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dos concentraciones mas. En la Ultima disolucidn se determina-
la concentracidn por pesada y como son conocidas las relacio--
nes de diluccidn salen de momento las concentraciones anterio-

rese.

En el caso de disoluciones de celulosa en cadoxeno -
no se puede determinar la concentracidén al final, pues al eva-
porar el disolvente no precipita la celulosa cuantitativamente.
Hay que determinar la primera concentracidn, y las demas salen

por las relaciones de diluccidn.

MUESTRAS ESTUDIADAS -

Hemos seleccionado diversas muestras de celulosa. -
tanto algoddn como pasta de papel; estas ultimas amablemente -
suminlistradas por el Instituto Forestal de Investigaciones y -
Experiencias. Hemos caracterizado todas mediante viscosimetria,
disolviendo la muestra, pesada a la décima de mg-, en un volu-
men de cadoxeno medido con pipeta de doble enrase. Asi obtene-
mos la concentracidn de la disolucidn de partida, teniendo en
cuenta también el % de humedad de la muestra, que calculamos -
mediante un testigo. Una vez lograda la disolucidn, que se con
sigue en 15-20 minutos. afiadimos un volumen igual de agua para
poner la disolucidn (1:1) y con ella hacemos las medidas, to--

mando como disolvente cadoxeno original, diluido también 1:1.

Cuando tratamos de disolver muestras de alto peso mo
lecular, la disolucidn se consigue mucho mejor humedeciéndoias

previamente con unas gotas de aguas con ello la celulosa hin--
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cha y se hace m&s accesible al disolvente posteriormente afladi
do (4), Las gotas de agua afiadidas deben ser medidas con pipe-
ta para descontarlas del volumen de agua que se utiliza para -

poner la disolucidn (1:1).

Como ya hemos dicho, las disoluciones 1:1 ni precipi
tan ni disuelven mds celulosa, siendo estables durante largo -
tiempo. Para su introduccidn en el viscosimetro se filtran a -
través de una placa del n® 3 y se comprueba la inexistencia de

particulas de polvo observdndolas a contraluz.

Las viscosidades intrinsecas de las muestras de par-

tida estdn resefladas en la Tabla II.

TABLA IT

VISCOSIDADES INTRINSECAS DE LAS MUESTRAS

Tipo de celulosa [h32259 C.,
Algoddn hidrdfilo 5,3
Sulfato de eucalipto, blanqueado 343
Bisulfito crudo de coniferas 3,6
Bagazo crudo 0,8
Kraft de Pinus Pinaster 2,6
Kraft de coniferag, semiblanqueado 1,4
Bisulfito de eucalipto, blangueado 4,0
Esparto 1,0
Bisulfito de confferas, blanqueado 5,1

Pasta mecdnica <L 0,7
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En el caso de pastas mecanicas ponemos que su visco-
sidad intrinseca es menor de 0,7, porque para pesos molecula--
res pequefios, menores de 27.000, como en este caso, no se Ob--
serva diferencia entre los tiempos de caida de las disolucio--
nes y el disolvente, no pudiéndose hallar por tanto la viscosi
dad intrinseca. Un peso molecular de 27.000 corresponde a - -~

Fil=017.

e

Como es logico, las pastas de celulosa que no han es
tado sometidas a un proceso de blanqueo, contienen ain cantida
des apreciables de materiales no celuldsicos (lignina sobre to
do) que no disuelve el cadoxeno, y que hay que tener en cuenta
a la hora de hallar la concentracidén de celulosa presente en -

la muestra.

Los estudios realizados sobre la estabilidad de las
disoluciones de celulosa en cadoxeno (*1) han demostrado que —~
la degradacidn ocurrida en el esqueleto celuldsico es lo sufi-
cientemente pequefia como para considerarla despreciable en el
tiempo que duran las medidas viscosimétricas. Ello es debido a
que la degradacidén de celulosa en cadoxeno no es de tipo oxida
tivo (como ocurre cuando el disolvente es CED); sino debida a
un mecanismo de radicales libres, que pueden ser creados tanto
por el oxigeno como por otras sustancias inestables (iones de
los metales de transicidn por ejemplo). Las pastas de papel di
sueltas en cadoxeno sufren por ello una degradacidn mayor que
el algodon ya que contienen muchas mds impurezas que pueden ac

tuar como catalizadores de la degradacidn.
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De acuerdo con esto, nosotros no hemos tomado precau
ciones antidegradativas en las viscosimetrias. Pero cuando el
tiempo de utilizacidén de las disoluciones ha sido largo, como-
es el caso de las medidas reoldgicas o el fraccionamiento, he-
mos operado en atmdsfera de nitrdgeno. Para ello al cadoxeno -
en que ibamos a disolver las muestras le burbujeamos nitrdgeno
rectificado y totalmente seco. Y las ascensiones en el capilar
las 1ogrébamos mediante una corriente de nitrégeho, con la ayu
da de un dispositivo de conductos, depdsitos de nitrdgeno y -
llaves de paso, que hemos esquematizado en el capitulo corres-

pondiente a las medidas reoldgicas.
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3) - OSMOMETRIA

Los pdsos moleculares de polimeros se pueden determi
nar por métodos fisicos y quimicoso Los métodos fisicos, en ge
neral, se utilizan para pesos moleculares superiores a 20.000;

para pesos moleculares inferiores se utilizan los quimicos.

En esencia, los métodos fisicos se basan en las pro-
piedades termodindmicas de las disoluciones diluidas. Y como --
quiera que las disoluciones de polimeros exhiben desviaciones-
del comportamiento termodinamico ideal incluso a concentracio-
nes muy bajas, es necesario extrapolar a diluccidn infinita -
los resultados obtenidos a las mdas bajas concentraciones posi-

bles.,

El método fisico mas féecil, la viscosimetria, es el
Unico no absoluto. O sea, necesitamos relacionar los valores -
de las viscosidades intrinsecas con los pesos moleculares ha--
llados por algun método absoluto. La ecuacidn que los relacio-
na, del tipo [{J= K.M™ (12),se denomina ecuacidén viscosimé--
trica y, una vez establecida para un polimero, permite pasar -
con toda facilidad de la viscosidad intrinseca al peso molecu-

lar.

E1 método absoluto que nosotros hemos utilizado para

establecer la ecuacidn viscosimétrica de celulosa fraccionada-
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es la osmometria. En ella, la actividad del disolvente, dismi-
nuida por efecto de la ﬁresencia de una pequefia cantidad de po
1imero, es llevada a su valor inicial (la unidad) ejerciendo -
el disolvente sobre la disoluccidén una presidén T , que se mani
fiesta al exterior cuando disolvente y disoluccidn estdan sepa-
rados por una membrana semipermeable. El tratamiento termoding
mico de los cambios de actividad con la presidn nos conduce a
la expresién TW/c =RT/M (13) que es la conocida ley de Van't
Hoff. Si dicha ley se cumpliese totalmente, /¢ deberia ser
independiente de ¢ e igual a RT/M. En general, las disolucio
nes de polimeros no obedecen a esta ley, sino que T/c aumen-
ta de forma lineal o casi lineal al hacerlo c¢. dependiendo la
pendiente de las lineas obtenidas del sistema polimero disol--—

vente que estudiemos.

Ahora bien, extrapolando las lineas que nos dd un -~
mismo polimero con diferentes disolventes, resultan tener la -
misma ordenada a concentracidn cero, por lo cual podemos poner:

m .’ . . F . .
_— o = RT/M, ecuacidn cuya validez termodinamica ha sido
c c=
demostrada por Gee (14) cualquierm que sea la forma y tamafio de

la macromolécula.

Puesto que los polimeros son mezclas de macromolécu-
las de diferentes tamafios, los pesos moleculares que determine

. . . 7
mos son siempre valores medios, que dependen de la expresion -
estadistica que utilicemos para determinar la media. En el ca-
so de la osmometria, la medida de la presidn osmética nos faci

lita un recuento del numero de moléculas de soluto presente, -
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mds que de su tamafio; y el peso molecular que sacamos es real-
mente el peso total de la muestra polimera dividido por el nu-

mero de moléculas que contiene, que se denomina "peso molecu--

—_— L0 Ml
. Id
lar medio en numero", M = ——Loecem—o .
n > n.
3 1

a) OSMOMETROS .

La determinacidén prictica de los pesos moleculares -
fué llevada a cabo en un osmémetro del tipo Fuoss-Mead, cuya -
descripcidn exhaustiva figura en (10), pgs.27 y ss. E1 osméme-
tro va introducido en un tanque de agua, termostatizado de for
ma similar a la explicada en vigscosimetria, solo que en este -
caso el termo-rregulador de mercurio y tolueno fué de mds su--
perficie, debido al mayor volumen del bafio; y la agitacion del
agua, consecuentemente, fué mds vigorosa, cuidando de que no -
se transmitiera vibracidén al bloque del osmdémetro; en €l lleva
mos a cabo medidas con disoluciones de nitrocelulosa en aceto-

na .

También hemos intentado realizar osmometrias direc--
tas de celulosa disuelta en cadoxeno, pero al tener estas diso
luciones un elevado contenido en sosa (0,36 M), no pudo utili-
zarse para ellas el osmdémetro antes citado. fabricado de latdn.
Para este caso se impone el uso de uno todo é1l de acero inoxi-

dable (4).

Hemos tenido que disefiar totalmente dicho osmémetro.
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habiendo encontrado en el disefio dos dificultades principales:
La dureza del acero, que hace muy laborioso su trabgjo en el -
tornos y la imposibilidad de lograr una soldadura de los capi-

lares de vidrio inatacable por la sosa.

El osmémetro disefiado por nosotros fué fabricado en-
los talleres del Centro Nacional de Quimica Organica, y tiene-
cierto parecido con el utilizado por Krigbaum y Flory (i15). Se
compone de dos bloques cilindricos de acero inoxidable, entre-
los cuales se soporta la membrana; cada una de las caras que -
miran hacia la membrana estda trabajada a torno y forma una se-
rie de canales concéntricos de 2 mm. de ancho y 1 mm. de pro--
fundidad, con una interseparacidén de 1 mm. Estas caras estdn -
perfectamente planificadas y llevan dos coronas circulares de-~
tefldén en su periferia, para sujetar la membrana sin pérdida -
de liguido. Los bloques quedan alineados mediante dos guias y
se acoplan firmemente con 6 tornillos de cabeza exagonal. con
sus correspondientes tuercas, que estan situados a intervalos-
regulares en la periferia. La membrana queda dispuesta verti--
calmente y las cavidades osmdticas se llenan desde el fondo, -
por medio de un sistema de canales a través de los bloques, -~

elimindndose asi las burbujas de aire durante el llenado.

Debido al sistema de canales concéntricos poco pro--
fundos y préximos entre si, la relacidén superficie-volumen de
las cavidades osmdticas es muy grande, lo cual facilita el de-
sarrollo de la presidn osmdtica con el minimo de inconvenier--

tes.
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Cada blogque lleva adosado, mediante una pieza rosca-
da intermedia que comunica con el canal de llenado inferior, -
un tubo de llenado de acero inpxidable, con varilla a rosca -
del mismo materials en la parte inferior, una vélyula de drena
jes y en la superior el correspondiente capilar calibrado, - -

ajustado en la forma que explicamos a continuaciédn.

E1l capilar tiene una base esmerilada que se introdu-
ce en un cilindro de acero inoxidable roscado arriba y abajos-
en la 1rosca de arriba entra otra pieza que sirve para compri-
mir un fuerte muelle contra una junta de tefldn que rodea la -
base del capilar; esta presidén logra un ajuste perfecto y sin
pérdidas del capilar al cilindro de acero, que por su rosca in

ferior entra en la parte superior del bloque.

A una altura conveniente los capilares tienen una di
latacidén elipsoidal que permite llenarlos de liquido manométri
co. Ello se debe a que las disoluciones de celulosa en cadoxe~-
no se depositan, al contacto con el gire, en las paredes de -
los capilares; variando su diametro y con é1 los fendmenos de
capilaridad, obteniéndose medidas totalmente errdneas. Con la
modificacidn introducida en nuestro disefio las disoluciones no
estdn en contacto con la atmdsfera, sino con un liquido orgdni
co (hexano, por ej.) totalmente inmiscible con agua. Las dife--
rencias de altura de este liquido en los capilares (medidas -
con catetdémetro de precisién) nos dan la presidn osmdética desa

rrollada.
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En la determinacidn del peso molecular por osmometria
es muy importante la eleccidén de una membrana semipermeable -
adecuada. Hasta el momento presente, las membranas siguen eli-
giéndose por tanteo, ya que el mecanismo de su permeabilidad a
las moléculas de disolvente no estd del todo claro. Debido a -
esto, podemos afirmar que la aplicacidén de la osmometria a to-
dos los polimeros se vé retardada por la falta de membranas -
adecuadas, mds que por defectos en el disefio de osmémetros, -~

que cada vez se fabrican mas perfeccionados.

Una membrana semipermeable ideal debe ser insoluble-
en el disolvente utilizado y no entrar en reaccidén quimica con
é1; ademds, debiera ser totalmente permeable a las moléculas -
del disolvente y de permeabilidad nula a las de soluto. Esto -
es imposible, puesto que los dos Ultimos factores no son inde-
pendientes entre sis y por tanto lo que hemos de procurar es -
la maxima permeabilidad al disolvente compatible con que ningu
na de las macromoléculas, ni aun las mas pequefias que haya en
la muestra, se difunda a través de la membrana. Esta mdxima -
permeabilidad al disolvente ha de realizarse g una velocidad -
lo mds alta posible, para que se alcance el equilibrio osmdti-

co en un periodo de tiempo relativamente corto.

La velocidad de paso de las moléculas de disolvente-
a través de la membrana se determina midiendo el volumen de di
golvente que la atraviesa por unidad de tiempo, bajo el efecto

de una cierta sobrepresidén. Asi se llega a la expresidn:
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In h = k. —é- ot + Ccte.
a

en la que h es la diferencia de altura en los capilares, k

una constante, a el drea de la seccién del capilar, A el -
drea efectiva de la membrana, y + el tiempo al cabo del cual
se miden los diferentes valores de h (7). Evidentemente, si
representamos graficamente 1n h vs. t debe salir una linea -

recta, siempre que la membrana sea adecuada.

Con esta comprobacidn solo aseguramos la buena per--
meabilidad de la membrana al disolvente, pero no la posible di
fusién de polimero al lado del disolvente, que debe ser nula -
si la membrana es buena. Para ver si existe esta difusidn lle-
namos los dos compartimentos del osmémetro, uno con disolvente
y otro con disolucidn, Y transcurrido un tiempo prudencial - -
abrimos la valvula de drenaje del lado del disolvente y recoge
mos un poco enlun tubo de ensayo. Si ha pasado polfmero se po-
ne de manifiesto en seguida, por la turbidez que se produce al
afiadir al liquido del tubo una gran cantidad de.precipitanteo-

O bien por el aumento de peso en el crisol en gque evaporemos -

el disolvente recogido.

Las membranas que hemos utilizado han sido amablemen
te cedidas por "Papelera Guipuzcoana de Zicufiaga" y "La Cello~-
phane Espafiola, S.A.". En ambos casos se trataba de celofédn -
- "300" recogido directamente a la salida del bafio y mantenido -
humedo durante su empaquetamiento y trasladoj pues es un hecho

bien conocido que si este celofdn se deja secar pierde la ma--
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yor parte de su permeabilidad (16) y para que la recupere hay

que someterlo a un largo tratamiento (17).

Una vez el celofan en el laboratorio, y siempre sin
dejarlo secar, se trocea convenientemente y se pone en agua -
destilada; este agua se cambia todos los dias con objeto de se
parar las posibles impurezas del celofan. Sobre todo, en el ca
SO gque nos ocupa, e€s muy necesario quitarle todo vestigio de -

sulfuros, que harian precipitar el Cd del cadoxeno.

Una vez perfectamente lavadas se acondicionan las -
membranas para el disolvente en que se han de utilizar. En ge-
neral, este acondidionamiento se realiza sumergiéndolas en bag~-
flos sucesivos en los cuales el disolvente estd en proporcién -
cada vez mayor respecto al agua, y teniéndolas un tiempo pru--
dencial en cada bafio. Asi, para acondicionarlas en acetona po-
demos utilizar cinco bafios, con mezclas acetona: agua del 20,

40, 60, 80 y 100 por 100 de acetona, respectivamente.

Para acondicionar la membrana al cadoxeno hemos de -
emplear también mezclas de cadoxeno: agua de concentracidn cre
ciente, tanto en cad®xeno como en sosaj; hasta llegar al cadoxe
no: agua 1:1, que serd 0,18 M en sosa Yy que, como antes diji--
mos, no disuelve a la celulosa. La alcalinidad de este disol--
vente hace que las membranas de celofan hinchen mucho en él1 y
se desgarren con facilidad al manipularlas. Este efecto es mds
acusado cuanfo menos consistente sea la membrana, de forma que

las de la casa Membranfilter especiales para osmometria son im
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posibles de utilizar con cadoxeno, ya que se rompen al momentos
las de celofdn "300" comercial resisten mds y son las que he--—
mos empleado. No obstante, en el paso ultimo de su acondiciona
miento, al afiadirles cadoxeno: agua 1:1, deben estar montadas-

’ - -
en el osmometro para prevenir posibles roturas.

MODO DE OPERAR.

Una vez acondicionada la membrana y dispuesta en el
osmémetro, se lavan las dos camaras de éste con disolvente -
fresco varias veces, a fin de reducir al minimo la constante -
de célula que a veces se desarrolla durante los ensayos de beg
meabilidad. Después se lava el lado izquierdo con disolucidn y
el derecho con disolvente, varias vecess; y la vez anterior al
llenado definitivo, se abren totalmente las valvulas de drena-
jes para dejar salir las burbujas de aire retenidas. Una vez -
llenas ambas cdmaras, se ajusta el nivel, en el capilar de 1la
disolucidn, a una altura conveniente, sin que se llegue a ce—-
rrar la varilla roscada para que esta altura nos sirva de refe
rencia. Si se cierra, sin embargo, la varilla del lado del di-
solvente, pues son precisamente las variaciones del menisco en
el capilar del disolvente referidas al menisco en el capilar -
de la disolucidén (que no debe variar a lo largo de la medida,-
o hacerlo ligerisimamente) las que nos permiten calcular la -
presién osmdtica. Es evidente que operando de esta forma, cuan
do se alcance el equilibrio el nivel en el capilar del disol-—-
vente quedard a menor altura que el nivel en el capilar de la-

disolucidn; siendo la diferencia de alturas entre los dos me—-—
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niscos (medida con catetdmetro de precisidn, que aprecia + 0,02
cm.) el valor de la presidn osmdética desarrollada; pues la di-
ferencia de alturas medida corresponde precisamente a una con-
trapresidn: la que equilibra exactamente la presidén osmdtica -

del disolvente, que tiende a pasar a la disolucidn.

La determinacidn de la presidn osmdtica de esta for-
ma, esperando a que se alcance el equilibrio (método estdtico)
resulta larga cuando la permeabilidad de la membrana es peque-
fia. Si esta permeabilidad es elevada, el polimero no sufre de-
gradacidn en el disolvente que utilizamos, y no hay difusidn -
de las maoromoléculas, condiciones las tres gque se cumplen en-
nuestro caso, el método d4 muy buenos resultados, siempre que
dejemos tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio osmdtico.
Con objeto de hacer las medidas con rapidez, durante las horas
de trabajo hemos empleado el método dindmico (que detallaremos
a continuacidn); y por la noche dejdbamos una disoluccidn para

medir a la mafiana siguiente su presidn por el método estético.

En el método dindmico se ajusta el nivel del capilar
del disolvente a una determina altura, Ah, sobre el nivel que
alcanzaria cuando se desarrollase totalmente la presidn osméti
ca (presidén de equilibrio). Este nivel va cayendo a medida que
pasa el tiempo, y se hace una grafica de la diferencia de altu
ras en los capilares en funcidn del tiempo. Después se baja el
nivel del disolvente por debajo de su valor de equilibrio, y -
se observa su ascenso con el tiempo, representdndolo grafica-—

mente, al igual que en el caso anterior. En ambos casos perma-
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nece abierta la varilla de la disolucidn, para que se comuni-—-—

que el tubo con el capilar, que sirve de referencia.

Las curvas obtenidas son del tipo que se ve en la Fi
gura 2 y se hacen siméfricas, como vemos, al cabo de cierto -
tiempo. Su valor medio, constante, se toma como el de la verda
dera cabeza osmética. En el caso de que las curvas no se obten
gan simétricas, por haber empezado a medir a niveles Ah dife
rentes en los dos casos, se revisa el tiempo en uno de ellos -
de forma que el tiempo cero corresponda en las dos curvas a -
unas alturas igualmente distanciadas (por encima y por debajo)

del nivel del equilibrio.

También se puede calcular la altura de la cabeza os-
mética por el llamado método del flujd cero (7). En é1 se re—
presenta la velocidad de difusidén del disolvente, dh / dt , a
diferentes valores de la diferencia de alturas en los capila—-—
res, Ah . La grifica es una linea recta (de acuerdo con la -
ecuacidn de permeabilidad) cuya ordenada en el origen nos per-
mite calcular la presidén osmética desarrollada. Para ello he-—
mos de restarle a dicha ordenada en el origen el valor de la -
elevacidn capilarj esto es lo que complica el método, pues al-
ser los capilares de tan pequefio didmetro pueden sufrir con fa
cilidad variaciones en é1, que afectan al valor de la elevacin

capilar.

Por otro lado, si se cumple estrictamente la ecuacihm

de la permeabilidad se puede determinar la cabeza osmética a -
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partir de tres valores de diferencia de niveles en los capila-
res (18). La precisidn de este método, evidentemente, estd li-

mitada por la bondad de las tres medidas que consideremos.

B) OSMOMETRIA DEL NITRATO DE CELULOSA.

Hemos intentado hacer las osmometrias con celulosa -
disuelta en cadoxeno, en el osmémetro de acero inoxidable. Pe-
ro los resultados no han sido consistentes debido a la falta -
de una membrana semipermeable adecuada. Ya dijimos antes que -
las membranas de la casa Membrénfilter se rompen con gran faci
lidad al tratarlas con disoluciones alcalinas, y son, por tan-
to, inutilizables para nuestro objeto. Y las de celofan comer-
cial, si bien resisten el cadoxeno 1:1 (tratadas con cuidado)

resultan ser muy poco permeables a este disolvente complejo.

Por ello hemos tenido que recurrir a la determinacién
de pesos moleculares de celulosa por un método indirecto,trang
formdndola en un derivado soluble. El problema reside ahora en
elegir un camino de conversidn de la celulosa en su derivado -
que no altere el peso molecular de la fraccidén objeto de estu-
dios ya que estas fracciones se han conseguido por un fraccio-
namiento directo de la celulosa que, como veremos después, re-
sulta ser bueno y altamente reproducible, mediante la técnica-

que para é1 hemos puesto a punto.

Podemos convertir la celulosa en dos derivados solu-
bles: Acetato y Nitrato. Si tratamos de convertir la celulosa-

en acetato de celulosa ocurre una fuerte degradacidén de los pe
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sos moleculares elevados, que se reducen hasta 1o que se ha da
do en llamar "grado de polimerizacidn del acetato"; y si la -
acetilacidn se prosigue hasta conseguir el maximo grado de sus
titucidn (triacetato) el derivado obtenido es dificilmente so-

luble.

Mis conveniente resulta la nitracidén de la celulosa-
que tiene la ventaja de ser un proceso mas fdcil y no producir
degradacidn apreciable (19). La preparacidén de nitrato de celu
losa totalmente sustituido es bastante dificil. Adn la nitra-—-
cién con nitrico del 100% en fase de vapor solo logra un deri-
vado del 13,8% de N siendo asi que el trinitrato tiene un - -

14,14% de N.

Revisando la bibliografia, podemos agrupar todas las
mezclas nitrantes utilizadas en dos grandes grupos. Uno es el
formado por mezclas de dcido nitrico, dcido fosfdrico y pentd-
xido de fdsforo, siendo de este tipo la recomendada por la Ame
rican Chemical Society (20). E1 otro lo componen las mezclas -
de anhidrido acético, dcido acético y dcido nitrico, conocidas
desde antiguo (21), pero poco utilizadas por dar lugar a nitra
to de acetilo, de alto poder explosivo si no se toman precau--

ciones.

En cuanto a su campo de aplicacidn, las mezclas del-
primer grupo, que tienen un elevado poder de hinchamiento, son
muy apropiadas para nitrar celulosas naturales o muy impurifi-

cadas; mientras que las del segundo grupo se aplican con éxito
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a celulosas de alto grado de pureza que necesitan poco tiempo-
de contacto con la mezcla nitrante; la peligrosidad de estas -
Ultimas mezclas llego a exagerarse, siendo asi que no presen—-—
tan ningin inconveniente cuando se manejan a bajas temperatu—
ras. Y como, por otro lado, la preparacién de la mezcla dcido-
nitrico-dcido acético-anhidrido acético es mds ficil y rapida-
que la de la mezcla dcido nitrico-dcido fosfdérico-pentdxido de
fdsforo, decidimos utilizar la primera, que también presenta,-
como ventaja adicional, la eliminacion de la posibilidad de en

trecruzamiento a través del grupo fosfato.

De esta forma, la nitracidn cuidadosa de las fraccio
nes de celulosa obtenidas por fraccionamiento directo en cado-
xeno nos permite hallar el peso molecular de las fracciones -
por osmometria de nitrato de celulosa en acetona y establecer-

una ecuacidn viscosimétrica para celulosa fraccionada.

Preparacidn y comprobacidn de la mezecla nitrante. Ni

tracidn de las fracciones.-

Preparamos nitrico del 100% destilando (a 862 C) una
mezcla 1:1 en volumen de nitrico concentrado (R.A.; d=1,42) vy
sulfurico concentrado (R.A.), en aparato todo de vidrio y reco
giendo como destilado solo la mitad del nitrico puesto inicial

mente.

El nitrico asi obtenido es del 100%, tedricamente, -
aunque en la préctica contiene algo de agua, siendo de un - -

90-95%, que es el que utilizamos para la nitracidén. Es de co--
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lor amarillo por los 6xidos de nitrdgeno, y se puede poner in-
coloro calentando a 602C en la obscuridad al mismo tiempo que
se le pasa una corriente de nitrodgeno seco. Un poco de urea fa

o P
vorece la reaccion, en la forma:

2 NOZH + CO ( NH2 )2 ————— > 002 + 2 N2 + 3 HZO

No se debe echar mds urea de la necesaria pues se desprende -
agua, ademds de los otros gases que escapan, que puede llegar-

a diluir el nitrico.

Utilizamos también anhidrido acético R.A.; y afiadi--
mos poco a poco 100 ml. de é1 a 67 ml. de nitrico, agitando a
cada pequefia adicidn. Previamente ambos reactivos se habian -
puesto a temperatura entre -30 y -20°C y las adiciones se ha—-
cen de forma que no se sobrepase dicha temperatura. No se debe
obtener mucha cantidad de una vez para que la mezcla que se -

utilice sea de preparacidn reciente.

Afiadimos la muestra a nitrar, desmenuzada lo mds po-
sible y puesta a -202C, a la mezcla nitrante, también a esa -
temperaturas y en una proporcidén de 100 ml. de mezcla por cada
0,6 g. de muestra. Sacamos el erlenmeyer del frigorifico y lo
ponemos en baiio de hielo en la obscuridad, agitando de vez en
cuando, durante el tiempo necesario. Transcurrido éste se vuel
ca el contenido del frasco en varios litros de agua de hielo y
se filtra répidamente, lavando repetidas veces con agua fria,-

hasta que ésta no dé reaccidn dcida. La placa porosa utilizada
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como filtro se recubre de tela o pldstico negros y se extrae -
su contenido durante una noche con metanol, mediante goteo con
tinuo. Al final se seca a vacio y se tiene asi el nitrato pre-

parado para su disolucidén en acetona.

La disolucidn se logré siempre con facilidad, salvo-
en un caso en que la muestra no estaba bien desmenuzada y no

la penetrd la mezcla nitrante adecuadamente.

La determinacidn del % de nitrdgeno se hizo en la -
Seccidn de Andlisis del Instituto de Quimica Orgdnica, a par—-—
tir de muestras obtenidas por evaporacidn del disolvente, para

asegurar una perfecta homogeneidad.

En un trabajo anterior (19) encontraron sus autores-—
que el tiempo dptimo de contacto entre la muestra y la mezcla-
nitrante era de 3 horas. Tiempos menores dan lugar a grados de
sustitucidén menores, que van aumentando hasta llegar al grado-
méximo a las 3 horas, y se mantienen constantes a partir de en
tonces. E1l peso molecular del nitrato obtenido también se man-—
tiene pricticamente constante hasta las 4 horas de tiempo de -
contacto. A partir de entonces comienza a disminuir por ocu- -

rrir degradacidn, al descomponerse la mezcla nitrante.

Estos resultados han sido confirmados por nosotros -
con nitratosde celulosa disueltos en acetona, obtenidos a dife
rentes tiempos de contacto. Por lo cual consideramos adecuado-

un tiempo de nitracidn de 3 horas.
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El peso molecular de la unidad monomérica de la celu
losa es 162. Y el del grupo nitro, 46. De este modo, para ha--
llar el grado de sustituecidn, x, que tiene una muestra nitrada
con un determinado porcentaje de nitrdégeno, aplicamos:

——————————— = A , siendo A el tanto por 1 de nitrdgeno.
162+46x-x

Por su parte el peso de la unidad monomérica del ni-

trato de grado de sustitucidn x valdra: 162+46x-x = 162+45x.

Aplicando lo dicho anteriormente se obtiene la Tabla
IITI que se refiere a las fracciones utilizadas para establecer

la ecuacidn viscosimétrica, una vez nitradas:

TABLA ITT

NITRACION DE FRACCIONES DE CELULOSA

grado de Peso unidad
’ -
sustitucidn monomérica

Fraccidn % N X Mo

2 11,01 1,97 251
5 13,19 2,65 281
7 12,12 2,30 265
9 10,94 1,95 249
10 11,75 2,18 260

11 10,88 1,94 249
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Osmometrias de las fracciones de nitrato de celulosa.

Antes de empezar las osmometrias comprobamos el buen
estado de la membrana, ya que la altura del disolvente en 1los
capilares varia exponencialmente con el tiempo, de forma que -
las graficas log h vs. t son rectas, segun apreciamos en la re
presentacidn (Figura 3); y tampoco hay difusidén de polimero al

lado del disolvente.

Hecha esta comprobacidn, hacemos las osmometrias se-—
gin la técnica descrita anteriormente. Una vez obtenida la al-
tura osmética T, representamos los valores de W/ ¢ frente a
C, siendo ¢ 1la concentracidén en g. por 100 g. de disolucidn-
y € 1la concentracidén en g. por 100 ml. de disolucidén. La con
centracién ¢ se obtiene del peso de nitrato de celulosa que
queda evaporado a sequedad en un pesasustancias de cierre esme
rilado, previamente tarado, un peso determinado de la disolu—-
cidn del osmémetro; y la concentracién C a partir de la ¢ ¥y
la densidad del disolvente (aproximadamente igual que la de la
disolucidn dilufda). Con los residuos de nitrato de celulosa -
una vez evaporado el disolvente se hacen los ansdlisis de nitrd
geno, asegurandonos asi una perfecta homogeneidad de la mues—-

tra.

De la grafica obtenida sacamos el valor de (—g—) o=o

que estd relacionado con el peso molecular por la expresidn:

Mn = mm—m i donde la constante de los gases R vale 848 dl.
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cm. agua/2K y la temperatura absoluta T, en nuestro caso, -

2989K.

En la Tabla IV se ven los valores obtenidos con 1las

6 fracciones estudiadas:



