma mas adecuada y -
precisa (103), puesto de manifiesto por la ausencia de valores discordan

tes sobre su magnitud en la literatura,

Llegados a este punto, es necesario hacer resaltar que, en este tipo
de sistemas poliméricos en forma de peine, unicamente una fr‘acci,c;n de la
cadena lateral, constante paré cade polfmer‘o, contribuye al desarrollo de
la fase ordenada, por lo que el calor de fusion de una muestra completa-

mente cristalina no puede determinarse en este caso.

L.a difraccion de rayos X, tanto para el caso de las diferentes poli -
N-maleimidas estudiadas, como para el poli (vinil) estearato (100)(75), los
poli (-n-alquil) acrilatos (100) v, probablemente los poli (-n-alquil) metacri
latos, han demostrado que las cadenas laterales de los polfmeros en for -
ma de peine, este':n ordenados perpendicularmente al plano que forma la -
cadenz principal formando una estructura hexagonal modificada, similar a
la que adoptan muchos n-alcanos, unos grados por debajo de su punto de
fusion (81). Sin embargo, tanto en parte de las PEMIS n’, como en. otros—
pocos casos (53), esta forma cristalina persiste a cualquier temperatura-
por debajo del punto de fusién. Por este motivo; parece apropiado y razo
nable tomar como una primera apr‘oximacic'm, que los datos de los calores

1
de fusion, para la forma hexagonal, de los n-alcanos puedan representar -
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la fraccion cristalina de las cadenas laterales en estos polimeros. La -
transicion aH --> 1, ha sido ampliamente estudiada y analizada criticamen
te por Broadhurst (81).

De acuerdo con Flory y Vrij (99), las entalpias de fusion para las pa

. . ! . .
rafinas pueden representarse segun una ecuacion lineal del tipo:

AH_(cal/mol) = C + K(n) [6. 6]
en donde C, representa el valor de la entalpia debido a I‘os grupos fina -
les vy K, la contribucion de cada grupo metilenico a la entalpia de fusion,
Ej valor de a obtenido para la transicion aH -—> Ifquido de las parafinas
es de 734,9 cal/mol —CHZ— (81), inferior al encontrado para la transicion
del sistema ortorrombico al liquido ( Bo --> liquido), que presentan los -
n-alcanos mas altos hasta el polietileno. En este caso se ha considerado
el valor de 950 cal/mol —CHZ—. Dado que en una parafina, al contrario -
zue en los compuestos estudiados en la presente Memoria, todos los meti
‘2nos de la cadena participan en la cristalinidad, de acuerdo con Jordan
(90), el calor de fusion de una parafina se puede considerar como el co-

rrespondiente al de una muestra 1009 cristalina.

Se puede por tanto, sustituir AHf(-)de la ecuacion 6.5 por‘AHf de -
la ecuacion 6.6 , con lo que la fraccion cristalina queda asi:

X, = (AHf (n) 14,026 )/( C + K (n)) 6. 7.]

Al

- ’ .

en donde AHf viene expresado en cal/g. La constante numerica es el pe
. . e d . . .

so molecular de una unidad metilenica, con el fin de convertir el valor de

/ .

AHf en cal/mol -CHZ-, y n es el numero de grupos metilenos de la cade

na exterior, incluyendo el grupo terminal. C se ha considerado cero en -
. % . 4 .

este caso porque los datos de interes son los cambios entalpicos de cor -

. N P . - .
to intervalo asociados con la fusion de cada grupo metileno, criterio este

, tambien adoptado por Broadhurst (81) y Jordan (62).

Lacristalinidad, presente unicamente en la cadena exterior Xcs, es:



X

]

o= FX [6. €]

en donde f queda definido como,

PM unidad estructural AHf(caL/moI. unidad) | [6 9]
f —= )

PM cadena lateral externa - 1,008 AHf(cal/g)(n) 14, 026

, el numero de grupos -CHZ- cristalizados en la cadena lateral es:
AHf(cal./mot unidad)
n =X .n=§fX.n= El(ﬂ
c cs
734, 9(cal/mol.-_CH2—)

U .
y por tanto, el numero de metilenos amorfos, n_» sera:

na=n~-r\c @ll]

’ - - ¢ - ) - -
Un segundo metodo, para la determinacion de la cristalinidad se basa
- - - 4
en el hecho, mencionado anteriormente, de que la representacion de los -
. . ! o
valores de las entalpias de fusion frente al numero de metilenos da lugar
z una linea recta, linearidad observada, segun Flory y Vrij (99), para in

tervalos de n cortos,
AH_(cal/mol) =AH._+ a(n) k.12

o ! e . . !
ecuacion muy similar a la expresion [é 6] .
i

. ?

Cuando AHf= 0, esto es, cuando se produce la fusion, se puede de-
cir que todos los grupos metilenos se encuentran en estado amorfo, es de
cir, el nimero de metilenos por debajo de los cuales no existe aparente -

cristalinidad es,

n" =AH @l]
L =OH /a 3
Si se supone que este valor es constante a medida que aumenta, sin-

limite, la longitud de la cadena lateral, la cristalinidad puede venir eg -

presada como:

)(c =(n - n_ )-14, 026/ PM. unidad estructural | @ lla



J / - . .
Igualmente en este metodo, el numero de grupos metilenos cristaliza-

dos es de;

n =n-n’ . IEJ
LR b
Si las suposiciones intrinsecas a las ecuaciones [6 7] Yy E IIEI son -

14 - - - . e
correctas, ambos metodos deben conducir al mismo grado de cristalinidad,

en otras palabras,

X = X .16

Hay que poner de relieve, que las cristalinidades obtenidas por Green .
berg y Alfrey (91) para los poli (—_r]_éalquil) acrilatos y los poli (-n-alquil) -
metacrilatos, a partir de medidas de volimenes especificos, asi como los
obtenidos por Jordan (62) para las tres series, poli (-n-alquil) acrilatos, -
poli (-n-alquil) acrilamidas y poli (vinil) eésteres, mediante calorimetria, y -
por Gonzalez de la Campa para las poli N—(IO-_r_"_-’-alquviloxicar‘bonil-_rl—decil)
maleimidas (3) tambien con medidas calorimétricas, empleando ambos métg

dos, son plenamente coincidentes.

LLa buena concordancia entre los valores de XC y X’C, confirman que
es valida la suposicion hecha por Jordan (62), de que las entalpias de fu
sion de las parafinas en el sistema hexagonal se pueden utilizar como las

4 - .
de una muestra de polimero totalmente cristalina.

En el caso de las poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas, una -

representacion deAHf frente a n, numero de -CH,_- exter‘nds, Figura 59,

2
conduce a una linea recta cuya pendiente y ordenada en el origen son -
a= 796,'9 cal/mol —CHZ— y Aer = ~10.217, 6 cal/mol respectivamente. Si
estos datos se introducen en la ecuacion E 13], se obtiene un valor de -
n’a de 12,82 metilenos, por debajo de los cuales no existe cristalinidadé
parente. Los dos metodos empleados para la estimacion de la cristalini -
dad de las PEMIS Ol; en las cadenas Iaterales; se han reunido en la Ta

bla XXIll. En ésta puede observarse claramente que Xc y X’C concuerdan
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Figura 52. Representaciéon de las entalpias de fusion aparentes (AHf),o_lg
tenidas mediante DSC, en funcion del nimero de metilenos ex— -
ternos para una serie de poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil)ma
leimidas que présentan cristalinidad en las cadenas laterales.
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dentro de los limites marcados por el error experimental.

De igual manera, la aplicacic'm‘de las ecuaciones E 12:] y [613] a-
los datos de las poli N—(S-t\_—alquiloxicarbonil—p_—pentil) maleimidas, cuya -
repr‘esen_tacién se ha hecho én la Figura 60, proporciona unos valores de
a= 765,7 cal/mol -CHZ-,'Aer = -8877,6 cal/mol y n’, = 11,59, inferio -
res comparativamente en relacion a los correspondientes valores ‘de la se

rie homologa de las PEMIS 01, y de cuyo significado se tratara mas ade

lante,

) ., ’ . . o .
El desarrollo numerico del calculo de la cristalinidad queda resumido
’
en la Tabla XXIV, de cuya observacion se deduce que XC y X'C concuer -

dan satisfactoriamente,

V1. 4.3 Temperatura de fusion limite de la modificacion hexagonal en -

cadenas laterales,

Desde hace mucho se sabe, gracias al trabajo de Garner et al.(104)-
(105)(106)(107)(108), y a publicaciones de trabajos posteriores (109)(110),-
que los puntos de fusion de cadenas n—alquflicas convergen en un valor -
comun, cuando la cadena carbonacea se hace infinitamente larga. En de’i
nitiva, este punto de fusion corresponderifa a un cristal compuesto de ca-
denas completamente extendidas de polimetileno linear., La relacion entre-
Tm y n, suponiendo la linearidad tanto de la entalpia, como de la entro-

pia, tiene la forma;

T.= (Aer+ n)/(ASfe+ n)=Tmo(n+a)/(n+b) El?]

en donde T = G/B para n -->« es la llamada temperatura limite, y a y -
Mo :

- -' . -
b son dos constantes. Dicha ecuacion solamente se puede aplicar a crista

les de la misma geometria,

Mientras es ampliamente reconocido que la linearidad de la entalpia -

frente a n se cumple (99)(111), no lo es asi! para la entropia (99), "aun -
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Figura 60. Repr‘esentacic'm de las entalpias de fusion aparentes (AHf), ob
tenidas mediante DSC, en funcion del numero de metilenos exter
nos para una serie de poli N-(S-Q—alquiloxicarbonil-p_—pentil)mg

leimidas que presentan cristalinidad en las cadenas laterales.
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cuando para la dependencia de la temperatura con Tmo no haya sido teni
da en cuenta, pues de haberse hecho, habria que haber introducido un -
termino de cor‘r'eccio'n, basado en la consideracion de la entropia de des
truccion del empaquetamiento de la capas (111), pero su adopcion requie-
re un buen m‘:mer*o de datos experimentales (112). No obstante, a pesar -
de estas deficiencias, la ecuacion [6. 17] , buede ser precisa en un am,-
plio intervalo del espectro experimental, y dar‘a’ puntos de fusic')n inferio~-
res en solamente algunos grados, para valores de n grandes. Debido a -
que la informacion de temperaturas de fusion de la modificacio'n hexagonal
para amplios intervalos de n, es relativamente escasa, con excepcién de-
los datos de los n-alcanos (81), la scuacion fue aplicada a las temperatu
ras de fusion obtenidas refractometricamente, incluidas en las Tablas XX
, XXly XXll, pertenecientes a las PEMIS 01, PEMIS 05 y PEMIS 10, -

repectivamente,

Los valores de los par‘émetr‘os Tm , a y b, fueron obtenidos por un
ajuste de minimos cuadrados, quedandoorecogidos en la Tabla XXV. Como
se puede apreciar facilmente, los valores de T‘m , para cada una de las
tres series estudiadas coincide con el valor de 208,0 K determinado a -
partir de las températur‘as de transicion Tm, de la fase hexagonal al I_f_—
quido (aH —-> liquido) recogidas por Broadhurst (81). Es de sefialar que-
Jordan (96) ha obtenido el mismo valor para el caso de los poli N-(-_Q—a_l

quil) acrilatos.

A pesar de que la temperatura limite para el empaquetamiento hexago
nal es hipotética, dado que no se conoce polimetileno hexagonal, 'el valor
de 408K se acerca al predicho por la extr‘apolacic’m de las curvas de e -
nergia libre de fusion-temperatura obtenidas para los n-alcanos con es -

tructura hexagonal (112).

Este mismo procedimiento ha sido utilizado por Broadhurst (111) y -

Flory y V/rij |(99) para la obtencion de la temperatura de fusion en equili
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Tabla XXV. Valores de los par‘émetr‘os determiinados mediante ajuste de -
minimos cuadrados en la ecuacion de Broadhurst (81) para -
los puntos de fusidn, Tm, dterminados refractometricaments,
en tres series homologas de poli N-(-_r_\-alquii) maleimidas con

grupo funcional intercalado.

Serie homdloga T ,(K) a b
Mo
PEMIS 10 406, 0 -3, 85 —0, 79
PEMIS 05 408, 0 -7, 76 -5, 53

PEMIS 01 : 408, 0 -8, 29 - -5,72




brio de la forma ortorrombica del polietileno a partir de los datos de los

n-alcanos.

La gran difer‘encia,. entre los datos que se extrapolan del polietileno
y los calculados con la ecuacion de Flory y Vrij (99),' y los equivalentes
a un sistema hexagonal como el que se presenta en los polimeros en for -
ma de peine, es que en los primeros no se alcanza la temperatura en e -
aguilibrio de peso molecular infinito, y en los segundos, tanto la tempera-
tura obtenida por extrapolacion de datos de n-alcanos, moléculas libres -
comparadas con las cadenas laterales n—alquflicas de los polimeros en for
ma de peine al estar éstas Ultimas restringidas en uno de sus extremos, -

como la obtenida por las PEMIS n; coinciden casi completamente,

En la Figura 61 se ha hecho una representacic’m de los valores de T

3

en funcion del nimero de metilenos externos de la cadena lateral n-alqufl__i
ca, n, para las tres series homélogas de poli N-maleimidas, PEMIS 01, -
PEMIS 05 y PEMIS 10, obtenidos refractorﬁetricamente y los calculados-
segun los valores de los pardmetros derivados del ajuste de minimos cua-

drados.

La principal conclusic‘m que se puede deducir de la Figura 61, es que
los datos refractométricos son los que mejor representan el comportamien
to de la cadena lateral en el proceso de fusic;n aH -->1 (hexagonal ——; I
quido), de acuerdo con lo ya indicado para este tipo de medidas. Como -
conclusion secundaria, se puede decir que es posible su utilizacion para-
la estimacion de Tm en un intervalo, relativamente amplio, de valores de
n, nimero de -CH_- de la cadena lateral n—alquflica,' con una pr‘ecisic;n -

2
bastante razonable.

! ’ . 7. .
V1. 4.4 Extrapolacion del numero de metilenos critico en una serie ho-

mologa hipotética de poli N-(-n-alquiloxicarbonil) maleimidas.

El disponer de tres series, que se diferencian en la longitud de la -
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Figura 61, Repr‘esentacién de los valores de Tm en funcidn del ndmero -
de metilenos externos, n, para las tres series de PEMIS 01,
PEMIS 05 y PEMIS 10 con cristalinidad en las cadenas latera

les, obtenidos refractometricamente y los calculados ( ) se

- . ' 4
gdn los valores de los parametros derivados del ajuste de mi

nimos cuadrados de la ecuacidn de Broadhurst (81).



. s ’ ! I )
cadenz lateral interna, nos va a permitir el calculo del numero critico de
L
metilenos de la serie homologa de poli N-(-n-alquiloxicarbonil) maleimidas,
] . ] . ) . .
o sea, una serie que no presentaria ningun metileno entre la cadena prin

cipal y el grupo ester,

. ’
En efecto, de las representaciones de Aer y aversus n’, numero -
de metilenos de la cadena lateral interna, en la Figura 62, se obtienen-

dos lineas rectas, cuyas respectivas ordenadas en el origen son:

AH -10. 699, 1 cal/mol unidad [6. 18]

fen---0

a
n---20

[

797, 61 cal/mol unidad ~CH, - ES. 19]

Introduciendo estos valores en la ecuacion [6 13], se obtiene que el

valor de n’a es de 13, 4 metilenos.

Por otro lado, la r‘epresentacién de Asfe en funcion de n’,en la Fi-
gura 63, permite obtener que el valor deASfe para esta serie es de 2,34

cal/mol K -CH_-, valor coincidente con el del polietileno (98) y del mis —

2
mo orden que el de las poli N-(-n-alquil) maleimidas.

/1. 4.5 Influencia de la cadena principal y del puente de union sobre -

] 4,0 -
el numero critico de metilenos,

Los polfmeros en forma de peine presentan un valér‘ anormalmente al-
to de. la entalpia Aer por la contribucion de grupos finales, como se a-
precia en la Tabla XXVI. De la comparacio’n de las columnas 1 y 3 de la
misma, se observa que esta energia esta claramente relacionada con la ne
cesidad de que se alcance una longitud minima para que se produzca la -

. - )
cristalizacion.

Presenta interes en este punto, la determinacion de la influencia de-

4
los factores que controlan la cristalizacion sobre el valor de la energia-
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Tabla XXVI. Representacion de las magnitudes:Aer y ade la expr‘esién

[6.12] Y, n'a

4 .
de polimeros en forma de peine,

de la expresion Ei 13] para distintas familias

DH

fe a
Serie homc’;loga, .
(cal/mol) (cal/mol—CHz-] n;(b) Ref,
poli (l-_rl—alquil etil) éxidos -5503, 1 733,7 7,5 115
poli (1-n-alquil etilenos) -6236, 8 733, 7 8,5 115
PEMIS 10 -6676, 9 752, 2 8,9 4
poli {-n-alquil) acrilatos -7271, 0 791, 6 9, 2 62
poliesteres vinilicos -7686, 0 829, 5 9,3 62
!
poli N—(—p_-alquil) maleimidas -8206, 4 766, 6 10, 7 116
PEMIS 05 -8877, 6 765, 6 11,6 esta
Memoria
: 1
poli N-(-n-alquil) acrilamidas | --9262, 0 774, 8 12,0 62
PEMIS 01 -10217, 6 796, 9 12, 8 esta
Memoria
esta
PEMIS 00 -10699, 1 (a 797,6(a) |13, 4(a) Memoria

(a).
o1,

_(b). n* =n_|
| a ¢

PEMIS 05 y PEMIS 10,

Valores estimados mediante extrapolacion de los datos de las PEMIS




interfacial.

Seglin la teoria clasica de nucleacion (98)(113)(114), la velocidad de-
for*macién homogenea de un nucleo estable esta controlada por dos proce -
sos; el proceso de transporte d= las moleculas en la interfase solido-flui
do y el proceso de formacion de un nucleo de un tamafio minimo para que
sea estable, siendo la temperatura el indicador de quien es el proceso do
minante. Asf, mientras a temperaturas ligeramente inferiores al punto de
fusidon el proceso de nucleacion es el factor controlante, a bajas tempera
turas el proceso de transporte, proporcional a la viscosidad del fundido -

{68), es el que controla. Esto Ultimo es especialmente importante en pol_f-

b . « o’ ]
meros a temperaturas muy proximas a la de la transicion vitrea,

La idoneidad de nuestros compuestos, por las razones ya indicadas,-
para el estudio de este problema nos ha inducido a intentar relacionar, de
3 3 . - . - - 0‘
una manera cualitativa la longitud critica de cristalizacion y el valor de -

!a energia interfacial con los factores sefialados.

La longitud critica para iniciar la cr‘istalizacién de las cadenas late-
rales en polimeros en forma de peine, varia de unos compuestos a otros,
a la vista de los datos de la Tabla XXVI. Estos demuestran la influencia
de la cadena principal y del puente de union sobre la longitud critica de

fe
. . . . . .t . .
la Figura 64, evidenciando la existencia de una relacion casi lineal entre

. . ' i ’ L. )
cristalizacion. Una representacion de AH, frente a "y ha sido hecha en

. ’
ambas series de parametros,

De la compar‘acién de los poli (-n-alquil) etilenosﬁ con las poli N-(-n-
alquil) maleimidas, resulta evidente que la mayor rigidez de la cadéna -
principal conduce a un valor dé nc mayor, es decir, que a igualdad de -
cadenas laterales, la longitud critica depende evidentemente de la rigidez
de la cadena principal. Esto es indicativo de que dicha longitud no esta -
relacionada con la energia necesaria para formar un nucleo cristalino es

table, ya que esta energia seria igual para todos los casos, sino con el
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7
termino de transporte, que dependera de las restricciones que ocasione -

la cadena principal al movimiento de las cadenas laterales.

En cuanto a la influencia del puente de unic'm, hay que distinguir dos

c&so0s:

caso a. A igualdad de distancia de la cadena principal, el efecto sobre -

. viene dado por la naturaleza de la flexibilidad del puente de unic;n, co
?

mo se muestra de una forma esquematica en la Figura 65 en donde se com

’
paran las series en funcion de la flexibilidad y el numero nc .

caso b, A igualdad de puente de unic’m introducido, su distancia respecto
a la cadena principal es el factor decisivo. Asi, para las PEMIS 10, es
suficiente diez grupos metilenos para anular el efecto de la rigidez de ka
cadena principal, siendo su comportamiento, respecto de nc , semejante -

al que presentan los poli (-n-alquil) acrilatos y los poli (vinil) esteres.

A medida que la cadena interior disminuye el efecto de la cadena -
principal se deja sentir, haciendo que nc aumente, Las PEMIS 05 presen
tan un n_ intermedio entre las poli (-n-alquil) maleimidas y las poli (-n-al
quil) acrilamidas, y sus respectivos nc son rebasados por el de las PE -

MIS O01.

Anteriormente, se ha calculado para las PEMIS 00 que el valor de -
ﬂc seria de 13, 40 grupos metilenos, muy superior al de las poli N-(-n-al
quil) maleimidas. Sin embargo, dicho valor calculado es consistente, pues
la diferencia entre sendos n. criticos es de 2,’70 metilenos, valor que -
concuerda con los 2, 81 metilenos adicﬁionalesi para que haya posibilidad de
fase ordenada,A cuando se sustituye el grupo -O- de los poli (-n-alquil) a
crilatos por el grupo -NH- para dar lugar a las poli N-(-n-alquil) acrila

midas.

A su vez, de la compar‘acic;n de las PEMIS 10 con las poli N-(-n-al-

quil) maleimidas resultan dos hechos muy interesantes:
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1. El grupo ester, situado en la cadena lateral, no puede estar incor
porado en los cristalitos que se forman en la misma., Este hecho queda -
ademas refrendado al representar los calores de fusion de las cuatro se-
ries de poli N-maleimidas frente a nt ’ numero de metilenos internos (n*)
v externos (n) mas los grupos -CO- y -O-, en la Figura 66 En efecto-
toda paralela al eje de abcisas determina unos valores de nt para cada se
rie, tales que sus correspondientes valores de n, numero de metilenos ex
ternos, coinciden. Este hecho pone una vez mas de manifiesto, la confirma-
cion de la teoria de que unicamente se deben utilizar los metilenos de la
cadena exterior, a partir del grupo ester para calcular n'a y por tanto XC

en los presentes compuestos.

En este punto es de especial interes resaltar que las cristalinidades
obtenidas estdn fuertemente reforzadas con los valores de los volumenes -
especificos (densidades) (Tablas XVIil y XIX del capitulo V), en donde se
—uede apreciar el cambio del volumen especifico (densidad) a medida que -

J . ’ 2. R
crece el numero de metilenos en la cadena lateral n-alquilica exterior,

I' - ’ - -
2. La otra observacion, es que si el grupo ester esta a una distancia
. . . . ./ ’ .
constante de la cadena principal, la cristalizacion dependera de la longi -

tud de la cadena parafinica exterior al mencionado grupo funcional.

Ahora se hace necesario sacar conclusiones acerca de la influencia -
de la situacion del grupo ester sobre la cr‘istalizacién, especialmente con
relacic’:n al nimero de metilenos que son necesarios para iniciarla. Cuan-
do se hace una r‘epresentacién de las entalpias de fusién, AHf , de las -
cuatro series homéiogas, en que se estan basando las conclusiones acerca
de la estructura, en funcion del nimero total de arupos metilenos tanto de
la cadena interior como exterior ma’ls el grupo ester, como se ha hecho en
la Figura 66, se observa claramente que no existe una relacion directa en
tre el numero total de grupos y el necesario para iniciar la cristaliza -
cié)n, por lo que, en principio, cabe pensar que en este caso, esta propie

, .
dad termodinamica y las que dependen ella, pueden estar influenciadas tan
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metilenos de la parte exterior e interior, mas los correspon

J
dientes al grupo ester -CO- y -O- de cuatro series homolo -

. . o 8.
gas de poli N-maleimidas con cadenas laterales n-alquilicas.
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to por la existencia del grupo ester en la cadena lateral, como por su po
sicion relativa con respecto a la cadena principal. Estos efectos se hacen
mas patentes al r*epr~esentar‘AH‘c en funcion del nimero de metilenos ex -
ternos. Efectivamente, de la Figura 67, se obtiene la siguiente secuencia

4
de los nc , humero de -CHZ— cr'fticos, para las distintas poli N-maleimi

das,

PEMIS 10> PMIS > PEMIS 05 > PEMIS 01
(nc,= 8, 9) (nc= 10, 7) (nc= 11, 6) (nc= 12, 8)

Al comparar la secuencia formada por las PEMIS 10, 05 y 01, se a
. ) . -
precia que un mayor numero de metilenos internos entre el grupo ester y
3 3 - . l’ 3 - - ,
la cadena principal favorece el que la cristalizacion se inicie con un nu-
mero menor de metilenos en la cadena exterior. Por el contrario, cuando
se comparan las PMIS, PEMIS 05 y PEMIS 01, se constata que el hecho -
4 - -
de que el grupo ester este mas cerca de la cadena principal, se traduce
. . . . .2 R ,
en un impedimiento de la cristalizacion, al ser necesario un mayor nume"

ro de metilenos externos.

No obstante, la diferencia de metilenos criticos entre ellos , no es -
4
tan grande como cabria de esperar, en otras palabras, el grupo ester con
. . . . Ny, .
trola la aparicion de la cristalinidad y su situacion tiene un efecto sobre

la misma algo menor de lo esperado.

V1. 4. 6 Discrepancias entre los n obtenidos por calorimetria diferen -
C - -

cial programada (DSC) y difraccion de rayos X a temperatura —

ambiente.

Por lo que respecta a las diferencias encontradas en cuanto a la lon
gitud critica necesaria para que se produzca cristalinidad, segdn el métg
do empleado, difraccion de rayos X y DSC, hay que sefialar que a la tem
peratura ambiente de 20°C, a la que se han hecHo las medidas de los dia

. o ! .
gramas de difraccion de rayos X, aquellos compuestos que tienen su Tm -
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por debajo, tendran su parte cristalina en estado fundido, y no daran Ilu
gar al espaciado correspondiehte al empaquetamiento hexagonal. En la Ta
bla XXVIlI se muestran los valores de los nC obtenidos por los dos métg_
dos para las distintas PEMIS n, en donde se observa, que la diferencia
es la misma para las PEMIS 01 y 05, y distinta con -

"e(R. )~ "c(DsC)
respecto a la hallada para las PEMIS 10,
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Tabla XXVII, Comparacic’m de los valores del nimero de metilenos crft_l—
cos, obtenido mediante datos de calorimetria diferencial -
programada (DSC) y difraccion de rayos X a temperatura,-

ambiente, para tres series homologas de poli N—-(—_r_x_—alquil)-

maleimidas con grupo funcional intercalado,

Serie homdloga n. (DsC) n_ (rayos X)
PEMIS 10 8,9 14
PEMIS 05 ' 11, 59 15

PEMIS 01 ' 12, 82 16




LA

Vil. TRANSICIONES TERMICAS DE SEGUNDO ORDEN,

VIl. 1 Introduccion,

El efecto de un cambio en la estructura quimica en series homologas
de polimeros ha sido estudiada por algunos autores (117)(118)(119)(120)(121)
, Ssin embargo, solamente se presto una gran atencion en la determinacidn
de la Tg y la unica conclusion alcanzada fue de que la introduccion de u
rna nueva unidad en la estructura, implica un cambio en la Tg. A veces, -
‘se puede presentar el problema de conocer la transicion vitrea de un pol_i
mero, que se descompone antes de que esta ultima sea alcanzada, 6, que
no se puede determinar con las tecnicas experimentales existentes. Estos
problemas, se pueden resolver en parte, ‘con la tecnica de diluyentes y -

extrapolar a concentracion nula,

No obstante, en algunos casos, se puede encontrar, mediante la tecni
ca de plastificacic'm interna, la Tg como el caso limite de una serie hom_o:
loga. En los polimeros en forma de peine, el efecto del diluyente queda -
reemplazado mediante la insercion de una cadena lateral flexible a traves

de un enlace quimico.

VIL. 1. 1 Antecedentes,

En el caso de las poli N-(-n-alquil) maleimidas, se han encontrado re
laciones cuantitativas que se pueden emplear para predecir cambios en la
Tg (2), y especialmente para estimar Tg de poli N-maleimidas en gener‘al."
Todo consiste en suponer que la transicion vitrea se puede estimar como
un caso limite de una serie en que el ultimo o el primer miembro es el -
polietileno y considerando todo como una serie de copolimeros de etileno
a la que se aplica la extrapolacion de Gordon-Taylor-Wood (122)(123). A
este respecto, conviene indicar, como ha sefalado Boyer (124) con la pre
sentacion de una amplia variedad de argumentos basados en datos experi -

4
mentales, que la Tg del polietileno amorfo obtenida, esta de acuerdo con



los valores de lllers (125) y Maurer (126), asi como con los propios esti
mados (127), pero no con los de otros autores(128). Ademas de todo esto,
se puede indicar que Miller (129), tambien, ha estimado la Tg del polieti
leno, considerando la viscosidad de los n-alcanos y la extrapolacion a pe
so molecuiar infinito. Ultimamente, Boyer (130) ha llegado a la conclusion

, de una forma definitiva, de que la Tg del PE debe valer alrededor de-

195%10 K.

Desde hace mucho tiempo, y aln en el momento actual, existe una -
gran discusion acerca de la naturaleza y determinacion de la transicion ~
¥ del polietileno (PE). La mayor y probablemente gran dificultad que se-
presenta y se encuentra, es el hecho de que el PE siempre es un solido
altamente cristalino que debe ser enfriado al estado vftr'eo, y que a menu
do, los metodos usuales para’ la estimacion de la temperatura de transi -

o ! « . -
cion vitr'ea, suministran unos datos experimentales, que en muchos casos,

no suelen ser nada satisfactorios.

La mayoria de los polimeros existentes con grupos metilenos —CHZ—,-
tanto en la cadena principal como en la cadena lateral, de los polimeros

en forma de peine, muestran en sus espectros dinémicos, ademds del pico
correspondiente a la transicion vftrea, uno 6 dos mas. Un gran nimero -
de estos picos se deben a la fase amorfa y ocurren Ia temperaturas por -
debajo de la temperatura de transicion vitrea, Tg. Estos, a menudo, reci
ben el nombre de transiciones vitreas secundarias, asi como una serie de
denominaciones sindnimas tales como, transicic;nes B, transiciones ¥y, y
dispersiones secundarias o relajaciones. A pesar de todo ello, el meca -
nismo molecular adecuado al que son debidas, permanece todavia sin ha -
ber sido clarificado lo suficiente como para considerar resuelito el proble

. .
ma, dado que no esta todavia claro en que extension, las cadenas latera-

les vecinas y la cadena principal cooperan localmente en este movimiento.
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VII. 1.2 Objetivos.

Uno de los objetivos de este capitulo es estudiar el efecto de la lon
gitud de la cadena lateral n—alquflica sobre la temperatura de tr‘ansicic;n-
vitrea de los polimeros en forma de peine de la presente Memoria, asi co
mo de aplicarles una ecuacion semi-empirica, para la prediccic’m de la -
temperatura de transicion vitrea, T'g, de los polimeros en forma de pe_i-
ne a partir de la dependencia de esta magnitud con el nimero de metile -

nos de la cadena lateral n-alquilica.

En esta memoria, tambien, se trata de predecir la Ty (-CH,_-), em -

2
pieando una ecuacion semi-empfr-ic'a recientemente phopuesta (1) que or'ig_i_
nalmente lo fue, para predecir la temperatura de transicion vitrea de co~
polimeros y extendida posteriormente a polimeros en forma de peine, supo
niendo que estos polimeros son copolimeros de la cadena principal y el po

.. - . . ! .
iietileno. Dicha expresion establece una relacion entre la temperatura T

U - Y]
v el numero de enlaces sencillos de la cadena lateral n-alquilica.

Las relajaciones mecanicas y las transiciones qﬁe ocurren en polfm_e_
ros en forma de peine, en el intervalo de temperaturas 100-180 K, se -
han estudiado bastante ampliamente desde un punto de vista relativo. Sin-
embargo, solo unos pocos sistemas se han estudiado sistematicamente, En
este mismo intervalo, los polimeros en forma de peine, presentan dos pi
cos de perdida, que han sido asignados a relajaciones Y - El mecanismo
molecular preciso que dé lugar a estas relajaciones, no obstante,. no ha -
podido ser establecido de una forma definitiva. Aln asfi, estos han sido -
explicados por los diferentes autores, basandose en los diversos;tipos de~

movimientos de la cadena lateral.

Heijboer (131), ha presentado, no hace mucho, jun analisis critico de-
los diferentes tipos de picos de perdida secundarios. Dos de estos tipos-
, de hipdtesis mecanisticas sobre polimeros en forma de peine, implican-

movimientos moleculares bien definidos y localizados en las cadenas latera
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les.

En algunos polimeros en forma de peine, a medida que crece la fongi
tud de la cadena lateral, aparece la cr‘i_stalinidad." Cuando esto ocurre,la
posicion de la transicion de la cadena lateral puede incrementarse muy -
marcadamente. Un ejemplo de estas restricciones cristalinas sobre la mo-
vilidad de las ramas laterales es el corrimiento hacia arriba de la T), de-~

las poli N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas (PEMIS 10) (3).

L.a temperatura a la que se observa la transicion vitrea primaria, en
polimeros completamente amorfos, varia con la frecuencia de medida de a
cuerdo con la ecuacion de WLF (132)(133). Desde este mismo punto de vis
ta, las transiciones secundarias, generalmente, tienen una dependencia -
con la temperatura segun una ecuacion de Arrhenius en un amplio interva

lo de frecuencias (128)(131).

VIl.2 Parte experimental, -

. o ! e __» . ' e =
Para la determinacion de la transiciones vitreas y las transiciones se
secundarias se han empleado, indistintamente, tanto la calorimetria diferen

cial programada (DSC) como la refractometria.

t

VII. 2.1 Calorimetria diferencial programada (DSC).

Esta tecnica ha sido descrita en esta Memoria con anterioridad al ser
. . . ? o ' . y -
aplicada en la determinacion de otras propiedades termicas caracteristicas

. ] - .
de las series homologas que se vienen consideranda,

Todas las medidas realizadas, se llevaron a cabo a diferentes veloci
dades de calentamiento ( 10,0; 15,0; 20,0 y 25,0 oC/min.) con objeto de -
obtener la temperatura de transicion vitrea a velocidad de calentamiento -
nula, mediante la extrapolacién de los valores obtenidos a las diversas -

velocidades empleadas.



Para la determinacion de los valores de la temperatura transicion v{
trea, Tg, se ha escogido el criterio de tomar como valor de la Tg el co
rrespondiente al punto medio, Tg(I/Z), de la linea que queda limitada -
por las tangentes antes y despues de los cambios de Cp con T, Existe un
v :2n precedente para tomar este criterio en la préctica (134) y ademals,

muy buenos argumentos, de tipo teorico, para hacerlo (135).

VIl 2.2 Tecnica refractométrica.

Hace ya algun tiempo, que Wiley y Brauer (136)(137) y Aubrey y Bar
natt (138) describieron una tecnica refractométrica para la determinacion-
de las transiciones de segundé orden de una serie de polfmeros cuyas -
transiciones tienen lugar enter 0 'y 75°C. Por su facilidad de ejecucic'm y
exactitud en su Iocalizacién, esta técnica, en nuestro caso, puede presen

tar ciertas ventajas.

Las determinaciones r‘efr*~actométr‘icas, para cada uno de los polimeros
, se han hecho sobre filmes montados entre los cristales de un r‘efr-act_é—
metro de Abbe. L.as muestras, que no son cristalinas a temperatura ambien
te, son algo pegajosas y al ser colocadas en el refractometro dan una li
nea neta que divide los campos claro y oscuro del refractometro. Esta i
nea, en la gran mayoria de los casos, es muy similér‘ a la que se obser

va en el caso de los liquidos y permite leer con suma facilidad, alcanzan

dose lecturas con un limite de error de 20,0002 divisiones,

Para el control de la temperatura, se ha empleado un termostato de-
cir‘culacién, marca Haake, modelo F-3S, que a su vez llevaba acoplado -
un ultra criostato marca Colora, modelo KT 40S, utilizado como fuente de
frio en el caso de las medidas realizadas a temperaturas proximas 6 por
debajo del ambiente., Se han empleado tres liquidos de cir'culacic;n en el -

termostato, etanol para bajas temperaturas, agua para temperaturas me -

dias y etilenglicol paras las mas altas,



t /(O

Con el dispositivo descrito, se llega a controlar la temperatura, en-
la mayoria de los casos, con una precision mayor de iO,IOOSOC. L.a deter
minacién de la misma se ha realizado con un termometro digital marca -~
Hewlet and Packar‘d,' modelo 2804 A, con el que se pueden apreciar cam-
bios de temperatura de hasta 0, 001 0C. Esta sonda va incorporada en una
zona de medida muy proxima a los prismas del refractémetro y directamen

- - - - -‘ .
te inmersa en el circuito de termostatizacion.

LLa forma de hacerse las medidas fue la siguiente: un vez depositado-
el polimero entre los cristales del refractdmetro, éste se calento 40 °c
por encima de su punto!de reblandecimiento, para seguidamente enfriar el
sistema lo mas rapidamente posible, hzasta -40 oC. A esta temperatura se
mantuvo el sistema por espacio de dos horas, pasadas las cuales, se ini

. . o . .
ciaron las medidas a razon de 1 C cada treinta minutos.

VI1l. 3 Resultados experimentales.

VII. 3. 1 Poli N-(-n-alguiloxicarbonil-metil) maleimidas.

En la Figura 68, se han representado las variaciones del indice de -
refraccion, nD, en funcion de la temperatura, para los miembros de la -
serie homologa de las poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas queno
presentan cristalinidad en las cadenas laterales. La temperatura de tran-
sicion vitrea, de cada uno de los polimeros, viene determinada por la tem
peratura que resulta del punto de interseccion de las dos rectas en que -

[

se agrupan los indices de refraccion.
En la Tabla XXVIll quedan recogidos los datos refractometricos de Tg

. Si se hace una representacién de las temperaturas de transicion vitreas
(Tabla XXVIIl) y de las temperaturas de fusion aparentes (Tabla XX del -
capitulo V1), se obtiene la Figura 69, en donde se puede ver como el valor

de la Tg disminuye al aumentar la longitud de la cadena lateral. La parte
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Figura 68, Representacion de la variacion del indice de refraccion, nD,-
con la temperatura para una serie de poli'N—(-_q—anuiloxica_r;

bonil-metil) maleimidas sin cristalinidad en las cadenas laterales.



Tabla XXVIIl. Temperaturas de transicion vitrea, Tg, medidas mediante —
la tecnica refractométrica, de dos series homologas de -
poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) y N-(5-n-alquiloxicarbo-

nil-n-pentil) maleimidas,

Compuesto., ‘ Tg » (K) Compuesto. Tg, (K)
PEMI 01-12 289, 2 PEMI 05-10 275, 2
PEMI 01-10 293, 1 PEMI 05-08 277, 2
PEMI 01-08 304, 5 PEMI 05-06 287, 7
PEMI 01-06 323, 2 PEMI os-io4 296, 2
PEMI 01-04 357, 2 | PEMI 05-02  308,7
PEMI 01-02 394, 2
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Figura 69. Representacion de las temperaturas de transicion vftr'eas,(Tg),
y de las temperaturas de fusion aparentes, (Tm"), obtenidas -
por refractometria, frente al nimero de metilenos externos de
la cadena lateral para una serie homc':loga'de poli N-(-n-alqui

loxicarbonil-metil) maleimidas,




182

/ -
derecha de la curva, a la vista de los datos refractometricos y de DSC -
del capitulo VI, se puede relacionar con un aumento del punto de fusion -
T , que con un aumento de la transicion vitrea.

iy

VI11.3.2 Poli N-{5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas.

Para los miembros de la serie homologa de las poli N-(5-n-aiquiloxi -
carbonil-n-pentil) maleimidas sin cristalinidad en las cadenas laterales, se
na medido la variacion del indice de refraccion frente a la temperatur‘a; -
i_os resultados, analogos a los de las PEMIS 01, se han representando en
la Figura 70. L.as intersecciones de cada dos rectas, es decir, las Tg es

tan recogidas en la Tabla XXVIII,

En la Figura 71, se ha efectuado la r*epr‘esentaciéh de las temperatu-
ras de transicion vitreas (XXVIIl) y de las temperaturas de fusion aparen

tes (Tabla XXI del capitulo VI), anéloga a la de las PEMIS 01, con la di

ferencia de que la parte derecha de la curva comienza cuando n = 12 met

!

lenos, valor que coincide dentro del error experimental, con los 11,59 -
metilenos obtenidos en el capitulo VI, En cambio para el caso de las PE-
MIS 01, este tiene 'ugar a n = 12,82 rietilenos, algo diferente de los 14~

obtenidos de la Figura 69.

1
VVIl. 4 Discusion de los resultados.

V1l. 4, 1 Consideraciones  teoricas acerca de la influencia de la longi -

)
tud de la cadena lateral sobre las transiciones termicas secun

darias y su aplicacion a las PEMIS 01 y PEMIS 05.

- - - ’ - 3 -
En los polimeros vinilicos, ya esta bien establecido que la introdu -
- 4 . - -
ccion de un grupo que no sea polar en su cadena lateral, tiende a dismi-
’ 4
nuir tanto el punto de fusion, como la temperatura de transicion vitrea, -
- - - - .' -
L a mayoria de las observaciones provienen de la sustitucion de anillos a

. . . ’ .
r‘ométucos, aunque, tambien existe un numero menor de referencias sobre
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Figura 70. Representacion de la variacion del indice de refraccion, nD,
con la temperatura para una serie de poli N-(S—n—alquiloxicar_
bonil-n-pentil) maleimidas sin cristalinidad en las cadenas late

rales.
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Figura 71. Representacion de las temperaturas de iransicion vitreas, (Tg),
y de las temperaturas de fusion aparentes, (Tm), obtenidas - -
por refractometr-ia,' frente al nimero de metilenos externos de
la cadena lateral para una serie homéloga'de poli N—(S-p_—alqui

xicarbonil-n-pentil) maelimidas.’
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el efecto de largas ramificaciones de estos sustituyentes,

No hace mucho tiempo (IIZ)(I18)(119)(120)(121), se ha estudiado,' aun-
que muy incompletamente, | el efecto del cambio de la estructura qufmica en
series homologas sobre la transicion vftr'ea, haciendo hincapié principal -
mente en la determinacion de la Tg y su variacion con la longitud de la -
cadena lateral, La principal y posiblemente, la unica ‘conclusic'sn alcanza -
da fue que la introduccion de una nueva unidad, se traduce en un cambio
en su correspondiente temperatura de transicion vitrea. La cuantia y la -
variacion de la Tg con la composicion, dentro de la unidad estructural, se
puede predecir a partir de un conocimiento relativo de la naturaleza qu_i_—
mica y esterica de la nueva unidad que se inserta, pero sin olvidar ele
fecto que esta unidad adicional puede tener sobre la configuracion total -
del polfmer'o, como ocurre realmente en los copolfmeros, en donde cada
una de las unidades monomericas tiene una contribucion parcial: especifica
a la temperatura de transicion vitrea total, de acuerdo con su propia tran

« o . ! 1
sicion vitrea y su fraccion en peso en el copolimero.

El presente apartado, se dedica a estudiar el efecto de la longitud -
de la cadena lateral n-alquilica sobre las transiciones vitreas de las poli
N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas (PEMIS 01) y poli N-(5-n-alquilo
xicarbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05). Para esttla tratamiento, se pue

?
den seguir dos caminos diferentes o aproximaciones,

El primero, que no es el que se sigue en el presente trabajo, consi_g
te en la adopcion de ecuaciones que relacionan la temperatura de transi
cion vitrea con parametros aditivos de la tempefatura de transicion v_i -
trea de cada uno de los grupos constituyentes, Estos par‘émetr‘os pueden —
ser considerados de diferentes formas, es decir, por simple aditividad o
bien teniendo en cuenta la influencia de los grupos vecinos. Con estos -

criterios, se han hecho una serie de aproximaciones tanto en un sentido-

como en otro (122)(123)(139)(140)(141)(142)(143)(144)(145)(146)(147)(148)(149)



(150)(151). Este tipo de tratamiento no tiene en cuenta una serie de facto
res de especial interés, como pueden ser la estereorregularidad y sobre

todo la cristalinidad.

T
El segundo tipo de aproximacion, que es el que se va a seguir en la
presente Memoria, consiste en la propuesta de relaciones entre la tempe-
. o ! I ] L -
ratura de transicion vitrea y el numero de grupos metilenos en la cadena
) " ) . 3
lateral n-alquilica. Los intentos llevados a cabo en este sentido son muy
escasos y estan restringidos al llevado a cabo muy recientemente por -

Reimschuessel (152).

En la mayoria de las series homologas de polimeros en forma de pei
ne, que se forman mediante la adicion de grupos metilenos, asi como las
que se muestran en las Figuras 69 y 71 correspondientes a las series ho
moélogas estudiadas en el presente trabajo y cuyas transiciones vitreas -
~an sido determinadas mediante refractometria, tiene lugar un minimo en-
ia representacion de la Tg fl;ente al nimero de metilenos n, de -CHZ— en
las cadenas que contienen de 7 a 14 grupos metilenos. La situécién de es
te minimo depende del resto de la estructura del polimero. De una forma
general, se puede decir que una unidad repeticional larga o voluminosa -
en la espina dorsal parece favorecer que el minimo se alcance a una mas
larga longitud de la cadena lateral, impidiendo posiblemente la asociacic;n—
molecular entre las cadenas laterales adyacentes, en otras palabras, me-

: |
diante!’'el impedimiento de la cr‘istalizacic;n. Evidentemente, y sihﬁfi&:onfirr‘na?}-
cion hasta el presente, la situacion de grupos funcionales dentro de lé ca
dena lateral vn-alquflica y su distribucion a traves de la misma también, -
deben de ser factores controlantes del mismo. [je una forma esquemética,A
el efecto que se esta describiendo se ha representado para las dos series
, objeto de estudio, en las Figuras 69 y 71, como ya se ha sefalado. De

— . ! -
estas i~iguras se puede llegar a la obtencion de la dependencia,de una -

- - - ’ - .
forma generalizada,de la temperatura de transicion vitrea con el incremen



to de la longitud de la cadena lateral n-alquilica.

También, se ha encontrado por diferentes autores (90)(117)(118)(119) -
(153)(154)(155)(156), que la flexibilidad de una cadena polimérica se encuen
tra particularmente aumentada cuando el sustituyente de la misma es un -
grupo n-alquiiico. Este efecto, en series homologas aumenta proporcional
mente a medida que crece la longitud de la cadena. Sin embargo, a menu
do, como se ha indicado anteriormente en esta Memoria, 'se ha observado
un efecto inverso aparente en este fenomeno cuando las cadenas laterales
contienen mas de ocho o diez atomos de carbono (117)(118)(119)(154)(156),
lo cual se ha atribuido por algunos autores (117)(157)(158)(159) a una es -
pecie de entrecruzamiento fisico secundario, facilmente explicable, si se
tiene en cuenta la cristalizacion de las cadenas laterales., No obstante, ya
se puede afirmar con toda seguridad que la parte derecha de la curva, co
mo ya se ha dicho, a la vista de las medidas refractométricas, puede re
‘acionarse con un aumento del punto de fusion Tm’ que con un aumento -

de la transicion vitrea.

La ecuacion que se propone en la presente Memoria para describir es
te comportamiento ha sido desarrollada recientemente por Barrales-Rienda
y Mazon-Arechederra (160), que a diferencia con la 'de Reimschuessel -
(152), no emplea el peso molecular de la unidad monomérica, M, de cada-
uno de los miembros de la serie, sino el numero de grupos metilenos -
-CHZ-—, n, que contiene la cadena lateral n-alquilica, la temperatura de-

transicion vitrea critica, Tg(nc) y la transicion yitre’a Tg(o) cuando n =0,

Entonces, bajo estas consideraciones, los distintos efectos presentes

en la parte izquierda de las curvas de las Figuras 69 y 71, es decir, -
‘ - . -

Tg(n) para n nc, se pueden englobar en una ecuacion diferencial del tipo

de,
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=K. . c 5 ° (7. 1)
dn Tg(O)—Tg(n) (nc-n) ,

2
dT_(n) (T,(0) - T (nc) ) n e '

1

en donde, K es una constante que incluye efectos que no se han tenido en

cuenta.

Esta ecuacic’m satisface la condicion de que cuando n = nc, sé cumple
que dTg(n)/dn = 0, es decir, el punto en que tiene lugar el minimo de la
representacion. La integracic'm de Ia‘ ecuacion [’7. 1] , conduce a la siguien
te expresion:

n

2 ‘ 2 N~ -n
(Tg(O) - Tg(n)) = ( Tg(O) - Tg(nc) Y(1-e '€

) (7. 2)

sara la que es necesario que se cumpla que K= 1/2 y con las condicio -

d d = = = = .
nes de que cuando n=0, Tg(n) Tg(O), y cuando n=n_, Tg(n) Tg(nc)

- o - * o .
Para la aplicacion de la expresion E? 2] , €s necesario determinar -

los valores de Tg(O), n_y Tg(nc).

Con objeto de obtener Tg(O), se pueden considerar las transiciones -
vitreas de las dos series objeto del estudio, como pertenecientes a series
homologas de copolimeros, cuyos primeros miembros de las series son los

. s’ - - Jd . ' . '’ .
respectivos homopolimeros sin cadena lateral, o bien la unidad monomerica
sin sustituir, y el polietileno (PE) como miembro limite de las mismas. Si

e o o ! .

se supone, que la transicion vitrea de un copolimerc. es una relacion i
neal de su composicion en peso, en especial para bajos contenidos en uno
2 . .« o ? ]

de los homopolimeros, no tendria que esperarse ni la aparicion de un ma

- . [} . - H
ximo ni de un minimo en la representacion de la Tg frente a la composi -

- ] . .

cion del copolimerq de acuerdo con la ecuacion de Gordon-Taylor-Wood -

(122)(123),



1V

(T -(KT -T )cC.)
g g g 2
T = L 2 ! (7. 3)
( 1-(1-K)c2)

en donde, T es la temperatura de transicion vitrea del copollmero, T y
Tg son las temperaturas de transicion vitreas de los respectivos homopo
{imeros, constituyentes, C2 es la fraccidn en peso del componente 2 en el
copolimero y K es una constante caracteristica de cada sistema de’copoli

meros y que segun Wood (123), puede adoptar valores por debajo y por -

encima de la unidad,

Es evidente que esta ecuacion debe dar el valor de Tg del PE, cuan
do la fraccion en peso del mismo tiende a uno, ademas del valor de la -
constante K. En el caso de que se suponga que K= 1, la expr‘esién [7. 3]
adquiere la forma,

T,= Ty ~ (T, -Tg)c (7. 4)

9

O sea una recta,

’ | ’
Una representacion, de este caso particular de la ecuacion de Gor -

don-Taylor-Wood, para las poli N—(~n—alquiloxicarbonil-—metiI) maleimidas-
se ha hecho en la Flgura 72, En esta representacnon se aprecnan dos he

chos fundamentales. Primero que el valor extrapolado para C = I.O , es

2
mucho mas bajo que el que corresponde a la Tg del PE, y en segundo I_Q
gar, que no todos los puntos de la r‘epr‘esentacic;n quedan situados sobre
la misma recta, en otras palabras, la ecuacion [7. 4] no es adecuada pé_'-:
ra la representacion de los datos de las poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil)
maleimidas. Por todo esto, lo que se ha hecho es representar los datos -

de la expresion [7. 3] hasta conseguir el mejor ajuste. Este se ha logra-

do con el valor de K= 1,85, Una r‘epr‘esentacién de este ajuste se ha e-
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Representacion del caso particular de la ecuacion de Gordon-

Taylor-Wood para K = 1, aplicado a'las poli N-(-n-alquiloxi

carbonil-metil) maleimidas sin cristalinidad en las cadena latg

rales,
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fectuado en la Figura 73 empleando los datos experimentales de la Tabla

XXVI1ll, obteniendose un valor de Tg(O) = 460 K para esta serie,

- - 4
De la misma manera, se ha llevado a cabo la representacion de los -
dates de Tg de las poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n~pentil) maleimidas en la
Figura 74. En este caso sin embargo, se obtiene una buena correlacion -

cuando se emplea la expr‘esién [7. 4] El valor extrapolado de C_ = 1 para

2
la ngel PE es aproximadamente de 200K que concuerda bastabte bien con
el estimado por Boyer (124). Elvalor de Tg(O) para la serie PEMIS 05 re

sulto ser de 326 K.

Conviene no olvidar, que cuando se trata de transiciones vu'treas, y
sobre todo en series homologas, los datos existentes en la literatura, sue
len presentar, en general, un cierto grado de dispersion en determinados
miembros de la serie. Naturalmente este efecto tiene que manifestarse tan
to en los valores de los terminos con n=0, Tg(O), como con los de n = N

. ]
Tg(nc). En el primer caso, este efecto puede ser corregido, ya que al a
plicar la extrapolacién que suministra la ecuacion de Gordon-Taylor-Wood

(122)(123), el efecto de dispersion de algunos de los datos queda corregi

do.

Aplicar el mismo criterio en el caso de nc no es posible, puesto que
- - - . .'
de momento, no se dispone de un artificio para la seleccion de un valor -

’ 4 - - - -
mucho mas logico, corregido de errores experimentales, siempre que se-
. >

tenga presente la parte derecha de las curvas de las Figuras 69 y 71.

Sin embargo, existe un meétodo muy preciso, basado en medidas térm_i_
cas, | para conocer el nimero minimo de grupos metilenos necesario para -
iniciar la cr‘istalizacién, que podria ser utilizado como criterio muy acep
table;"Segtﬁn se ha visto en el capitulo VI, de la repr‘esentacic’m deAHf
frente al nimero de metilenos de la cadena lateral, se obtiene una rela -

cion lineal, que permite calcular los valores de n_ para las dos series -

objeto de la Memoria. Los neo asi obtenidos, resultaron ser de 12,82 me



450

400

350

300

250

200

1 o hen

PEMIS 01

0.2

0,4

C

2

0,6

0.8

1,0

Figura 73. Representacic'm del mejor ajuste de la ecqacic'm general de -
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Figura 74, Temperaturas de transicion vitreas de una serie homologa de
poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 01),
empleadas como serie homologa de copolimeros de etileno pa

. . ' . ..
ra estimar la transicion vitrea, Tg, del polietileno,



tilenos para la serie de las PEMIS 01 y 11,59 metilenos para la de las -

PEMIS 0S5.

La expresion de Gordon-Taylor-Wood (122)(123), empleada para subsa
nar las indeterminaciones que se han indicado en la estimacion de Tg(o),-
no puede aplicarse al valor de Tg(nc). Por ello, se sefala un tipo de cal
culoc que se ha empleado con buen numero de datos experimentales (IGO).P_&_;
ra llevarlo a cabo, se ha supuesto que la ecuacion de partida, [7. 11 es -
completamente valida, y que el valor de T (0), estimado mediante la apli-
cacion de la expresién[?. 3] también lo es, asi como el valor de n_» se-
gun los datos experimentales, Con éllo, solo queda la obtencidn de un va
lor promediado de Tg(nc), sin mds que sustituir parejas de valores de T
y n y los estimados de Tg(O) y nc, en la expresién [7. 2] , obteniendo en
cada caso el correspondiente Tg(nc). De aquellos que resulten menos dis -
persos se obtiene un valor promedio. Con este tratamiento numérico, no-
cabe duda, que se obtendran-los datos mas cercanos a los experimentales

- - ’ -
y que el error estandar cuadratico medio sera minimo.

L.os valores de Tg(nc), fueron de 288,2 K para las PEMIS 01 y de -
273, 2 K para las PEMIS 05. Por otro lado, para los valores de nes obte
nidos por calorimetria, se hallaron sus respectivas Tg a partir de las Fi
guras 69 y 71, resultando ser plenamente coincidentes con las halladas -

por el calculo anteriormente mencionado.

Finalmante, con los valores de Tg(O), estimados de la Figura 73 para
las PEMIS ;01,‘ y de'la Figura 74 para las PEMIS 05, asi como con los -
demas par‘émetr‘bos,. es decir',~ Tg(nc) y nc,' se han calculado las curvas de
las Figuras 75 y 76, pertenecientes a las PEMIS 01 y PEMIS 05 res;;éé:_t_i
vamente. En ambos casos se han obtenido buena concordancia entre los va
lores experimentales y los calculados con la ecuacion [7. 2_], hecho que -
demuestra su propia validez asi como, las de las suposiciones empleadas

- ’
en su obtencion,
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Figura 75. Representacion de los valores de T obtenidos por refractome

tria y de los calculados ( ) seglin la expresion {7. 2] para
una serie de poli N—(—Q—alquionicarbonil—metil) maleimidas sin

cristalinidad en las cadenas laterales.
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Figura 76, Repr‘esentacic'm de los valores de T_ obtenidos por refractome
tria y de los calculados (——) segln la expresion [7 2:] para
una serie de poli N—(S—Q—alquiloxicarbonil-—_g—pentil) maleimidas

sin cristalinidad en las cadenas laterales.




~

VIl. 4,2 Transiciones SUb_Tg y la temperaturay del polietileno, .

VIL. 4,2, 1 Poli N—(S—p_—alquiloxicar'boniI—D_—pentil) maleimidas,.

En la Figura 77 se muestran unas curvas de DSC tipicas de las -
transiciones térmicas sub—'Tg de la PEMI 05-08 obtenidas a diferentes ve-
locidades de calentamiento.‘ LLos valores correspondientes a Ty(1/2), crite
rio adoptado como en el caso de la transicion vitrea, Tg (134)(135), se in
cluyen en la Tabla XXIX. En la Figura 78 se ha hecho una representacion
de log sub-Tg frente a la velocidad de calentamiento RH’ con el fin de ob
tener los correspondientes valores a velocidad de calentamiento nula.~ Es
tas representaciones son cormpletamente lineales. 1.as velocidades de ca -
lentamiento empleadas son de 10,0; 15,0; 20,0 y 25 oC/minuto. Como se -
puede apreciar en la Figura 77, el tamafio y forma del cambio de capac_i_
dad calorffica en esta region, para la PEMI 05-08 es muy similar a la co
" rrespondiente en la region de la transicion y del polietileno de baja cris
talinidad estudiado por Stehling y Mandelkern (128) e lllers (161), y con-
la }tr'aza endotérmica que aparece cerca de 130 K encontrada por Lang et

al. (162) en el poliéxido de etileno templado.

En la Figura 79, se ha efectuado una representacion de los valores -
de la sub—Tg de la Tabla XXIX frente al nimero de grupos metilenos exter.
nos de la cadena lateral n—alquflica. De una forma cualitativa se puede se
flalar que existe un cambio al pasar de los miembros amorfos de la serie
a los cristalinos. Esta transicic;n, pone una vez mas de manifiesto la in -
fluencia de la cristalinidad sobre este tipo de transiciones en el caso de
poli N-maleimidas con cadenas laterales n-alquilicas (4)(116). El cambio -
gque se manifiesta en la zona amorfa de sub—Tg con n es tambien tipico de

otras muchas propiedades de los polfmer'os en forma de peine.

Estos valores tan bajos, que se han encontrado de la sub—Tg, no -
- - I . o ] -
coinciden con los valores tipicos de la transicion vitrea secundaria de -

los polimeros en forma de peine, tales como los poli‘(-—_r_\_—alquil) metacrila
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Figura 77. Trazas del analisis termico diferencial a bajas temperaturas,

obtenidas a diferentes velocidades de calentamiento de la -
PEMI 05-08, para la determinacién de la sub-T . Para su lo

calizacio'n,. se ha adoptado el criterio del punto medio, sub-Tg=T]/2 :
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Figura 78, Representacion de las temperaturas de transicion sub—Tg apa

rentes frente a la velocidad de calentamiento (RH, " K/minuto)
para una serie homologa de PEMIS 05. La ordenada en el or*i
gen, representa el valor corregido de sub—-Tg por efecto de la vLe_

locidad.
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Figura 79. Representacion de los valores de las sub—Tg en funcion del -
J -
numero de metilenos externos de la cadena lateral para una -
serie homologa de poli N—(S—Q—alquiloxicarbonil—n—pentil) malei

midas.
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tos (117)(163), poli (-n-alqui) vinil eteres (164), poli (-n-alquil) acrilatos

(90)(154), pero especialmente con las poli N-(-n-alquil) maleimidas (4)(116)
y no se puede explicar simplemente por la mas alta flexibilidad que puede
conferir el grupo ester -CO-O- situado'en la cadena Iatér*al n-alqﬁflfca -

de esta serie homologa de las PEMIS 05,

Barrales-Rienda y Gonzalez de la Campa (4) han propuesto reciente -
mente un metodo para la estimacidn de la temperatura de transicion y del

arupo -CH_- del polietileno (PE) empleando datos experimentales de tem -

2
- .' - - . 8
peraturas de transicion ¥ de varias y diversas series homélogas amorfas
] - r T

de polimeros en forma de peine con largas cadenas laterales n-alquilicas,
teniendo en cuenta la estructura quimica de las mismas. Para ello, los -
- - - - I

citados autores han considerado que las temperaturas de transicion ¥ de-

2 . . . !
la cadena lateral de los polimeros en forma de peine satisface la relacion

J .
empirica,

- Ei“i Ty,

Y= | | [r.5]

donde, ni representa el ndmero de grupos quimicos capaces de sufrir os -
. - - - 3 . - ' /
cilaciones torsionales independientes, movimientos de la cadena lateral o-
reagrupamientos conformacionales y T)'i’ sus respectivas temperaturas de

e o ¢
transicion y .,

De esta forma, al representar T).Zni frente al ndmero de grupos meti

i
lenos se debe de obtener una linea recta. La pendiente que se obtiene al
aplicar el método de minimos cuadrados es Ty(-—CHz—), que corresponde a

- - ! .
la transicion % de los grupos metilenos.

Las poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05),
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N IR :
| P —(—CHZ—-)S—C—EO?CHZJ:-(—CHZ—)n _ 2;-0&—13 [7. 6]
HC—C D1 ' )
L \\0 :D: C : B : A

constituyen un grupo de polfmer‘os en forma de peine en donde se puede -
presentar un movimiento del tipo C de Heijboer, es decir, un tipo de ro-
tacion del grupo lateral alrededor del mismo, sin interaccion con la cade
na principal. Aparte de las poli N-(n“n-alquiloxicarbonil-h%alquil) maleimi
das que presentan esta rotacion interna en R del grupo -COOR, existe o

. .. ) . . .
tro caso tipico como es la serie homologa de los poli (-n-alquil) metacri -

latos.

L.as PEMIS 05 comprenden un grupo terminal metilo -CH3, dos tipos
de grupos metilenos en la parte externa de la cadena lateral n-alquflica,
-—CHZ—CHZ—CHZ— y —O—CHZ—CHZ ‘ 2
tos grupos se denotan respectivamente por A,B,C y D, como se muestra

en la formula [7. 6].

-,y un 'gr‘upertér' del tipo,~CO-O-CH,-. Es

Si los grupos metilenos B y C se consideran que son equivalentes, en
tonces la Ty de las PEMIS 05, de acuerdo con la exPr'esion [7,5], puede

escribirse como,

(n+1) Ty = (D) + A ) -(n+1) THE) - [7.7]
en donde, como en el caso de las PEMIS 10 y poli (-n-alquil) metacrilatos,

( Ty(D) + Ty(A) )} es una constante,

Una repr*esentacic'm de (n + 1 )Ty frente a ( n - 1) para ocho miembros
de la serie, empleando los valores de Ty de cada uno de ellos‘indicados
en la Tabla XXIX, se ha llevado a cabo en la Figura 80, La representa

. ! . . ' ]
cion es completamente lineal y la pendiente calculada por el metodo de mi
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Figura 80. Dependencia de (n-1) T con el t:u:lmer‘o de metilenos de la

f,. .
parte externa de la cadena lateral n-alquilica para las poli

N—(S—Q—alquiloxicarbonil—ﬁ—pentiI) maleimidas.
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Nnimos cuadrados es 148,0 K, que es la Ty para un grupo metileno —CHZ—
con grupos metilenos vecinos. Este valor coincide con los datos de TY del
polietileno (4).

De todas las series homologas de polimeros en forma de peine someti
das a este tratamiento, las poli N-(-n-alquil) maleimidas, los poli (-n-al -
cuil) vinil eteres, las poli a-olefinas, los poli (-n-alquil) metacrilatos y
tas poli N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas, unas presentan el -

tipo B y otras el tipo C de movimientos de Heijboer (131).

El tipo B es la rotacion del grupo lateral alrededor del enlace dex_J_
ni<’)n con la cadena principal. El grupo c.) la cadena lateral se mueve soli
dariamente y su rotacion no es necesariamente completa, pareciendose a
una transicidn de una posicic')n de equilibrio a otra. La deformacion de los
enlaces de valencia adyacentes, fuerza a la cadena principal a participar-

‘‘geramente en el movimiento de la cadena lateral. Este movimiento lo pre

s2ntan las tres series citadas en primer lugar.

En cambio, las PEMIS 10 y los poli (-n-alquil) metacrilatos presentan
el movimiento de C de Heijboer, movimiento de rotacién de la cadena late
ral sin participacion de la cadena principal, Si efectivamente, el modo de
movimiento que se ha supuesto en estas dos series obedece al tipo C de —
Heijboer (131), es decir a traves de un enlace -COOR, cuando se repre-
sentan conjuntamente las series PEMIS 05 y PEMIS 10 en la Figura 81,to
dos los puntos caen en una r‘ecta.ﬂ Este resultado permite sacar algunas -

conclusiones,

El movimiento de las cadenas laterales en ambas series puede conside
rarse que tiene, en principio, una misma genesis y por tanto obedece a la
. . ! . . . ./
misma relacion empirica que se indica en la expresion 7. 7_] En ambos ca
sos la cadena lateral se ha considerado a partir del grupo ester, sin em
! . o . ’ .
bargo, en un caso esta unida a la cadena principal a traves de diez gru-
QA

. : . B | - . .
pos metilenos, y en el otro la mitad, o sea, cinco grupos metilenos. Eh-
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Repr‘esentacic;n conjunta de la dependencia de (n-1) T en -
funcion del niimero de grupos metilenos de la parte externa -
de la cadena lateral n-alquilica para las poli N—(S-—_@_—alqui!oxi
carbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05) y las poli N-(10-n-al

quiloxicar‘bonil—ﬁ-—decil) maleimidas (PEMIS 10).
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el caso de los poli (-n-alquil) metacrilatos, que no se han representado, -
existe una pequefa desviacion. Esto hace que pensar, que al estar el -
grupo -COOR unido directamente a la cadena principal en los poli (-n-al-
quil) metacrilatos, puede que exista una pequefia cooper‘acic'm de la cadena
principal,' pero naturalmente mucho mas pequefia que en el caso de los mo

wimientos del tipo B, en donde hay una par‘ticipacién evidente de la misma.



Vill. ESTABILIDAD TERMICA, CINETICA DE DEGRADACION.

Vill. 1 Introduccion.

E! analisis termogravimétrico programado es muy Gtil en la determina
cion de la estabilidad termica relativa y el estudio de la descomposicién—
térmica de polimeros, con el fin de tener idea de su comportamiento fren
te al calor, en especial cuando se aplica a series homdlogas dentro de -

e e 4
una familia de polimeros.

Hoy en dia se tiende a la determinacion de los. parametros cinéticos -
que controlan el proceso de descomposicién térmica: la energia de activa_
cion (Ea), el factor preexponencial y el orden de r‘eaccic'm, que son los -
que en Ultima instancia indican cuantitativamente la estabilidad termica de

’
aquel .

VI, 1. l Antecedentes,

En los ultimos afios, han sido publicados algunos trabajos sobre la -
estabilidad termica de poli N-(-n-alquil) maleimidas y poli (aril) maleimidas
(165)(166)(167)(168)(169)(170)(171)( 43 )(44 )(59 ) y poli N-(10-n-alquiloxicar
bonil-n-decil) maleimidas (PEMIS 10) (172). En cada una de éllas las esta
bilidad termicaha sido estudiada bajo diferentes puntos de vista. Por lo -
general, los métodos empleados, tanto isotermicos como termogr‘avimétr_i__—
cos, conducen a valores muy parecidos de los par‘émetr’os que rigen la -
degradacion de un material macromolecular (173). No obtante, el proced_i__
miento termogravimétrico posibilita la determinacion cie los parémetros -
que controlan la degradacic'm en un tiempo mds corto que los procedimien
tos isotermicos, que ademas necesitan de un mayor nimero de experien -
cias, con las restricciones, de que deben efectuarse en unos intervalos -
de temperaturas y condiciones esperimentales, tales que puedan obtener-

se datos precisos.
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VI1Il. 1.2 Objetivos.

El procedimiento termogravimétrico programado ha sido escogido en -
primera instancia por las razones expuestas, reforzada la decisién por -
el hecho de que para la determinacion de los parametros cinéticos se ha
utilizado un método relativamente sencillo, como es el de Mac Callum y -
Tanner (174), puesto que la cinética de la degradacion, en principio, pa

rece ser relativamente simple,

Por tanto, con la ayuda de la apr‘oximacién de Mac Callum y Tanner
(174), se va a estudiar la cinética de degradacidn termica de las siguien
tes series: poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas (PEMIS 01), poli

N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05) y poli N-(10-n-al

quiloxicarbonil-n-decil) maleimidas (PEMIS 10), con objeto de:

1. Poner de manifiesto el efecto de la longitud de la cadena lateral -

- . ,
exterior, dentro de cada serie homologa.

2. Estudiar. la influencia de la cadena lateral n-alquflica interior de-

] ' -
las tres series homologas mencionadas.

Viil, 2 Parte experimental,

. ]
VIll. 2.1 Tecnica termogravimetrica.

Las cinéticqs de degradacion de las tres series homologas de polfm_e_*
ros, fueron llevadas a cabo en un sistema termogravimetrico Perkin-El -
mer, Modelo TGS-2, en conexion con el microprocesador Sistema 4, uni
dad de control del conjunto., E! termopar se coloco un milimetro por deba

1
jo de la capsula en cuyo interior se alojo la muestra.

Las muestras, perfectamente secas, de 7-9 mg de peso, fueron some
tidas al T.G.A. a velocidades de calentamiento de 5,0; 10,0; 20,0; y 40,0
oC/min. desde temperatura ambiente hasta 750 oC, haciendose pasar si -

’ 7
mulitaneamente una corriente de nitrogeno gas N-48 (SEO S. A.) a traves-
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del interior del sistema con un flujo medio de 5,0 ml/segundo. Terminado

el T.G.A., el residuo de cada experimento fue quemado en contacto con-
. o .

el aire a 800 C hasta que la capsula de la muestra quedd de nuevo lim -

pia.

El modulo de registro grafico, Perkin-Elmer modelo 056, fue ajusta-
do para registrar directamente los cambios de tanto por ciento en peso -

- - «/
de muestra original en funcion de la temperatura:

VI, 2,2 Tratamiento de los datos experimentales.

Aunque se ha constatado, en base a las evidencias encontradas en la
literatura, que la precision de los‘ metodos integrales ( ver Doyle (175),
Coats y Redfern (176), Zsako (177) ) es mayor que aquélla del metodo di
ferencial ( Freeman y Carroll (178) ) vy metodos aproximados ( Van Kreve
len (179), Horowitz y Metzger (180), Berlin y Robinson (181), Richet y -
Vallet (182) ), la desviacion estandar relativa de los parametros obtenidos
por los metodos integrales en la estimacion de los datos cineticos de las
reacciones en estado solido es de alrededor del 5-10%, dependiendo del
valor de la fraccion reaccionante. A pesar de ésto, la aproximacic’m de -
‘Mac Callum y Tanner (174) da resultados que son los que mas se aproxi-

man a los datos de Zsako,

- o !
L.a aproximacion de Mac Callum y Tanner es:

44

log F(c) = log AE/BR - 0,48 £%** _ (0, 45 - 0, 228)/T 107> [s‘, 1]

La forma de F {c) depende del orden de reaccion y la cantidad de re
siduo inactivo. F (c) ha sido evaluado por Mac Callum y Tanner en fun -
cion del orden de reaccion, n. Para el valor de n= 1, la funcion F (c)-

adquiere la siguiente forma:

F(c) =1In(1/(1-c)) [8,2_']
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- A
donde A y E son el factor pre-exponencial y la energia de activacion res

. L .
pectivamente de la ecuacion de Arrhenius,

K = Ae_E/RT.

[6.3]

siendo R, la constante de los gases (1,987 cal/K mol); T, la temperatura

absoluta (K) y B, la velocidad de calentamiento (dT/dt) (K/segundo).

Es conveniente y necesario hacer notar, que para facilitar la deter -
minacion de los parémetros, y por razones de tipo pr*éctico, se emplean -
grados de conversion fraccionales, definiendo 1 - ¢ como (Wa/Wc;) y ¢ -
ia conversidn fraccional. Wg es el peso inicial de material activo y Wo

!
es el peso total al comienzo de la degradacion.

- - - -’
Por tanto, si el logaritmo decimal de la adecuada funcion F (c) es re
presentada frente a l/T de acuerdo con la expresion [8. 1] , la energia-

. L o s . /
== activacion, Ea‘ y el factor pre-exponencial, A, podran ser calculados.

VIIl. 3 Discusion de los resultados.

VIil. 3. 1 Metodo de Mac Callum y Tanner,

Los termogramas primarios, obtenidos a las velocidades de calenta -
miento indicadas en el apartado ' VIII, 2,1 Tecnica tér‘mogravimétr‘ica ", pa
ra las tres series estudiadas muestran, en terminos generales la tipica -
forma segmoidal caracteristica de 1a descomposicién de muchos compues -
tos macromoleculares, Los treinta y tres polfmer‘os, once por cada serie,
se degradan de forma continua mostrando un solo escalon, que se mantie-
ne incluso a bajas velocidades de calentamiento, evidenciando con elAlo, la
no existencia de otro proceso preferente y simultaneo a altas temperatu -

ras.

En las tres series, PEMIS 01, PEMIS 05 y PEMIS 10, se ha aplica

do la ecuacion [8. l_] , Supuesto un orden de reaccion n= 1. Por tanto pa
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ra que la hipotesis supuesta se convierta en tesis, la r‘epr‘esentaCIén de -
log In( 1/(1—c) ) frente a 1/T debe dar una linea recta,de cuya pendien-
’ . 2. .
tte y ordenada se calcularan los par‘émetros cineticos de la energia de ac

’
t:ivacion, Ea, y el factor pre-exponencial, A,

VI, 3. 1.1 Poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.

En la Figura 82 se muestran los termogramas primarios de la degra
dacion termica de tres poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas, las
poli N-(-n-octil), poli N-(-n-tetradecil) y poli N-(-n-eicosiloxicarbonil-me
t:il) maleimidas, respectivamente. Las relaciones lineales que se obtienen
ttanto para estos tres miembros de la serie, como para los dema’s, sefia -
tan que la reaccion transcurre con el orden supuesto de n= 1. Los coefi
cientes de correlacion lineal oscilaron entre 0,997 y 0,999, De estas re
presentaciones se han calculado los valores de los respectivos parémg -

-~ (
tros de E; y A, recogidos en la Tabla XXX,

VI, 3.1.2 Poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas.

En la Figura 83 se muestran los termogramas primarios de la degra
dacion termica de tres poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas, -
PEMI 05-06, PEMI 05-08 y PEMI 05-18, Las relaciones lineales obteni -
clas en estos tres polimeros como en los demas miembros de la serie ho-
mologa, indican que el orden de reaccion supuesto, n =1, es correcto. -
Hay que hacer notar, que en esta serie se observan ligeras desviaciones
para muy alfas conversiones, en donde indudablemente el modelo de degra
clacion térmico supuesto no puede ser aplicable, y por ello, no es nvada -
excepcional que no se cumpla., En efecto, ésto no tiene importancia algu
ma sobre los pararetros a determinar, al no existir dudas sobre los valo
res obtenidos, tanto a bajas como a medias'y altas conversiones, donde
los coeficientes de correlacion lineal oscilaron entre 0,998 y 0,999. L.os

parametros cinéticos de esta serie, Eg y A, estan en la Tabla XXXI.
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Tabla XXX. Valores de la energia de activacion, Ea’ y del factor de -
frecuencia, A, de la degr‘adacién termica programada corres
. . ) . . .
pondiente a una serie homologa de poli N—(—_rl—alqwlomcarbg_

nil-metil) maleimidas (PEMIS 01).

Ea, AI
Compuesto.

(Kcal/motl) (seg—l)

8

PEMI 01-22 31, 72 1,35 10
9

PEMI 01-20 35, 05 1,99 10

!
1
PEMI 01-18 40, 99 1,83 IO,
PEMI 01-16 40,17 1, 51 10”
’ L ’

12

PEMI 01-14 43, 57 1,64 10
13

PEMI 01-12 48, 12 6,06 10
. 14

PEMI 01-10 51,32 ‘ 6,82 10
15

PEMI! 01-08 54, 46 7,39 10
N 16

PEM! 01-06 57,53 9,66 10
18

PEMI 01-04 61, 62 2,32 10
’ 18

PEMI 01-02 64, 50 5,16 10
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Tabla XXXl. Valores de la energia de activacic;n, Ea’ y del factor de -

frecuencia, A, de la degradacion térmica programada corres
, .
pondiente a.una serie homologa de poli N-(S—_rl—alquiloxicar‘bg_

nil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05).

Ea; ' A)
Compuesto,
(Kcal/motl) (seg—])
8
PEMI 05-22 35, 14 - 5,53 10
’ 8

. PEMI] 05-20 35, 40 8,75 10

!

i 8
PEMI 05-18 35, 19 | 7,22 10
PEMI 05-16 36, 44 | 2, 47 10°

8
PEMI 05-14 34, 80 6,17 10
8
PEMI 05-12 38, 75 , 1,33 10
' 10
PEMI 05-10 38, 44 1,05 10
A 10
PEMI 05-08 40, 25 4, 47 10
10
PEMI 05-06 40, 89 8,33 10
2]
PEMI 05-04 38, 46 9, 50 10
11
PEMI 05-02 42, 41 : 1,96 10
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Vill. 3. 1.3 Poli N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas.

En la Figura 84 se pueden observar las representaciones de la degra
diacidn termica de tres poli N—(lO—_Q—alquionicarbonil—g_—decil) maleimidas,
FPEMIS 10-04, 10-12 y 10-20 respectivamente. L.as relaciones lineales de
r-ivadas de estos tres ejemplos como de los demas miembros de la serie -
crorroboraron, al igual que las dos series anteriores, QUe la suposicic;n de
osrden n = 1 satisface a las degradaciones efectuadas. Aqul también, se -
ososervaron ligerisimas variaciones para muy altas conversiones, de nula
irmportancia sobre los parametros determinados, cuya relacion figura en -

lea Tabla XXXII,

VIll. 3.2 Efecto de la velocidad de calentamiento.

Se ha creido conveniente el estudio del efecto de la velocidad de ca-
‘:antamiento en Iadeterminacic;r; de los parametros cinéticos, Para ello se
“-an sometido todas la mueétras a velocidades de 5,0; 10,0; 20,0 y 40,0-
c>)C/minuto, resultando que las curvas se desplazan hacia valores de tem-
p>eratura mayores al crecer el valor de la velocidad de calentamiento, de

aacuerdo con lo predicho por la teoria cinetica (183).

VIIIL. 3.2. 1 Poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.

La Figura 85 pertenece a las degradaciones de la PEMI 01-10 a las
diiferentes RH. Todas ellas poseen la misma forma sigmoidal. Los termo
gyramas primarios comienzan a perder lentamente, pg'r~o de una forma con
tiinuada a partir de ISOOC. Entre 308 y 330°C, la velocidad de perdida -
die peso, -1/Wy(dW /di), aumenta en el mismo sentido que lo hace la tempe
r~atura, alcanzando el maximo en las proximidades del 0,50 (W/Wg), para
dlespues decrecer durante el Ultimo periodo de calentamiento, quedando un
residuo del 10%, independiente de RH,

)
La representacion de E; frente R  de la Figura 86, muestra que la

H
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Teaabla XXXIl. Valores de la energia de activacion, Ea’ y el factor de -
frecuencia, A, de la degr‘adacién termica programada corres
pondiente a una serie homéloga de poli N-(10-n-alquiloxicarbo

nil-n-decil) maleimidas (PEMIS 10),

E , A,
a
Compuesto, :
(Kcal/mol) (seg )
6
PEMI 10-22 29, 44 8,96 10
7
© PEMI 10-20 30, 89 2,01 10
i
! 6
PEMI 10-18 30, 18 9,93 10
8
PEMI 10-16 33,05 1,13 10
8
PEMI 10-14 34,15 | 2,18 10
8
PEMI 10-12 35, 00 5,76 10
8
PEMI 10-10 34, 74 4,97 10
. 9
PEMI 10-08 36, 61 1,94 10
8
FPEMI 10-06 35, 34 4,89 10
8
PEMI] 10-04 34, 42 1,60 10
7
PEMI 10-02 32,72 4,78 10
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Xicarbonil-metil) maleimida (PEMI 01—10),> poli N-(5-n-deciloxi
carbonil-n-pentil) maleimida (PEMI 05-10) y poli N-(10-n-decilo
xicarbonil-n-decil) maleimida (PEMI 10-10).
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- . ! . . . epe -
imfluencia de la ultima sobre la primera no es significativa. Todos los de

’ . . ! . . ’
mias miembros de la serie homologa presentan igual comportamiento.

VIl 3.2.2 Poli N-(S-g—alquiloxicarboniI—n—pentil) maleimidas:

l_os termogramas primarios de la poli N—(5-—p_-deciloxcarbonil-_q—pentil)
mialeimida, Figura 87, comienzan a perder lentamente peso a partir de -
1&8000. Entre 298 y 338°C la velocidad de perdida de peso aumenta, al -
caanzando el maximo en las proximidades del 0,40 (W/Wy), para decrecer

deespués, quedando un residuo que es dependiente de R , en muy ligera me

H
diida.

.

La representacic’m de Eg5 versus R Figura 86, indica que la depen

H’
deencia entre ambas apenas es de notar. EIl resto de los miembros de es -

taa serie muestran semejante comportamiento,

VIl 3. 2.3 Poli N-(10-r-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas.

Los termogramas primarios de la poli N-{10-n-deciloxicarbonil-n-pen
ti 1) maleimida, Figura 88, inician la perdida lenta de peso a partir de -
ZIIOOC. Entre 330 y 366°C, la velocidad de perdida de peso aumenta os-
teensiblemente, teniendo lugar el maximo cerca del 0, 38 (W/Wpy), para dis

o . . . ! o . -
miinuir a continuacion, quedando un residuo que es ligeramente dependiente

de R .
€ "y

La interdependencia entre Eg y R ,, Figura 86, al igual que en las-
. . . ’ s
dos series anteriores, no es de relevancia. Los demas polimeros de la -

serie siguen el mismo comportamiento.

Por todo ello, en lo referente al efecto de la velocidad de calenta -
. ] L, " !
miiento sobre los parametros cineticos, se puede concluir que aquel no es
e el L . o .
siignificativo, y que por tanto, la eleccion de RH = 10 C/minuto para el

estudio del apartado siguiente ha sido correcta.
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V1il. 3.3 Efecto de la energia de activacion con el nimero de metilenos.

La r‘epr-esentacic'm de la energia de activacidn en funcién del ndmero-
die —CHZ— externos para cada una de las tres series estudiadas,‘ Figuras
819, 90 y 91, pone de manifiesto que existe una dependencia lineal descen
diente con el aumento de la cadena lateral externa. La pendiante de las -

mismas disminuye con la longitud de la cadena interior,

Por Gltimo, se va a hacer una compar‘acién sobre todo en lo que res
precta a energias de activacio’n, Eg, Y su relacion con la estructura y la
longitud de la cadena lateral n-alquilica. Para ello, se ha efectuado una
r'epresentacién de la energiz de activacion frente al nimero de grupos to
taales de la cadena lateral, es decir, la suma de los metilenos internos, —
e:xxternos més dos grupos metilenos, equivalencia establecida para el gru-
erster, Figura 92, correspondientes a las tres series homologas de las -
PEMIS 01, PEMIS 05 y PEMIS 10. Asi mismo en la misma, se han intro
diucido los datos relativos a las Poli N-(-n-alquil) maleimidas (184) con fi

- 4
nies comparativos. A resulta de ellos, cabe destacar:

i. La inclusic’m del grupo ester en la cadena lateral da lugar a una-
igual dependencia dentro de la serie de la energia de activacic'm con la -
longitud de aquélla, efecto inexistente en el caso de la serie homc')loga de
lias poli N-(-n-alquil) maleimidas.

ii. L.a posicion del grupo ester en la cadena Iater‘al,c; lo que es igual
, la distancia del mismo a la cadena principal da lugar a un decremento -
en la energia de activacion entre cada dos unidades consecutivas dentro -
dile cada serie homc;Ioga, decremento que disminuye al alejarse el grupo -
fiuncional ester dentro de la cadena lateral conrespecto a la cadena prin-

cipal.
iii. Para una longitud equivalente de cadena lateral se cumple,

> >
Eapemis 01 ~ Bapemis 05 ~ Bapemis 10
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Fiigura 89.

Lt . . ) . !
Representacion de la energia de activacion, Ea, en funcion -
L] -
del numero de metilenos —CHZ— de la cadena lateral externa -
- . 1] . .
n-alquilica en la degradacion termica programada de una serie

homologa de poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) maleimidas.
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Figura 90. Representacion de la energia de activacion, Ea’ en funcion -
L] . )
del numero de metilenos --«CHZ- de la cadena lateral externa -
040 . ? . . ' .
n-alquilica en la degradacion termica programada de una serie

homologa de poli N-(.5 -_h_—-alquiloxicarbonii—ﬁ—pentil) maleimidas.
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Figura 91. Representacion de la energia de activacién, Ea’ en funcion -

) . v
del numero de metilenos —Cl-nz— de la cadena lateral externa -
e ¥ 4 . H
n-alquilica en la degradacion termica programada de una serie

homologa de poli N-(10-n-alquiloxicarbonil-n-decil) maleimidas.
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H . . . ! .
iv. Para n > 22, las energias de activacion muestran una concordan-
ciia, que es practicamente del orden de error de la medidas experimenta-

less,



1X., CONCLUSIONES.

18, -Se han preparado dos series homc')logas de N-(-n-alquiloxicarbe-
‘nill-metil) y N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas a partir de las-

gk

W

sspectivas N-(carboxi-metil) y N-(5-carboxi-n-pentil) maleimidas, a tra-
\;a;és de la esterificaéién de la sal potz.asica del grupo acido del extremo -
de: la cadena n-alquilica de dichas N-maleimidas con una serie homc;loga—
de: bromuros de n-alquilo, Las N-(carboxi-metil) y N-(5-carboxi-n-pentil)
maaleimidas se obtuvieron mediante unas adaptaciones de las sintesis de -
Sez2arle y Miyadera y Kosower, en una sola etapa partiendo del anhidrido
maaleico y de los &cidos aminoacético y 6-aminohexanoico, para dar lugar
a llas correspondientes N-maleimidas. Los renfiimi.er';fos‘;‘ hallados en todos
loss casos, fueron altos. Todos los compuestos, incluidos los intermedios,

- - . L4 - - b .
se: caracterizaron mediante los metodos usuales de analisis y tecnicas es

pecctroscopicas.

22, ~Ambas series homélogas de N—(—_r)_—alquiloxicarbonil—metil) y N-(5-
n-ealquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas han sido polimerizadas mediante -
viaa radical en bloque a trfavés del déb!e enlace 1,2-etilénico. De forma-
gerneral, se ha observado que la capacidad para polimerizar disminuye Ii
gerramente a medida que aumenta la longitud de la cadena lateral n-alquili
ca.. Los polimeros se caracterizaron empleando las mismas tecnicas utili
zatdas para los monémer'os, as{ como todas aquellas caracteristicas de las
susstancias macromoleculares. Todos los productos manifiestan estructuras
quiimicas idénticas y tipicas, con variaciones especificas de series homg'_

loggas de polimeros en forma de peine,

.ge . . . ! .
32, -l os estudios de los diagramas de difraccion de rayos X han -
pueesto en evidencia la existencia de un empaquetamiento laminar en capas

en: el estado solido. Este empaquetamiento, que no puede ser atribuido a
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unn orden cristalino, indica la existencia de un orden de corto alcance -

. 3 -’ - - - =
ddentro de las laminas. La configuracion prevista para la cadena princi_ -
peal en el empaquetamiento concuerda con la establecida a partir de consi

dderaciones sobre modelos moleculares.

Los espaciados correspondientes a la distancia entre cadenas latera
lees cfrecen la oportunidad de establecer dos grupos claramente definidos
ern las dos series estudiadas. "En la serie de las poli N—(—_Q-alquiloxicag
bconil-metil) maleimidas un primer grupo (desde n =2 hasta n= 14, donde
n: = numero de metilenos de la cadena exterior) presenta orden de corto -
ahlcance, mientras un segundo (desde n = 16 hasta n = 22) esta caracteriza
ddo por la presencia de un determinado grado de cristalinidad en las cade
naas laterales. En la serie de las poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) -
maaleimidas, ambos grupos tienen lugar entre n=2 y n= 14 para el de -

ccorto alcance, y desde n = 16 hasta n = 22 para el de la cristalinidad.

En ambos casos, los volimenes especificos y el factor de empaqueta

miiento vienen a corroborar, de modo singular, el modelo propuesto.

43, -Zn el grupo compuesto por las poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil)
maaleimidas, desde n = 14 hasta n =22, y por las poli N-(5-n-alquiloxicar
bconil-n—pentil) maleimidas, desde n = 12 hasta n = 22, se han hallado las-
erntalpias aparentes de fusion y los puntos de fusion, Los resultados ob -
teanidos, demuestran que solamente algunos grupos metilénicos de la cade
nza n-alquilica lateral participan en la cr‘istalizacién, Los DSCgramas -
muuestran que la diétr‘ibucién del tamafio de los cristalitos formados en -
tr~e las capas se hace mas estrecha a medida que crece el nimero de me
tillenos en la cadena lateral, 'y que la longitud critica requerida para man
tezner un nucleo cristalino estable tiene un valor de aproximadamente 13 -
attomos de carbono en el caso de las PEMIS 01, y de 12 grupos metile -
Ncos para las PEMIS 05, La magni_tud de la contribucic'on de cada —-CHZ— -

4
- ’ - - - - - 4 - -
a los calores de fusion, indica que la modificacion cristalina hexagonal -



] - 4 .
parafinica prevalece en estos polimeros, de acuerdo con los datos sumi -

4
niistrados por los estudios de difraccion de rayos X.

5a, -La situacion del grupo ester intercalado tiene una influencia so -
brre el empaquetamiento, que opera en dos sentidos. Por* una parte, refe
reente a la distancia entre léminas, o lo que es equivaiente, entre cade -
nzs principales, su posicién no tiene un efecto apreciable a bajos angu =
less, salvo las diferencias propias del error de las medidas expér*iment_e_x-
leas.. En efecto, cuando se representan estos espaciados en funcion delny’_
miero total de metilenos internos mas los externos mas los dos correspon
diientes al grupo ester, de cuatro series de PMI, PEMIS 01, PEMIS 0S-

y PEMIS 10, todos los puntos se situan en una misma regio'n.

Por el contrario, en el caso de los espaciados a altos éngulos, la -
cristalizacion esta controlada, en una gran medida, por la localizacion -
deel citado grupo funcional dentro de la cadena lateral n-—alquu’lica, hecho
quie se ha comprobado por la relacion existente entre el numero de meti
leenos criticos de la cadena exterior para iniciar la cristalizacion (nc) Y

4 - - - -
ell numero total de los metilenos en la cadena interior de la misma.

62, -De los espectros de IR realizados tanto a al{tas como a bajas -
temperaturas y del estudio de las relaciones de densidades c’;pticas -
D:. ©. 725 cm.—i/D' O. 745 cm-'1 y b.c. 735cm 745 cm,
los datos suministrados mediante difraccion de rayos X a altos angulos vy

-1/D. 0. -1, junto con

de calorimetria diferencial programada, se puede concluir, que el desdo

bllamiento que tiene lugar en la region del espectro de IR de 700 a 800 -

cm. , puede ser explicado s5in necesidad de admitir una transicion ﬁo—--)aH

!

(ortorrdombico ——> hexagonal), sino por una de dos, o bien, a que el pa -
ralelismo entre las varillas cilindricas del modelo hexagonal se pierde en
s - 3 3 - ’ .
ciierta medida, produciendose una distorsion de los segmentos que consti

)
tulyen las cadenas laterales; o bien, por la existencia de otra subceldilla
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en la que los ejes de las cadenas que difieren de los planos en zig-zag,
neo son todos paralelos, sino que se cruzan unas con otras en la misma -
c:apa, por lo que los zig-zag de las cadenas vecinas se fijan unos con o
trros. En realidad, para nuestros pr‘opésitos, ambas hipdtesis pueden ser

. 1 . ’ .
ecquivalentes o complementarias, segun se considere.

72. -L.as transiciones vitreas de segundo orden, Tg’ de las series de
lzas poli N-(-n-alquiloxicarbonil-metil) y de las poli N-(5-n-alquiloxicarbo
niil-n-pentil) maleimidas, han sido utilizadas, mediante la aplicacic;n de la
teeoria de Gordon-Taylor-Wood, para la estimacion de la transicion vitrea
diel polietileno como miembro limite de las citadas series homologas. El-
vialor obtenido, Tg = 200*5 K en ambos caéos, suponiendo K= 1,85y -
K{= 1,0 respectivamente, se ha determinado por extrapolacion. Estos va-
lcores de Tg., para el polietileno estdn completamente de acuerdo con él de
teerminado con las poli N-(-n-alquil) maI‘eimidas y conh otros, determinados

rcecientemente por otros autores con diferentes metodos.

8§..—Tanto las temperaturas de transicion vitreas, Tg, de las poli -
Ni-(-n-alquiloxicarbonil-metil), como de las poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-
n-—pentil) maleimidas, han sido relacionadas con el ndrero de grupos meti
leenos de la parte exterior de la cadena lateral aplicando una ecuacion se
mli—empfr‘ica, recientemente propuesta por Barrales-Rienda y Mazon-Are-
cthederra, que relaciona la temperatura de transicion vitrea de la cadena
prrincipal, Tg(O), el nimero de metilenos criticos (nc) para iniciar la -

. - . 2 o o ]
crristalizacion en la cadena lateral y la temperatura de transicion vitrea-

a esa longitud critica de la cadena n-alquilica, Tg(nc).

92, -Mediante medidas de calorimetria diferencial programada, reali -

zaadas a bajas temperaturas, ha sido posible poner de manifiesto una tem

‘perraturade transicion sub-Tg, que depende de la velocidad de calentamien
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tto y de la longitud de la cadena lateral, asi{ como de la cristalinidad de

lta misma en el caso de los miembros cristalinos de la serie homéloga de
llas poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentil) maleimidas (PEMIS 05); Estos -
~valores distan mucho de ser tipicos datos relativos a temperaturas de -
ttransiciones vitreas de polimeros en forma de peine y no pueden ser ex -
ipiicadas por la gran flexibilidad introducida, por el grupo ester, en la -
(cadena later‘alv. Por ello, se ha sugerido que estas tr;ansiciones son simj_
llares a la tfansiciéﬁ atribuida a movimientos de segmentos de la cadena
llateral, encontrados en otros polimeros con secuencias de grupos —CH2-
een su estructura, Esta suposicicﬁn ha sido verificada al hacer uso de una
tr‘epr‘esentacién, recientemente propuesta por Barrales-Rienda y Gonzalez
«de la Campa, para la estimacion de la TY del FE a partir de este tipo de
ttransiciones, presentes en polimeros en forma de peine, El valor de TY

((—CHZ—) para el PE coincide muy bien,. con los valores de la Ty del PE,

. - - ' - - -
tdeterminados por otros autores mediante los mas variados procedimientos.

102, -La estabilidad térmica de las poli N—(—_Q—alquionicarbonil-metil)
Wy poli N-(5-n-alquiloxicarbonil-n-pentii) maleimidas esta' influenciada, tan
tto por la longitud de la cadena lateral, como por la situacion dentro de
lla misma del grupo funcional ester, lo que, pone de manifiesto, una vez -
rmés, la importancia en estos casos de la cadena lateral n-alquilica en el

tproceso global de .descomposicién.
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