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I N T R O D U C C I O N

A), La industria de los materiales celulosicos, que se ha 

desarrollado de una forma tremenda en los ultimos cien ahos, 

se encuentra en la actualidad frente a la competencia de un 

nuevo gigante de la industria quimica: la industria de plâs- 

ticos y polimeros sinteticos en general. Son bien évidentes 

los avances conseguidos por esta joven industria que, a par­

tir de materias primas relativamente baratas y abondantes, 

produce susthncias macromoleculares con una gama variadlsima 

de propiedades qulmicas y fisicas, capaces de ser transfor- 

madas en sacos, pellculas, fibras textiles, cauchos y una 

multitud de otros productos distintos.

, La posicion de los productos celulosicos clasicos, ante 

semejante impulso de los polimeros sinteticos, puede llegar 

a ser debilitada e, incluso, precaria, en los pr6ximos ahos, 

de no encontrarse convenientemente la investigacion en los 

materiales celulosicos para hacer frente a los graves proble 

mas que la competencia con otras macromoleculas ha planteado 

fuertemente.



Dos grandes rutas pueden sehalarse, no ya como conve- 

nientes sino también como necesarias, en la futura expansion 

de las investigaciones celulosicas,

a) Obtencion de nuevos materiales por modificacion de 

los productos celulosicos.

b) Desarrollar a los materiales celulosicos como mate­

ria prima para la manufactura de productos quimicos orgâni- 

cos.

Es sabido que la celulosa tiene propiedades naturales 

extraordinarias. Su elevado carâcter hidrofilico suministra 

confortables tejidos y materiales absorbantes. Su capacidad 

de formar estructuras fibrilares permite obtener esos pro­

ductos admirables que son el papel y el carton. Junto a las 

naturales propiedades de estos materiales debe hacer posible 

la investigacion su majora, en el sentido de aumentar la re- 

sistencia mecanica y la tenacidad, la resistencia al agua, 

la resistencia qulmica, y de reducir la capacidad de hincha- 

miento y de combustibilidad que poseen las delicadas estruc­

turas celulosicas.

La aplicacion mas importante de las fibras celulosicas 

es la capacidad que tienen de formar laminas delgadas, con­

tinuas o en forma de tejidos y papel. La caracteristica mas 

importante de la industria del papel, por ejemplo, es ai capa­

cidad para producir una enorme cantidad de superficie por



unidad de masa de celulosa fibrosa a bajo precio. Es éviden­

te que, en muchas aplicaciones, la celulosa sola no es el ma 

terial mas apropiado, y asl se producen materiales a base de 

celulosa "recubierta" con alguna otra sustancia. La celulosa 

actua, pues, de portador. En conjunto, puede decirse que la 

combinaciôn de la celulosa con otros materiales es una direc 

cion de trabajo apropiada para muchas e interesantes aplica- 

ciones. Esta combinacion implica, fundamentalmente, una union 

fisica de los materiales con el sustrato celulôsico. Ejemplos 

tenemos en el recubrimiento de celulosa con polietileno y ce- 

ras, la mezcla de celulosa con fibras artificiales, su empleo 

como relleno y sustrato en la fabricaciôn de reforzados plâs­

ticos con fibra de vidrio, etc., et.

El papel y otras formas de films celulosicos suministran 

excelentes y baratas superficies, para ciertos procesos indu^ 

triales, en particular procesos de separaciôn para el trata- 

miento de aguas, eliminacion de residues, etc. Aparté de sus 

aplicaciones convencionales en filtraciôn, las superficies 

celulosicas ofrecen, grandes posibilidades para obtener, me- 

diante tratamiento adecuado, superficies cambiadoras de ion, 

con grandes posibilidades industriales. Procesos de separa­

ciôn en el tratamiento de aguas salobres por electrodiâlisis 

son posibles gracias a nuevos tipos de membranas celulosicas. 

El celofân y el papel pergamino pueden ser convenientemente



modificados para obtener también membranas de caracteristi- 

cas mejoradas. Todos estos procesos implican, en general, 

una transformacion qulmica en la estructura celulosica.

Los problemas clasicos en el campo del embalaje suelen 

resolverse a base de los materiales convencionales, papel, 

carton, celofan. La orientacion actual en este campo es de 

combiner materiales plâsticos, papel, delgadas lâminas metâ- 

licas soportadas en superficies celulosicas, y otros. Esta 

combinacion de materiales permitirâ obtener una combinacion 

de propiedades correspondientes capaz de ser aplicada en un 

intervalo mucho mayor que los celulosicos clâsicos.

Las nuegas tecnicas electrostâticas de imprinnlr requie- 

ren sustratos celulosicos de especiales caracterlsticas elec- 

troflsicas, que se obtienen por recubrimiento fotoconductivo 

o por recubrimiento con un film dieléctrico del papel. Cier- 

tas tecnicas de imprimir se estan desarrollando para el reve- 

lado de imâgenes opacas en films celulosicos transparentes. 

Estas aplicaciones implican ya el uso de materiales celulosi­

cos especiales realmente nuevos, de superior jerarqula a la 

de un simple portador de otras sustancias.

Con relacion al campo de las fibras textiles celulosicas, 

puede decirse que excluyendo al acetato de celulosa, los mayo- 

res avances en la investigacion de estos materiales se han al- 

canzado no por conversion de la celulosa en otro compuesto an­

tes de la produccion de las telas sino mâs bien intentando



sacar el maximo provecho a la celulosa misma, disponiendo de 

forma apropiada las cadenas celulosicas y regulando los puen 

tes de hidrôgeno que se presentan entre las cadenas. Ejemplos 

caracteristicos son las fibras de hilaza para refurzo de neu- 

mâticos. Estas fibras, como se emplean en la actualidad, re- 

presentan un gran avance con respecto a las que se empleaban 

hace 10 o 15 ahos tan solo. Las nuevas fibras de rayon visco- 

sa que comentamos no poseen efectos indeseables sobre los neu 

mâticos -efectos que se presentan con las fibras de nylon, 

por ejemplo- y han permitido e impulsado el moderno mercado 

de neumâticos en la industria del automôvil.

Fibras de viscosa con un elevado modulo de resistencia 

en estado humedo son una de las mâs importantes innovaciones 

de estos ùltimos ahos. Estas fibras poseen una gran tenacidad 

y resistencia a la abrasion, probablemente superiores a las 

del algodon, y han sido producidas gracias a procesos que im­

plican una reorganizacion de la estructura celulosica dentro 

de la misma fibra. Tejidos fabricados con estas fibras (100 %) 

resisten perfectamente los modernos tratamientos quimicos de 

"acabado", que han hecho posible, por ejemplo, los admirables 

tejidos celulosicos actuales designados como "wash-vrear" (la- 

var y poner).

Un importante ejemplo de lo que puede conseguir la modi­

ficacion qulmica de las fibras celulosicas estâ representado 

por el llamado "proceso de Belfast" en el que la reacciôn de



epiclorhidrina y sosa caustica con un tejido celulôsico en 

estado humedo produce una "memoria" de las fibras respecto 

de las condiciones en que tuvo lugar la polimerizaciôn en es­

tado humedo. Esta "memoria" conduce a una rapida recuperaciôn 

cuando se arruga el tejido en estado humedo.

B). De la discusiôn precedents se deduce la gran importan- 

cia que tiene encontrar metodos flsicos y quimicos apropiados 

para modificar la estructura celulôsica. Este trabajo estâ r£ 

lacionado con los segundos. Antes de entrar en su descripciôn 

conviens revisar algunos conceptos fondamentales:

El descubrimiento de la reacciôn de "transferencia de 

cadena" en los procesos de polimerizaciôn ha permitido la pre 

paraciôn de nuevos tipos de polimeros vinllicos, por injerto 

lateral de los radicales polimerizantes a las cadenas de po- 

llmero inerte existentes en el medio. Esta uniôn o injerto 

se realiza gracias a la capacidad de los centros radicales 

para sustraer âtomos de hidrôgeno de otras moléculas, con lo 

cual se transfiere el carâcter radical a las mismas. Asl, por 

ej emplo,

---------- CH‘ + BH -------^ CH^ + B'

radical molécula molécula radical

Los nuevos radicales B* producidos pueden iniciar la p£ 

limerizaciôn de monômeros vinllicos présentes en el sistema.



Si la molécula BH es un polimero, los radicales B* son 

ahora centros radicales a lo largo de la cadena, capaces de 

iniciar el crecimiento de monomeros vinllicos présentes, con 

la consiguiente formacion de ramas latérales, que pueden ser 

qulmicamente distintas a la "espina dorsal" en la que estân 

injertadas (copollmeros de injerto).

Diverses métodos quimicos, basados en procesos de trans- 

ferencia, han sido aplicados a productos celulosicos desde 

1953* Como ejemplos, podemos mencionar: la introducciôn de 

grupos SH en la estructura celulôsica, la esterificaciôn con 

âcidos halogenados, el empleo del sistema iones ferrosos-agua 

oxigenada, oxidaciôn directa con periodato y persulfato, etc.

Los métodos de injerto que hemos utilizado en nuestros 

estudios se basan en dos tipos generates de reacciones: a)

La elevada capacidad oxidante de los iones cerio ha sido am- 

pliamente utilizada en la oxidaciôn de compuestos orgânicos. 

De particular interés es la reacciôn con grupos alcohol, que 

produce radicales capaces de iniciar reacciones de polimeri- 

zac ion :

Ce^ + RHOH --^ Ce^+ + H+ + ROM

radical

ROH + monômero polimero

Si los grupos alcohol pertenecen a una estructura celu­

lôsica, los centros radicales producidos en la oxidaciôn que- 

dan incorporados en las cadenas celulosicas, y desde ellos



podrân crecer las ramas latérales de monomeros vinllicos pré­

sentes en el medio.

El otro tipo general de reacciôn que hemos utilizado,

b), se refiere al empleo de luz ultravioleta en presencia de 

un fotosensibilizador. Las radiaciones ultravioleta pueden 

ejercer una acciôn sobre el sensibilizador que depende, en 

general, de la naturaleza qulmica de este.

Algunos sensibilizadores, como los colorantes antraqui- 

nonicos, se fotoexcitan, y esta forma excitada abstrae un 

âtomo de hidrôgeno de la estructura celulôsica, creândose asl 

centros radicales en la misma, iniciadores potenciales, de la 

polimerizaciôn de monômeros vinllicos présentes. Otros foto- 

sensibilizadores, como la benzoina y bencilo, responden a la 

acciôn de la luz ultravioleta rompiéndose por algun enlace 

débil y los fragmentos originados tienen carâcter radical. 

Estos radicales pueden abstraer âtomos de hidrôgeno de la ce­

lulosa, creando en ella centros radicales capaces de iniciar 

reacciones de polimerizaciôn.

Como materiales celulôsicos base de nuestro estudio he­

mos escogido a la celulosa pura y a la nitrocelulosa, deriva- 

do de importancia industrial. En la celulosa se han preparado 

y estudiado injertos de acrilonitrilo, metacrilato de metilo, 

metacrilato de butilo y acrilato de metilo. En la nitrocelulo 

sa se han injertado metacrilato de metilo, metacrilato de bu­

tilo y acrilato de butilo. Se han conseguido nuevos e intere­

santes copollmeros de injerto celulôsicos. Al estudio general



de la copoliraerizacion de injerto precede otro preliminar, 

sobre la degradacion de la nitrocelulosa en condiciones com­

parables a las de las reacciones de injerto, También es im­

portante resaltar que los copollmeros de injerto en celulosa, 

por su naturaleza compleja en estado solido, no pueden disol- 

verse en llquidos, a menos que sean profundamente degradados, 

circunstancia que destruirla su estructura macromolecular.

A fin de faciliter la exposiciôn de estos trabajos, los 

dividiraos en las siguientes partes:



A). SINTESIS QUIMICA DE LOS COPOLIMEROS

I) DEGRADACION DE LA NITROCELULOSA POR VIA FOTO- 
QUIMICA

1. Estudio preliminar
2. Degradaciôn en presencia de aire 
3* Degradaciôn en alto vacio

II) COPOLIMEROS A BASE DE NITROCELULOSA

1. Técnica experimental
2. Reacciôn de injerto con acrilato, metacrilato de 

butilo y metacrilato de metilo.

III) COPOLIMEROS A BASE DE CELULOSA

1, Técnica experimental
2. Reacciôn de injerto con metacrilato de metilo, de 

butilo, acrilonitrilo y acrilato de metilo.

B). SEPARAÇigN_Y_AISLAMIENTg_DE_LOS CgPgLIMEROS_DE_LAS 

ME2ÇLAS_DE_REACÇigN

I) SEPARACIONES BASADAS EN LA SOLUBILIDAD

1. Copollmeros a base de nitrocelulosa
2. Copollmeros a base de celulosa.

II) ANALISIS TURBIDIMETRICOS 
III) ESPECTROS DE INFRARROJO



c ) .  PESOS MOLECÜLARES

I) VISCOSIMETRIA
II) OSMOMETRIA

III) ECUACION VISCOSIMETRICA DE LA NITROCELULOSA EN 
ACETATO DE ETILO

D). DISCUSION DE RESULTADOS

C O N C L U S I O N E S



A), SINTESIS QUIMICA DE LOS COPOLIMEROS



En los illtimos ahos se ha venldo desarrollando gran 
numéro de trabajos sobre sintesls de copollmeros de injer- 
to con monômeros vinllicos, siendo interesante observar que 
en todos ellos hay una ruptura de enlaces en las macromole­
culas de un polimero previamente formado, el cual hace de 
espina dorsal del copollmero de injerto, creândose en ellas 
macrorradicales capaces de adicionar cualquier monômero vi- 
nllico que se encuentre présente en el sistema de reacciôn.

Considerando el mécanisme por el cual tiene lugar la 
iniciaciôn de la reacciôn de injerto, pueden reunirse en 
très grupos los diferentes metodos de slntesis utilizados:

a) Injerto por transferencia de cadena.- La iniciaciôn 
tiene lugar mediante un mécanisme de transferencia de cade­
na; un radical présente en el sistema de reacciôn abstrae 
un âtomo de hidrôgeno, o de otro elemento, del polimero que 
hace de espina dorsal del copollmero de injerto, creando en 
el un centro radical con capacidad para polimerizar un mono 
mero vinllico présente,

b) Polimerizaciôn de un monômero en presencia de un 
polimero que contiene grupos reactivos, capaces de iniciar 
polimerizaciôn por activaciôn termica, lumlnica, etc.

c) Irradiaciôn de la mezcla monômero-pollmero, con pro­
duccion de centros activos en este ultimo, capaces de ini­
ciar la polimerizaciôn del primero.



Cuando la reacciôn de injerto se realiza en una cadena 

de polimero de naturaleza qulmica diferente a la del monôme­

ro présente en el sistema de reacciôn, tiene lugar la forma- 

ciôn de una macromolécula, caracterizada porque al polimero 

se han unido una o varias ramas poliméricas de naturaleza 

qulmica diferente.

La primera indicaciôn de que una molécula de polimero 
en presencia de radicales podia incrementar su peso molecu­
lar, fue obtenida por Houtz y Adkinds (l), quienes polimeri- 
zaron estireno en presencia de poliestireno, obteniéndose un 
producto de mayor peso molecular. Flory (2) sugiriô que este 
fenômeno era debido a una reacciôn de transferencia de cadena 
y poco después Mayo (3) estableciô una relaciôn cuantitativa.

A su vez, han sido varios los trabajos sobre polimeros 
de injerto (4), (5)» (6), en los cuales se utiliza la sensi- 
bilidad de algunos âtomos o grupos atômicos frente a la luz 
ultravioleta para crear los macrorradicales que provocan la 
reacciôn de injerto.

Las radiaciones empleadas pueden ser de alta energia y 
de baja energia. En este caso, suelen utilizarse fotosensibi- 
lizadores del tipo de colorantes antraquinônicos, usados en 
el proceso de "fototendering" de las fibras celulôsicas. La 
interpretaciôn actual que se da a este proceso es que la mo­
lécula de colorante fotoexcitada abstrae un âtomo de hidrôgeno 
de la molécula celulôsica, creando en ella un centro radical;



este radical libre producido en el esqueleto celulôsico es 
capaz de iniciar la polimerizaciôn de monômeros vinllicos. 
Siguiendo esta linea de trabajo, hemos estudiado la copoli- 
merizaciôn de injerto de una serie de monômeros acrllicos 
en nitrocelulosa con un fotosensibilizador en presencia.

Recientemente, Mino y colaboradores (7) y G.M. Guzmân 
(8) han injertado varios tipos de monômeros vinllicos en 
poli(alcohol vinllico) y en celulosa, utilizando el sistema 
alcohol-iôn cérico para crear los macrorradicales. La reac­
ciôn por la cual el iôn cérico produce radicales cuando rea£ 
ciona con ciertos compuestos orgânicos se cree es:

+ RH -- > C +3 + H+ + R'e e

El radical R* es capaz de iniciar polimerizaciôn si existe 
un monômero en presencia.

Basândonos en esto hemos llevado a cabo la slntesis de 
varios copollmeros de injerto de una serie de monômeros 
acrllicos en celulosa.



I) DEGRADACION DE LA NITROCELULOSA POR VIA FOTOQUIMICA

Es conocido que las disoluciones de nitrocelulosa sufren 
una reaccion de envejecimiento que produce una disminuciôn 
en la viscosidad. Wehr (9), Campbell y Johnson (10) han re- 
visado la literatura relative a este fenômeno y han deduci- 
do las siguientes conclusiones générales;

1) Las soluciones de nitrocelulosa en la oscuridad 
rauestran un decrecimiento en la viscosidad.

2) El decrecimiento en viscosidad es acelerado por 
exposiciôn a la luz fuerte.

3) El decrecimiento en viscosidad es mâs marcado al 
principle que en las etapas postetiores del proce­
so de envejecimiento,

Ahora bien, la susceptibilidad de los derivados de celu­
losa para los procesos de degradaciôn es debido a la natural^ 
za qulmica de la molecula de cadena celulôsica y a los susti- 
tuyentes a lo largo de la cadena. Puesto que la sustitucion 
efa los organosolubles es mayor que en los solubles en agua, 
la oxidaciôn por el oxlgeno molecular serâ la principal reac­
ciôn degradativa en los primeros, siendo la degradaciôn hidro 
lltica y termica de menos importancia.

Es indudable que la luz ultravioleta juega el papel mâs 
importante en la degradaciôn, ya sea produciendo una ruptura



de los puentes oxigeno de los anillos glucosidlcos, uniones
C-C o causando procesos, via radical, iniciados en algùn pun-
to de la molécula de nitrocelulosa.

Basândonos en todo lo anterior hemos planteado el si- 
guiente esquema;

a) Estudiar la degradacion que sufre la nitrocelulosa 
disuelta en acetona expuesta a irradiaciôn de luz ultraviole­
ta a distintos intervalos de tiempo.

b) Ver la influencia que tiene en la degradaciôn la pre­
sencia de un fotosensibilizador, bencilo, y la hidroquinona, 
con objeto de ver si existe o no un proceso via radical.

c) Repetir las experiencias del caso anterior, pero en 
alto vacio, con objeto de ver la influencia que tiene el oxi­
geno.

d) Estudiar la degradaciôn que sufre una nitrocelulosa 
de un peso molecular inferior para ver la influencia que tie­
ne el peso molecular en la degradaciôn,

e) Hacer anâlisis de nitrôgeno de las muestras irradiadas 
para ver si existe una pérdida de los grupos nitro de la nitro 
celulosa.

f) Hacer anâlisis de infrarrojo para ver si se ha forma­
do algùn nuevo grupo en la cadena nitrocelulôsica,



PARTE EXPERIMENTAL

1) Estudio preliminar

En un tubo Pirex de 2,8 cm. de diâmetro y 24 cm* de 
longitud se disuelven 2 gr. de nitrocelulosa en 100 ml. de 
acetona.

La nitrocelulosa empleada es de tipo comercial G-l440, 
de peso molecular 110.000, que se ha purificado disolviéndo- 
la en acetona y precipitândola en agua.

Después se ha secado en estufa a 43^0 durante 48 horas 
y en alto vacio a 35®C durante seis horas hasta peso constan­
te.

La acetona se destilô en una columna de rectificaciôn 
de lÔ pisos teôricos.

El tubo, conteniendo la disoèuciôn de nitrocelulosa, se 
pone en un termostato a 25^0 con fino control de la tempera­
ture + 0,01QC y se situa a una distancia de 10 cm. de una lém 
para de luz ultravioleta de 125 W. La experiencia se realiza 
en una vitrina cerrada con objeto de evitar la presencia de 
luz solar y el tubo Pirex estaba abierto a la atmosfera.

A las 5i 6 y 9 horas de irradiaciôn se toman muestras de 
la disoluciôn de nitrocelulosa en acetona introduciendo una 
pipeta en el tubo de reacciôn, con objeto de mantener constan­
te la concentraciôn de todas las muestras.



Las muestras de disoluciôn de nitrocelulosa en acetona 
irradiadas se precipitan en agua; para ello, se coloca el 
agua en un vaso de 300 ml. con una agitaciôn adecuada y su- 
mergido en un baho de hielo. Se deja caer lentamente la diso 
luciôn de polimero para evitar su aglomeraciôn, separândose 
el precipitado por filtraciôn en un Büchner; las muestras se 
secan en estufa a 43®C durante 48 horas y en alto vacio a 
33®C hasta peso constante.

A las muestras de polimero irradiadas les hemos medido 
la viscosidad intrinseca y se ha utilizado acetona, previa­
mente destilada, como disolvente para todas las medidas de 
viscosidad. La temperature de medida ha sido 23^0 + 0,01.

En primer lugar hemos medido la viscosidad intrinseca de 
la nitrocelulosa sin irradiar y a continuaciôn de las très 
muestras irradiadas. Los resultados obtenidos son de 
3,8 dl.gr” ;̂ 3,2 dl.gr ^ ; 2,9 dl.gr ^ ; 2,65 dl.gr ^, segùn se 
indican en la Tabla I y en la figura I,



T A B L A  I

Muestras Tiempo de 
irradiaciôn ^ sp/c (dl/gr) C(gr/100ml.sol) C tfli dl/gr)

0 0 horas 12,7 0,63 3,8
9.18 0.44
7.10 0.29
5.95 0.20

1 3 horas 7.76 0.554 3.2
6.00 0.388
4.92 0.258
4.33 0.176

2 6 horas 7.40 0.691 2.9
5.79 0.484
4.69 0.323
4.09 0.220

3 9 horas 6.87 0.701 2.65
5.35 0.491
4.33 0.327
3.86 0.223
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2), Degradaciôn en presencia de aire

a ) Experiencia con nitrocelulosa sola.

En un erlenmeyer de 250 ml. se disuelven 4 gr. de nitro­
celulosa de peso molecular 110.000, que se ha purificado pre- 
viamente^ en 100 ml. de acetona, también purificada. La disolu 
ciôn se introduce en un tubo Pirex de 2.8 cm, de diâmetro y 
24 cm. de longitud, situado en un termostato a 25^0 ^ 0.01 y 
a una distancia de 13*5 cm. de una lâmpara de luz ultraviole-
ta de 125 W. La experiencia se realiza en una vitrina cerrada,
con objeto de evitar la presencia de luz solar, y el tubo Pirex 
estaba abierto a la atm6sfera.

A las 5i 10 y 15 hoxas de irradiaciôn se tomaron muestras
de la disoluci6n de nitrocelulosa en acetona introduciendo una 
pipeta en el tubo de reacci6n con objeto de mantener constante 
la concentraciôn de todas las muestras. Las disoluciones de nî  
trocelulosa irradiadas se precipitaron en agua, separàndose el 
precipitado en un Büchner; las muestras se secaron en estufa 
a 45GC durante 48 horas y en alto vacîo a 35®C hasta peso con^ 
tante.

A los pollmeros irradiados les hemos medido la «riscosidad 
intrinseca y se ha utilizado acetato de etilo, destilado en 
una columna de rectificacion de I8 pisos teoricos, como disol- 
vente para todas las medidas de viscosidad. La temperatura de 
medida ha sido 25^C + 0.01.



Prlmeramente hemos medido la viscosidad intrinseca de 
la nitrocelulosa sin irradiar y a continuacion de los tres 
ejemplos irradiados# Despues se han calculado sus pesos mo- 
leculares mediante la ecuacl6n viscosimetrica Z tj'J  -  1.35 . 
10  ̂ determinada per nosotros. Los resultados obte-
nidos son de 3*65 dl.gr ^ ; 2.30 dl.gr ^ ; 1.90 dl.gr ^ ;
1.75 dl.gr  ̂para las viscosidades intrlnsecas y 110.000, 
77.470, 64.800, 60.000 para los pesos moleculares, segun se 
indica en la Tabla II y en la figura II.
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b) Experiencias con nitrocelulosa y bencilo como fotosensi- 
bilizador

Se prépara una disolucién con una concentracion de ni-
_ 2trocelulosa de 4 gr/100 ml. y bencilo de 10 mol/1 en ace­

tona. La nitrocelulosa es del mismo tipo a la empleada en 
la experiencia anterior y la acetona utilizada también es 
igual. Se sigue la misma tecnica experimental que se ha uti­
lizado en el caso anterior.

Los resultados de las viscosidades intrinsecas de las 
tres muestras obtenidas son de 2.00 dl.gr ^ ; 1.80 dl.gr ^ ; 
1.63 dl.gr  ̂y de sus pesos moleculares 67.990, 61.610, 
57.440, segun se indica en la Tabla III y en la figura III.
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c ) Experiencias con nitrocelulosa e hidroquinona como inhibidor.

Se prépara una disolucion en acetona con una concentracion 
de nitrocelulosa de 4 gr/100 ml. e hidroquinona de 10 ^ mol/1.
La técnica experimental es la misma a la utilizada en el apar- 
tado ai.

Los valores de las viscosidades intrinsecas de las tres
-1 -1 muestras obtenidas son de 2.25 dl.gr ; 2.20 dl.gr ; 2.15

dl.gr  ̂y de sus pesos moleculares 75*900, 74.820, 72.740 se­
gun se indica en la tabla IV y en la figura IV.
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d) Experiencias con una nitrocelulosa de pesos molecular 
distinto.

La nitrocelulosa empleada fue de un peso molecular 
21.200, previamente purificada igual que la de peso molecu­
lar 110.000. Se trabajé en las mismas condiciones expérimen­
tales que en el caso a con una disolucion de nitrocelulosa 
en acetona de concentracion 4 gr/100 ml.

Hemos medido la viscosidad intrinseca de la nitrocelulo­
sa sin irradiar y a continuacion de las tres muestras irradia 
das, siendo los valores calculados 0.6l dl.gr ^; 0.43 dl.gr ^ ; 
0.41 dl.gr ^; 0.40 dl.gr ^, y sus pesos moleculares 21.%$#, 
16.150, 15.500, 15.100, segùn se indica en la Tabla V y en 
la figura V.
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e) Anâlisis de nitr6geno de las nitrocelulosas

El contenido en nitr6geno de las nitrocelulosas lo hemos 

seguido por anâlisis de nitr6geno segun el m&todo Dumas-Pregl 

(il). Para ello hemos analizado el contenido en nitr6geno de 

la nitrocelulosa sin irradiar y de las muestras irradiadas de 

las tres experiencias a, b, c. Los resultados est&n indicados 

en la Tabla VI en donde se ve que no hay variacién en el con­

tenido de nitr6geno a lo largo de la degradaci6n.

T A B L A  VI

Anâlisis de nitr6geno de las nitrocelulosas irradiadas 

Degradaciân en presencia de aire

Nitrocelulosa Nitrocelulosa Nitrocelulosa
sola con bencilo con hidroquinona

Muestra 96 Ng Muestra % Ng Muestra % Ng

0 11.64 1 11.29 1 11.49

1 11.80 2 - 2 -

2 11.29 3 11.33 3 11.55

3 11.39



f ) Anâlisis de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo han sido obtenidos con un 

espectrografo Perkin-Elmer modelo 137 E, utilizando pellcu- 

las muy delgadas de pollmeros de espesor no determinado* 

Estas, se obtuvieron colocando una pequena capa de una di- 

soluciân de pollmero al 0,5% sobre mercurio y evaporando el 

disolvente hasta sequedad con una lâmpara de infrarrojo.

Hemos hecho espectros de infrarrojo en cada experiencia 

de todas las muestras irradiadas y hemos encontrado que no 

aparecen nuevas bandas debido a la presencia de grupos créa- 

dos en la molecula durante la degradaciôn y los espectros 

coinciden con el de la nitrocelulosa sin irradiar. Esto po- 

demos verlo al comparar el espectro de la nitrocelulosa sin 

degradar (figura VI) con el de una nitrocelulosa irradiada 

sola en presencia de aire (figura E). con bencilo como foto- 

sensibilizador (figura F), y con hidroquinona como antioxidan 

te (figura G). Todas estas muestras han sido hechas con nitro 

celulosa irradiada durante 15 horas.
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3)* Degradaciôn en alto vacio

a ) Experiencias con nitrocelulosa scia

Se preparô una disolucion de nitrocelulosa en acetona 

con una concentraciôn de k gr/100 ml. En tres tubos Pirex, 

iguales que en las experiencias anteriores, se introdujo 

la misma cantidad de disoluciôn de nitrocelulosa. Se des- 

gasificaron en la linea de alto vacio tres veces y se ce- 

rraron a vacio. Cada tubo fue sometido a distinto tiempo 

de irradiaciôn en las mismas condiciones expérimentales que 

en los casos anteriores. Despues de irradiar se abrieron 

los tubos, la nitrocelulosa se precipitô en agua, se secô 

en estufa y a vacio y se le midiô la viscosidad intrinseca, 

siguiendo siempre la técnica experimental ya descrita,

Los valores de las viscosidades intrinsecas de las 

tres muestras obtenidas son de 2.40 dl.gr ^ ; 2.10 ^l.gr 

2.00 dl.gr  ̂y sus pesos moleculares 80.620, 71.1Ô0 , 67*990 

segùn se indica en la Tabla VII y en la figura VII.
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b ) Experiencias con nitrocelulosa y bencilo

Se prépara una disoluci6n con una concentracion de
_ 2

nitrocelulosa de 4 gr/100 ml y bencilo 10 mol/1 en ace­

tona. Se sigue la misma técnica experimental descrita en 

el caso anterior para realizar las experiencias.

Los valores de las viscosidades intrinsecas obteni­

das son de 2.35 dl.gr ^ ; 2.05 dl.gr ^ ; 1.85 dl.gr  ̂y sus 

pesos moleculares 79*000, 69*570, 63*210, segùn se ve en 

la Tabla VIII y en la figura VIII.
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c) Experiencias con nitrocelulosa e hidroquinona

La disolucion de nitrocelulosa en acetona empleada em

de una concentraci&n de 4 gr/100 ml. con hidroquinona en
—  2una concentraci6n de 10 mol/1. Las experiencias se reali 

zaron siguiendo la tecnica experimental ya conocida.

Los valores de las viscosidades intrfnsecas de las
-1 -1tres muestras obtenidas son de 2.55 dl.gr ; 2.30 dl.gr ;

2.15 dl.gr y sus pesos moleculares 85.300, 77.500, 

72.700, segdn se ve en la Tabla IX y en la figura IX.
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d) Anâlisis de nitr6geno de las nitrocelulosas

El contenldo en nitrogeno de las nitrocelulosas lo hemos 

seguido por el mismo método empleado en las experiencias he- 

chas al aire. Los resultados que se encuentran en la Tabla X, 

muestran que no existe variaci6n en el % a lo largo de la 

degradacion.

T A B L A  X

Anâlisis de nitrégeno de las nitrocelulosas

irdmdiadas

Nitrocelulosa sola Nitrocelulosa con bencilo

Muestra * Ng Muestra 96 N^

1 10.89 1 11.13
2 - 2 10.82

3 11.36 3 -

e) Anâlisis de Infrarrojo

Se han hecho las mismas experiencias que en la degrada­

cion al aire encontrandose los mismos resultados, que los e£ 

pectros de infrarrojo de todas las muestras irradiadas coin- 

ciden con el espectro de infrarrojo de la nitrocelulosa sin 

irradiar, figura VI. Ësto podemos verlo al comparar el es­

pectro de la nitrocelulosa sin irradir (figura VI) con el de



una nitrocelulosa irradiada sola en alto vacfo (figura H), 
con bencilo en presencia (figura I) y con hidroquinona 
(figura J), Todas las muestras de nitrocelulosa de los es- 
pectros ban sido irradiadas durante 13 horas.

Se ban representado graficamente los valores de las 
viscosidades intrlnsecas y los pesos moleculares de las ni­
trocelulosas irradiadas frènte a los tiempos de irradiacion. 
Las figuras A y B se refieren a la nitrocelulosa de peso mo­
lecular 110.000 y las C y D a la nitrocelulosa de peso mole­
cular 21.000.
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Degradacion en presencia de aire

o : EKpehendocon ndrocelulosa êo(a

y bencilo en preeencta 

e hidroguinona en presenciaL

Degradacion en vacio 

e ; Experiencia con niirocelusa solo

y bencilo en presencia 

e hidroguinona en presencia
3

/—» o
2

6 8 12100 2
Tiempo en horas

Fig.A - Variocion de la s/iscosidad inlrinseca de la niirocetulosa 
de peso molecular 110.000 con el tiempo de irradiacién



Degradacion en presencta de aire

O Expertençia con niirocelulosa solo

97000 y bencilo en presencia

e hidroguinona en presencia

93000 Degradacion en vacio 

• Eicperiencia con niiroceluhsa solo
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II) COPOLIMEROS A BASE PE NITROCELULOSA

La cadena que hace de espina dorsal de estes copollmeros es 

la nitrocelulosa, a la cual se unen los monomeros acrllicos.

La nitrocelulosa se obtiene industrialmente nitrando la 

celulosa con mezclas de NO^H - SO^H^ - H^O (12), (13)» (14). Su 

estructura es:

owo.

0
ONO.

0

0 —

La mayoria de las sustancias que se disocian termicamente 

para dar radicales, a temperaturas moderadas, se disocian tam- 

bién por absorcion de luz ultravioleta. Tal es el caso de la 

benzoina y el bencilo, con una disociaci6n radical primaria que 

podrla representarse asl:

CO - CHOH - -

C O  - C'O . - C^H^

C^H^CO* + C^H^ - CHOH* 

2C^H^ - C, 0 *

y los radicales producidos serlan iniciadores de polimerizacion 

entre otras reacciones que pudieran sufrir. Igualmente, podrlan 

actuar como agentes de transferencia de cadena en presencia de 

compuestos, como la nitrocelulosa, capaces de ceder âtomos de 

hidr6geno.



£stos radicales creados en la nitrocelulosa serîan res­

ponsables de la polimerizaci6n de los monômeros, con la con- 

siguiente formaci6n de ramas injertadas. La homopolimeriza- 

ciôn de los monomeros externos a la nitrocelulosa, es natu- 

ralmente, posible por iniciacion directa de los radicales 

producidos en la descomposicion del fotosensibilizador.

Basandonos en estos hechos, pensamos obtener injertos 

sobre nitrocelulosa de acrilato y metacrilato de butilo y 

metacrilato de metilo*

El esquema de reacci6n para este proceso sera:
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El Qcrilah y meiocriloh de butilo iendrén el mismo es^uemo de reoccion para 
obiener los copolimeros del iipo :
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Têcnica experimental

Se prépara una disoluci6n en benceno de monomero y ben­

zoina con unas concentraciones especificas en cada caso. 100 

ml de esta disolucion se colocan en un tubo Pirex de diametro 

2.8 cm. y longitud 24 cm. A continuaciôn se anade 1 gr. de 

nitrocelulosa finamente dividida, de tal forma que casi se 

forme una suspension.

El tubo Pirex conteniendo la disoluciôn y la nitrocelulo­

sa se introduce en un termostato a 25®C _+ 0.01 y se situa a 

una distancia de 13»5 cm. de una lAmpara de luz ultravioleta 

de 125 W. La experiencia se realiza en una vitrina cerrada con 

objeto de evitar la presencia de la luz solar y el tubo Pirex 

estaba abierto a la atmosfera.

La reaccion se deja transcurrir durante 20 horas agitando

la mezcla de reacci6n de tiempo en tiempo para conseguir unas 

condiciones lo mâs homogéneas posibles. A medida que transcu- 

rre la reaccion, el medio se va haciendo mâs viscoso.

Una vez terminada la reaccién los productos solidos se 

separan de la disoluciôn por filtraciôn en un Büchner. El ho- 

mopollmero que se ha formado en el benceno se aisla por preci- 

pitaciôn con metanol; para ello, se coloca en un vaso la mezcla 

précipitante con una agitacion adecuada y se deja caer lenta-

mente la soluciôn bencénica de polîmero para evitar su aglome-

racion, separandose el precipitado por filtraciôn en un Bücÿner.



El homopolimero y los productos solidos se secan primero en 

estufa y después a vacio.

2. Reaccion de injerto con acrilato y metacrilato de butilo 

y metacrilato de metilo

La disoluciôn bencénica de monomero se préparé con una 

concentraciôn de 3*125 mol/1 para el acrilato de butilo, 2.8169 
mol/1 para el metacrilato de butilo y 3.99 mol/1 para el meta­

crilato de metilo. La concentraciôn de benzoina en los tres ca- 
_ 2

SOS fue de 10 mol/1, Hemos realizado las experiencias segun 

la ticnica experimental descrita anteriormente y los resultados 

pueden verse en la Tabla XI, En los productos solidos de los 

tres injertos tendremos; nitrocelulosa, homopolimero y copoli­

mero de injerto. Es necesario, en primer lugar, comprobar si 

existe tal copolimero de injerto, aislarlo y asi poder calculer 

el % de monomero injertado, Los resultados se muestran en el 

apartado "Separaciôn y aislamiento de los copolimeros de las 

mezclas de reaccion" (pag, 85).
Siguiendo la misma técnica experimental hemos estudiado 

la influencia de ciertas variables en la reaccion de injerto 

de metacrilato de metilo usando dos fotosensibilizadores, ben­

zoina y bencilo. En todas las experiencias hemos aislado el co­

polimero de injerto de los homopolimeros y calculado el % de 

injerto segun la técnica experimental empleada para el injerto 

de metacrilato de metilo tratada en el apartado "Separaciôn y 

aislamiento de los copolimeros de las mezclas de reacciôn"

(pag, 85),



T A B L A  X I

Reacciones de injerto con acrilato y metacrilato de butilo y

metacrilato de metilo

Monômero Nitrocelulosa Productos sô- Homopolimero pro
lidos después ducido en el ben
de la reacciôn ceno

Acrilato de 
butilo

Metacrilato 
de butilo

Metacrilato 
de metilo

1 grs 1.8l60 gr.

2.4436 "

5.6990 "

24.6587 gr.

29.6005 "

20.8272 "



a) Influencia de la concentraciôn de monomero

Para estudiar la influencia de la concentraciôn de mono­

mero sobre la reacciôn de injerto, se préparé una disoluciôn
—  2madré en benceno de benzoina con una concentraciôn de 10 

mol/1. Se tomaron cuatro muestras de 50 ml., se puso dentro 

de cada disoluciôn 0.5 gr. de nitrocelulosa finamente dividi­

da y metacrilato de metilo en las siguientes concentraciones 

0.999 mol/1; 1.997 mol/1; 2.996 mol/1; 3.995 mol/1.

Se repitieron todas las experiencias empleando bencilo en
—  2lugar de benzoina con una concentraciôn de 10 mol/1.

Los resultados se muestran en las Tablas XII y XIII y en 

las figuras X y XI.

T A B L A  XII

Variaciôn de la concentraciôn de monômero usando bencilo

Polimetacrilato de % de Polimetacri
Metacrilato de metilo metilo producido lato de metilo

en el benceno injertado

0.999 mol/1
1.997 "

2.996 "

3.995 “

0.4835 gr 
1.8773 "

3.2540 "

3.6014 "

7.98
29.56

37.91
41.85



- po -

T A B L A  XIII

Variaciôn de la concentraciôn de monômero usando benzoina

Polimetacrilato de % de Polimetacri
Metacrilato de metilo metilo producido lato de metilo

en el benceno injertado

0.999 mol/1 1.4776 g r . 7.21

1.997 11 3.9442 M 24.67
2.996 H 9.0961 tl 39.91
3.995 1? 1 0 .4 1 3 9 I» 53.49
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b ) Influencia de la concentraciôn de fotosensibilizador 

Manteniendo constante la concentraciôn de metacrilato de 

metilo 2.996 mol/1 y empleando 50 ml. con 0.5 gr. de nitroce­

lulosa, se hicieron cuatro experiencias con las siguientes
— 2 “2concentraciones de benzoina: 0-2.10 mol/1; 10 mol/1;

2.10  ̂mol/1; 4.10  ̂mol/1.

Las experiencias anteriores se han repetido para el ben­

cilo a las mismas concentraciones que la benzoina.

Los resultados se muestran en las Tablas XIV y XV y en 

las figuras XII y XIII.

T A B L A  XIV 

Variaciôn de la concentraciôn de bencilo 

Polimetacrilato de metilo % de Polimetacrilato de

0.2.10“^mol/l 2.5212 gr. 37.05
1.10“  ̂ " 3.2540 » 37.91
2 .10"^ ” 3.0084 " 41.20

4 .10”  ̂ » 3.2912 42.88

T A B L A  XV

Variaciôn de la concentraciôn. de benzoina

Polimetacrilato de metilo % de Polimetacrilato de
Benzoina producido en el benceno metilo injertado

0 .2.10’^mol/l 4.4907 gr. 42.13

1.10“  ̂ " 9.0961 •• 39.91
2.10"^ " 10.4625 » 38.46
4.10“  ̂ " 11.0377 " 39.45
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c) Influencia del tiempo

Se prépare una disolucion madré en benceno con una concen-

tracion de metacrilato de metilo de 2,996 mol/1 y benzoina 
—  210 mol/1. Se tomaron cuatro muestras de 50 ml. se coloco en 

cada una 0.5 gr. de nitrocelulosa y se sometieron a los siguien 

tes tiempos de irradiacion; 5, 10, 15 y 20 horas.
Empleando bencilo en lugar de benzoina a la misma concen­

traciôn se repitieron las cuatro experiencias.

Los resultados se muestran en las Tablas XVI y XVII y en 

las figuras XIV y XV.

T A B L A  XVI

Variaciôn del tiempo usando bencilo

Polimetacrilato de metilo de Polimetacrilato de
Tiempo

5 horas 0.3803 gr. 30.32
10 •» 1.0546 ” 35.49
15 " 1.9416 »» 36.50
20 ” 3.2540 *' 37.91

T A B L A XVII

Variaciôn del tiempo usando benzoina

Tiempo
Polimetacrilato de metilo 
producido en el benceno

% de Polimetacrilato de 
metilo injertado

5 horas 1.9247 gr. 37.32
10 " 6.0337 ” 37.93

15 7.8384 " 38.86
20 » 9.0961 " 39.91
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d) Influencia de la temperatura

Cuatro porciones de 50 ml. de una disolucion madre con

una concentracion en metacrilato de metilo de 2.996 mol/1
_  2

y benzoina de 10 mol/1 con 0.5 gr. de nitrocelulosa se some- 

tleron a irradiacion a las siguientes temperapuras : 20&C, 25&C, 

y 550C, : . . . v 5 . ,

Los resultados se muestran en las Tablas XVIII y XIX y en 

las figuras XVI y XVII.

T A B L A  XVIII 

Variacién de la temperatura usando bencilo

Temperatura
Polimetacrilato de metilo 
producido en el benceno

% de Polimetacrilato 
metilo injertado

de

200C 2.2455 gr. 32.7
250c 5.2540 " 37.91
500C 5.1590 " 38.4
550C 4.2749 •' 40.0

T A B L A  XIX

Variacion de la temperatura usando benzoina

Temperatura
Polimetacrilato de metilo 
producido en el benceno

% de Polimetacrilato 
metilo injertado

de

20ÛC 6.9950 gr. 56.2
250c 9.0961 " 39.91
500C 7.7301 " 42.6

550C 8.6941 ” »i.7
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Ill) COPOLIMEROS A BASE PE CELULOSA

£n estos copollmeros empleamos la celulosa, como polimero 

formador de la espina dorsal del copolimero de injerto, a la 

cual se unen los monomères acrilicos (15). Su estructura es:

0
OH

0

0 -

Se sabe que el l6n cerico produce radicales capaces de 

iniciar polimerizacion de monomeros vinilicos cuando reacciona 

con ciertos compuestos organicos conteniendo grupos hidroxilo, 

como alcoholes y glicoles.

Ce3+ + + R'
4+ /OH

2 Ce + 2R

+ H r :

Es claro que si la iniciaciôn implica adicion del radical 

alcohol y suponiendo que la celulosa reacciona similarmente, 

uno puede esperar injerto (l6), (17).

Basandonos en estos hechos pensâmes obtener injertos sobre 

celulosa de metacrilato de metilo, acrilonitrilo, metacrilato 

de butilo y acrilato de metilo.



FI esquemo de reocc/on de esie proceso send :

0 -n

CH,OH
Tormoc/on de ceniros radicales

0 — 1

C H ,0 *

Adicion de monomero

0 -n

CH,
CH?

CHj-C-C^OCH:
CH.

Ce+ L

CW?OH

CH3
C H ,  =  C - C O C H ,

C H ,O H

r- 0 —

r -  0  —

C H j — C -  C;0\OCH3

CHj-

CopoKmero de injerio celulosa - m ehcrilah  de meiilo



[ I  QcriloniirHo, meiaQrilaio de buiilo y acrtiaio de meiilo iendràn el mismo 
esquemo de reaccion para obiener los copolfmeros

0-1
ow

CHj
0
I

CH,

C H -C N
I

CH,

C H -C N

CH,OH

CH-CW

C H -C N

—  0 —

CopoKmero de injerio ceiuloso-ocrilonUnlo

0 ^

CH,OH

CH,
I ^0 

CHj-C-C^0CtH9
CH,
I ^0 

CH3-Ç-CSOC4H9

H
OW

CH,

C H j - C - C  SOC4H9 

CH,

CWg-C-CtoCtWg

—  0 —

CopoKmero de injerio celuloso - meiocriloio de buiilo



0 — I

C H ,

0
I 

CH,

CH,

r -  0

0

Copolimero de injerio celulosa ~ acriloio de meiilo



PARTE EXPERIMENTAL

1). Reaccion de injerto con metacrilato de metilo, de butilo 

y acrilonitrilo

1. Técnica experimental

En un matraz de 250 ml. con très bocas, provisto de agi- 

tador y réfrigérante de reflujo se colocan 100 ml. de agua de^ 

tilada. Se agrega acido nitrico, (NO^)^Ce, 2N0^ NH^ y papel de 

filtre cortado en pequenos trozos. Se pasa una corriente de n^ 

trogeno por borboteo en el agua y se raantiene toda la mezcla 

en agitaciôn durante 20 minutes para que el papel se desmenuce

y se hinche cen el agua. Después de este se anade el metacrila

te de metiloI fermândese una suspension, a causa de la agita­

ciôn que existe, pueste que selamente una pequena preperciôn 

de metacrilato de metilo se disuelve en agua.

El matraz se celeca en un bane de agua a 2^QC y la reac-

ciôn se deja centinuar durante des heras.

Les preductes solides se separan per filtraciôn en un 

Büchner, y las muestras se secan en estufa a ÔO^C hasta peso 

constante.



2• Reaccion de injerto con metacrilato de metilo, de butilo, 

acrilonitrilo y acrilato de metilo

Hemos realizado todas las reacciones de injerto siguiendo 

la técnica experimental descrita anteriormente• Las cantidades 

de los productos que toman parte en la reaccion, igual que el 

aumento de peso sufrido por el papel después de la reaccién, 

pueden verse en la Tabla XX para cada monomero.

Siguiendo la misma técnica experimental, por la que se 

obtuvieron los injertos anteriores, se ha estudiado la influen­

cia de ciertas variables en la reaccion de injerto de acrilato 

de metilo. Hemos hecho extracciones del homopollmero y calcula- 

do el % de injerto siguiendo la técnica experimental descrita 

en el apartado "Separaciôn y aislamiento de los copolimeros de 

las mezclas de reaccién” para los injertos en celulosa (pâg.85).
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a) Influencia de la concentracion de catalizador

Para estudiar la influencia de la concentracion de cata­

lizador en la reaccion de injerto se hicieron cuatro experien 

cias en las mismas condiciones con las siguientes concentra- 

ciones de (NO^)^ Ce, 2 NO^ NH^: 0.l89.10”  ̂mol/1; 0.744.10"^ 

mol/1; 7* 44.10  ̂mol/1 y 14.89.10  ̂mol/1. Los otros productos 

que intervienen en la reaccion estaban en las siguientes pro- 

porciones en las cuatro experiencias realizadas: 50 ml* agua 

destilada, 0.01 mol/1 de NO^H, 0.5 gr. de papel filtro en 

trozos y 0.4651 mol/1 de acrilato de metilo*

Los resultados se muestran en la Tabla XXI y en las fi­

guras XIX y XX.

T A B L A  XXI 

Variaciôn de la concentracion de catalizador

PoliaBÉacrilato de Poliacrilato de metilo  ̂ _ 
Catalizador metilo producido Ceîüîosa

0 .189.10“\ o 1/1 0.0073 gr. nada

0.744.10"^ ” 0.2496 Il 229.1%
7.44 .10“  ̂ " 0.3680 II 159.4%
14.89.10"^ ” 0.4567 II 151.0%
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b) Influencia de la concentracion de âcido nitrico

Manteniendo las mismas concentraciones de agua destilada, 

papel, monomero y una concentraciôn de 0 *7^^«10” mol/1 de ca­
talizador, se han hecho très experiencias a las siguientes con 
centraciones de NO^H: 0,05 mol/1; 0.1 mol/1 y 0.2 mol/1.

Los resultados se muestran en la Tabla XXII y en las fi­

guras XXI y XXII.

T A B L A  XXII 

Variaci&n de la concentracion de âcido nitrico

Concentraciôn de Poliacrilato de Poliacrilato de metilo  ̂ _ 
âcido nitrico metilo producido Ceîüîosa

0.05 mol/1 0.0812 gr. 110.1 %
0.1 ” 0.1297 '• 126.0 %
0.2 " 0.6l4? " 144.4 %
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c) Influencia de la temperatura de reacciân

Con una composiciôn en la mezcla de reacci6n de 50 ml. 

de agua destilada, 0.05 mol/1 de NO^H, 0.744.10”  ̂mol/1 de 

catalizador, 0.4651 mol/1 de acrilato de metilo y 0.5 gr. 

de papel de filtro se han hecho très experiencias a distin­

tas temperaturas de reaccion: 35^C, 45^0 y 55^0.

Los resultados se muestran en la Tabla XXIII y en las 

figuras XXIII y XXIV.

T A B L A  XXIII

Variacion de la temperatura de reaccion

Poliacrilato de me- Poliacrilato de metilo ^ . 
Temperatura tilo producido celulosa

35^0 0.0640 gr. 94.7 %

45ÛC 0.1750 '• 200.0 %
550C 0.2047 " 204.2 %
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d) Influencia del tiempo de reaccion

La influencia del tiempo de reaccion se ha estudiado ha- 

ciendo très experiencias a los tiempos de 20, 40 y 90 minutes 
con una mezcla de reacci6n igual que en el caso anterior.

Los resultados se muestran en la Tabla XXIV y en las fi­

guras XXV y XXVI.

T A B L A  XXIV 

Variaci&n del tiempo de reaccion

Tiempo
Poliacrilato de me­
tilo producido

Poliacrilato de metilo 
Celulosa 100

20 min. 

40 "

90 "

0.0951 gr. 

0.1013 ”

0.1297 "

91.5 % 
115.2 % 
126 %
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e) Influencia de la concentracion de monomero

Se han hecho experiencias a las siguientes concentraciones 

de monomero: 0.232 mol/1; 0.4651 mol/1; 0.9302 mol/l y 1.86o4 

mol/1 y se han empleado en todos los casos la siguiente mezcla 

de reaccion: 50 ml. de agua destilada, 0.05 mol/1 de NO^H, 

0 .744.10'” mol/1 de catalizador y 0.5 gr. de papel de filtro.

Los resultados se muestran en la Tabla XXV y en las figu­

ras XXVII y XXVIII.

T A B L A  XXV 

Variacién de la concentracion de monomeros

Poliacrilato de Poliacrilato de metilo _ 
Monomero metilo producido Celulosa

0.232 mol/1 0.0260 gr. 13.1 %

0.4651 " 0.1297 U 126 %

0.9302 »' — — 61.8 %

1.86o4 »' 0.2156 II 11.3 %
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B). SEPARACION Y AISLAMIENTO DE LOS COPOLIMEROS DE

LAS MEZCLAS DE REACCION



I. SEPARACION BASADA EN LA SOLUBILIDAD

En toda reaccion de injerto teoricamente ha de obtenerse 

una mezcla formada por tres especies polimericas de naturaleza 

quimica diferente; el homopollmero utilizado como espina dorsal, 

pero que no ha sido afectado durante la reacci6n, &omopollmero 

identico a las ramas injertadas y el copolimero de injerto#

La caracterizacion de un copolimero de injerto y el estudio 

de sus propiedades requiere su aislamiento en estado puro. Las 

tecnicas seguidas en la resolucion de este problems (l8) son 

comunes a las utilizadas en el fraccionamiento de homopollmeros, 

ya que, en ambos casos, se hace uso de la diferente solubilidad 

que presentan dos fracciones de un homopollmero con diferente 

peso molecular o el copolimero de injerto y los dos homopollme­

ros que pueden aparecer junto a el.

La extraccion selectiva puede utilizarse cuando se tienen 

pares de disolventes de modo que cada uno disuelva a un homopo­

llmero sin disolver al otro. En estas condiciones el copolimero 

suele ser insoluble en ambos disolventes. A veces el copolimero 

de injerto posee un contenido elevado de una de las especies po 

liméricas por lo que su solubilidad puede ser semejante a la 

del homopollmero que prédomina, apareciendo entonces en el mis­

mo extracto que este. En este caso, puede ser separado el homo­

pollmero por precipitacion fraccionada.



La precipitacl6n fraccionada se utiliza cuando se tiene 

un disolvente y un agente précipitante comün a toda la mezcla 

polimérica. El sistema disolvente-precipitante se ha de elegir 

de tal manera que el intervalo de precipitaciôn de los dos 

homopollmeros sea el mâs amplio posible, para que el copollme- 

ro précipité entre las zonas de precipitaciôn de ambos homopo­

llmeros. Puede aumentarse la separaciôn de estos intervalos 

adicionando a la disoluciôn un diluyente, el cual sea poco di­

solvente del homopollmero que précipita primero, y disolvente 

del otro homopollmero.

La precipitaciôn selectiva difiere de la precipitaciôn 

fraccionada en que solamente es una especie polimérica la que 

se précipita.

Hartley ha utilizado el método de cromatografla de preci­

pitaciôn en el aislamiento de copolimeros de injerto (19)* Es­

ta técnica de aplicaciôn muy reciente fue introdûcida al estu­

dio de pollmeros por Bakey y Williams (20) siendo un método de 

equilibrio en el cual el pollmero contenido en una columna es 

sometido simultâneamente a gradientes de temperatura y de di­

solvente, teniendo lugar una secuencia continua de precipita­

ciôn, soluciôn, precipitaciôn, etc., cuando el pollmero reco- 

rre la columna. De esta forma, las especies poliméricas mas 

solubles en el sistema disolvente-precipitante elegido se des- 

plazan a mayor velocidad a través de la columna.



PARTE EXPERIMENTAL

1) Copolimeros a base de nitrocelulosa

a) Copollmero nitrocelulosa-acrilato de butilo

Para aislar el copolîmero de injerto nitrocelulosa-acri- 

lato de butilo se ha hecho un estudio de las solubilidades de 

les dos homopolimeros que forman parte del copolîmero de injer 

to, habilndose encontrado que el cloroformo es disolvente del 

poliacrilato de butilo y el metanol de la nitrocelulosa. Con 

esta base, se ha utilizado como têcnica de separaci6n del co- 

pollmero la extraccion selectiva.

La mezcla de polimeros aislados procédantes de la reacciôn 

de injerto y bien secos, se pulveriza finamente y se coloca den 

tro de un cartucho en un matraz Sohxlet. Se ha utilizado meta­

nol que es disolvente de la nitrocelulosa para realizarla sepa- 

racién calentando a reflujo de tal manera que al condensarse se 

hace caer sobre la masa de pollmero hasta que no extrae mas ni­

trocelulosa.

El resîduo sôlido se seca primero en estufa y después a 

vaclo hasta peso constante. En este caso su peso ha sido

1.1521 gr.
Con esta técnica toda la nitrocelulosa queda separada por 

disolucion en metanol; y lo que queda es el copolîmero de injer 

to y el poliacrilato de butilo. El reslduo sôlido se pulveriza 

finamente y se somete otra vez a extraciôn con cloroformo que es 

disolvente del poliacrilato de butilo, hasta que no extrae mas



poliacrilato de butilo. El sôlido que queda despuôs de la

extracciôn con cloroformo se seca primerd en estufa y despues a

vaclo hasta peso constante y luego se pesa. En este caso el pe­

so fue de 0.9403 gr. De esta forma queda también separado el 
poliacrilato de bu'^lo por disoluciôn en cloroformo; lo que no .

V  ' ■

se ha disuelto es el copolîmero de injerto. Los resultados /se/t '
muestran en la Tabla XXVI.

Una extracciôn idéntica se realiza sobre una mezcla flsica 

de la nitrocelulosa utilizada en el injerto y el poliacrilato de 

butilo producido en el benceno. Para ello, en primer lugar y pa­

ra obtener una mezcla homogénea, se disuelven ambos polimeros en 

acetona en la relaciôn 1:1 y se precipitan^en ^A , secândose

a continuaciôn. Se colocan dentro de un cartucho en un matraz

Soxhlet y se somete a extracciôn con metanol y cloroformo. Al 

final de las extracciones no queda ningûn residuo.

b ) Copolîmero nitrocelulosa-metacrilato de butilo

Se ha hecho un estudio de las solubilidades de los dos homo- 

pollmeros que forman parte del copolîmero de injerto, encontrân- 

dose que el cloroformo es disolvente del polimetacrilato de bu­

tilo y el metanol de la nitrocelulosa.

La mezcla de polimeros aislados procédantes de la reacciôn 

de injerto y bien secos de pulveriza finamente y se somete a 

extracciôn igual que en el caso anterior. Los resultados se 

muestran en la Tabla XXVI.

Se prépara, igual que en el caso anterior, una mezcla flsica 

de nitrocelulosa y polimetacrilato de butilo que se somete a



extracciôn con cloroformo y metanol. Al final de las extraccio­

nes no queda ningun reslduo.

T A B L A  XXVI 

Aislamiento de los copolimeros de nitrocelulosa

Producto sôli­
do después de 
extraer con 
metanol

Producto sôlido 
después de ex­
traer con cloro 
formo

% de pollmero 
injertado

Acrilato de 
butilo

Metacrilato 
de butilo

Metacrilato 
de metilo

1.1521 gr. 

1.9461 "

1.3593 "

0.9403 gr.

m .0791 "

1.7272 "

64

51.7

53.49



c) Copolimeros nitrocelulosa-metacrilato de metilo
Un estudio experimental sobre solubilidades nos ha permi 

tido agrupar los disolventes mas comunes y especificos de am­
bos homopolimeros segûn se indica en la Tabla XXVII.

T A B L A XXVII

Nitrocelulosa Injerto Polimetacrilato de 
metilo

Metanol Disuelve No No
Cloroformo No NO Disuelve
Acetona Disuelve Disuelve Disuelve
Benceno No No Disuelve
Nitrobenceno Disuelve No Un poco disuelto
Tetrahidrofurano Disuelve Disuelve Disuelve

Se ha usado como disolventes para las extracciones el me-
tanol y el cloroformo. Una vez pulverizada finamente la mezcla 
de polimeros aislados procedentes de la reacciôn de injerto y 
bien secos se somete a extracciôn siguiendo la misma técnica 
experimental,que en el caso a. Los resultados estân en la Ta­
bla XXVI.

Una mezcla fisica de nitrocelulosa y polimetacrilato de 
metilo, preparada igual que en los dos casos anteriores, se so­
mete a extracciôn con los dos disolventes cloroformo y metanol 
y al final de las extracciones no queda residuo ninguno.

Esta misma extracciôn se ha empleado para separayel copoli 
mero nitrocelulosa-metacrilato de metilo en todas las experien- 
cias realizadas al estudiar la influencia de ciertas variables.



- ye. -

2) Copolimeros a base de celulosa

a) Copolîmero celulosa-metacrilato de metilo

Para separar el polimetacrilato de metilo de la megcla de 

polimeros aislados procedentes de la reacciôn de injerto se 

secan bien, se pulverizan finamente y se colocan dentro de un 

cartucho en un matraz Sohxlet. Se ha utilizado acetona como d^ 

solvente del polimetacrilato de metilo para realizar la sépara 

ciôn, calentando a reflujo de tal manera que al condensarse 

se hace caer sobre la masa de polimeros aislados hasta que no 

extrae mas polimetacrilato de metilo. Los resultados se mues­

tran en la Tabla XXVIII.

Una extracciôn idéntica se realiza sobre una mezcla flsi­

ca de la celulosa utilizada en el injerto y polimetacrilato de 

metilo en la relaciôn 1:1. Se colocan dentro de un cartucho 

en un matraz Sohxlet y se somete a extracciôn con acetona.

Al final de la ealtracciôn solamente queda la celulosa, habién- 

dose disuelto todo el polimetacrilato de metilo en la acetona.

b ) Copolîmero celulosa-metacrilato de butilo

La mezcla de polimeros aislados procedentes de la reacciôn 

de injerto y bien secos se pulveriza finamente y se somete a 

extracciôn con acetona igual que en el caso anterior. Los re­

sultados se muestran en la Tabla XXVIII.



Se prépara, igual que en el caso anterior, una mezcla f&- 

sica de celulosa y polimetacrilato de butilo que se somete a 

extracciôn con acetona. Al final de la extracciôn solo queda 

celulosa en el cartucho.

c ) Copolîmero celulosa-acrilonitrilo

Se ha usado como disolvente, para la extracciôn de poli- 

acrilonitrilo de los polimeros aislados procedentes de la reac­

ciôn de injerto, la dimetilformamida. En este caso fue necesa- 

rio hacer las extracciones a presiôn reducida debido al punto 

de ebulliciôn elevado del disolvente 152-154QC. Los resultados 

se muestran en la Tabla XXVIII,

d) Copolîmero celulosa-acrilato de metilo

Los productos después de la reacciôn de injerto se secan 

y se pulverizan finamente. A continuaciôn se someten a extrac­

ciôn con acetona. Los resultados se muestran en la Tabla XXVIII.



T A B L A  XXVIII

Aislamiento de los copolimeros de celulosa

Celulosa Celulosa + poli- % de pollmero 
mero injertado injertado

Metacrilato de 
metilo

1.5 gr. 
2 "

4,92 gr.
3.22 »

228
61

Metacrilato de 1.5 "
butilo

2.28 " 52.0

Acrilonitrilo

Acrilato de 
metilo

2.946 " 

3.2910 ”

47.3

229.1



II. ANALISIS TURBIDIMETRICOS DE LOS COPOLIMEROS DE INJERTO

La técnica de valoracion turbidimétrica es aplicable al 

estudio de mezclas de polimeros, aunque tiene la desventaja 

de que no se pueden aislar grandes cantidades de pollmero y 

es, por tanto, mas un método analltico que prepatativo, permi- 

tiendo hacer un estudio cualitativo de la mezcla polimérica y 

determinar el intervalo de precipitaciôn de cada pollmero para 

un sistema disolvente-precipitante determinado. ^

El analisis turbidimétrico implica la medida cuantitativa 

de la cantidad de turbidez que aparece al ir agregando porcio- 

nes determinadas de précipitante a una disoluciôn muy diluida 

de pollmero (21) (22). î as disoluciones de polimeros utilizadas 

en la valoraciôn turbidimétrica han de ser muy diluidas a fin 

de evitar que las macromoléculas precipitadas se aglomeren.

El aspecto de la curva obtenida representando el % de tur 

bidez que aparece frente a la relaciôn de volumen de précipi­

tante al volumen total, depende de las solubilidades de los 

polimeros que forman la mezcla. El % de turbidez de cada mezcla 

disoluciôn-precipitante queda definido por la relaciôn que hay 

entre la cantidad de luz absorbida por esa mezcla y la luz ab- 

sorbida cuando todo el pollmero se ha precipitado.

Morey y Tamblyn (23) y Harris y Miller (24), han demostrado 

que la curva de valoraciôn para una mezcla de dos fracciones de 

un pollmero, con diferente peso molecular, posee una inflexion



bien marcada, mientras que no aparece cuando se valora una sola 
fraccion. Analogamente, la presencia de especies poliméricas 
con estructura quimica diferente a una mezcla de polimeros, qu_e 
da refiejada en la forma de la curva de valoraciôn turbidimétri 
ca, de tal forma, que por el numéro de inflexiones que aparecen 
en la curva puede determinarse el numéro de especies poliméri­
cas que forma la mezcla.

Hemos utilizado esta técnica para estudiar el grado de pu- 
reza de los diferentes tipos de copolimeros aislados y, en otros 
casos, las diverses mezclas de polimeros que se obtienen en las 
reacciones de injerto.



PARTE EXPERIMENTAL

, El aparato utilizado ha sido un absorciômetro fotoeléc- 
trico Spekker Hilger (fotog, 1), el cual mide la luz transmi- 
tida por disoluciones muy diluidas de polimeros, a cada una 
de las cuales se ha anadido una proporcion determinada de 
précipitante. Este, en cada adicion, se ha anadido lentamente 
y acompanado de agitacion para obtener una distribuciôn homo­
génea de ambos lîquidos, disolvente y précipitante. En las 
medidas realizadas hemos utilizado un filtro rojo, el cual de  

ja pasar solamente radiaciones luminosas de 6200-7200 S. La 
disoluciôn del pollmero y el précipitante se filtraron antes 
de ser colocados en la célula de medida, a través de una pla­
ça filtrante Raschig. Todas las medidas se han realizado a 
temperatura ambiente.

1) Copolîmero nitrocelulosa-acrilato de butilo

Segiîn la técnica indicada se ha realizado el analisis tur 
bidimétrico de los productos sôlidos después de la reacciôn de 
injerto, del poliacrilato de butilo y copolîmero de injerto 
aislados después de las extracciones utilizando como sistema 
disolvente-précipitante acetona-metanol.

Los resultados obtenidos aparecen en las Tablas XXIX,
XXX y XXXI y en las figuras XXIX, XXX y XXXI.





Se ha usado este sistema disolvente-precipitante después 
de ensayar otros que no permitian separar la precipitaciôn de 
la nitrocelulosa del poliacrilato de butilo. Como el metanol 
es un disolvente de la nitrocelulosa, al hacer el anâlisis 
turbidimétrico de los productos sôlidos después de la reacciôn 
de injerto no aparecerâ la curva correspondientes a la preci­
pitaciôn de la nitrocelulosa.

El intervalo de precipitaciôn del copolîmero nitrocelulo­
sa-acrilato de butilo queda comprendido entre los valores 2Ô0 
y 330 para la relaciôn AV/V represéntando A  V el volumen de 
précipitante agragado y V el volumen total de la mezcla, y el 
del poliacrilato de butilo aparece entre los valores 112.5 y 
257.1, indicando estos valores que ambas sustancias poliméri­
cas tienen diferentes intervalos de precipitaciôn y que ademas 
coinciden con los intervalos de las curvas de precipitaciôn 
en el analisis turbidimétrico de los productos sôlidos después 
de la reacciôn de injerto. Por otra parte, la curva de preci­
pitaciôn del copolîmero de injerto indica que éste es puro, 
pues no aparece ningun punto de inflexion en élla.
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T A B L A  XXIX

Anélisis turbidimétrico de los productos sôlidos después de la

reacciôn de injerto

Filtro: Rojo

Sistema disolvente/precipitante: Acetona/Metanol 
Concentraciôn de la disoluciôn: 0.005 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta: l6 ml (6.2 disoluc. y 9*8 metanol)

A  V___________ AV/V____________ Transmis ion___________ Turbidez

10.8 174.1 99.5 6.3
11.8 190.3 97.2 — —
12.8 206.4 98.5 18.9
13.8 222.5 98 25.3
14.8 238.7 96.5 44.3
15.8 246.6 94.5 69.6
15.8 254.8 94.5 69.6
16.8 270.9 94.5 69.6
17.8 287 94.2 73.4
18.8 303.2 94 95.9
19.8 319.3 93.5 82.2
20.8 335.4 92.1 100
21.8 351.6 92.1
22.8 367.7 92.1
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T A B L A  XXX

Analisis turbidimétrico de poliacrilato de bu#ilo 
Filtro: Rojo
Sistema disolvente/precipitante: Acetona/Metanol 
Concentraciôn de la disoluciôn: 0.005 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta: l6 ml (8 ml disoluciôn, 8 ml pré­

cipitante )

AV AV/V Transmisiôn Turbidez

9 112.5
9.5 118.7 98.7 14.4

10.5 131.2 98.5 16.6
12.5 156.2 98.2 20.0
13.5 168.7 98 22.2
14.5 181.2 97.8 24.4
Debido a que el volumen de la cubeta es insuficiente para conti 
nuar agregando mas cantidad de précipitante, tomamos un volumen 
de l6 ml de la mezcla disoluciôn/precipitante que tenemos en la 
cubeta y continuâmes el analisis
10.9 194.6 97.5 27.7
11.4 203.5 96.5 38.8
11.9 212.5 95.5 50.0
12.4 221.4 94 66.6
12.9 230.3 92.5 83.3
13.4 239.2 91.5 94.4
14.4 257.1 91 100
16.4 292,8 91 100
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T A B L A  XXXI

Analisis turbidimétrico del copolîmero nitrocelulosa-acrilato
de butilo

Filtro; Rojo
Sistema disolvente/precipitante; Acetona/Metanol 

ConcHHtraciôn de la disoluciôn: 0,005 gr/100 ml acetona
Volumen en la cubeta: l6 ml (6.2 ml disoluc. 9*8 ml préci­

pitante )

A V A V / V Transmisiôn Turbidez

14.8

15.8

15.9
16.0
16.1 259.6

16.6 267.7 99.5 8

17.1 275.8 99.1 14.5

17.6 283.8 98 32.2

17.9 288.7 96.8 51.6

18.3 295.1 96.2 61.2
18.6 300 95.4 74.1

18.9 304.8 94.8 83.8

19.6 316.1 94.3 91.9

20.3 327.4 93.8 100

22.3 359.6 93.8 100
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2) Copolîmero nitrocelulosa-metacrilato de butilo

Se han realizado los analisis turbidimétricos de los pro­

ductos solidos después de la reaccién, del polimetacrilato de
y

butilo y del copolîmero de injerto. Se ha seguido la técnica 

indicada anteriormente empleando como sistema disolvente préci­

pitante el mismo que en el caso del copolîmero nitrocelulosa- 

acrila.to de butilo. Los resultados obtenidos se pueden ver en 

las Tablas XXXII, XXXIII y XXXIV y en las figuras XXXII, XXXIII 

y XXXIV.

En el analisis turbidimétrico de los productos solidos se 

han encontrado dos curvas bien diferenciadas con unos interva­

los de precipitaciôn de 110 - 240 y 250 - 400 para la relaciôn 

^V/V, Por otra parte, una vez aislados el homopollmero y el 

copolîmero de injerto, el intervalo de precipitaciôn para el 

polimetacrilato de butilo ha sido de //A -260 y para el copoll- 

mero de injerto JSO-J3o para la relaciôn ^V/V, indicando es­

tos valores que ambas sistancias poliméricas tienen diferentes 

intervalos de precipitaciôn y que ademas coinciden con los in­

tervalos de las curvas de precipitaciôn en el analisis turbid^ 

métrico de los productos sôlidos después de las reacciôn de in 

jerto, Ademas, la curva de precipitaciôn del copolîmero de in­

jerto indica que este es puro, pues no aparece ningun punto de 

inflexiôn en élla.



T A B L A  XXXII

Analisis turbidimétrico de los productos sôlidos después de

reacciôn de injerto

Filtro: Rojo
Sistema disolvente/precipitante: Acetona/Metanol 
Concentraciôn de la disoluciôn: 0,005 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta: l6 ml (8 ml disoluc. 8 ml metanol)

A V AV/V Transmisiôn Turbidez

9 ' '
10 125 99.2 7.4

11 137.5 98.8 11.1

13 162.5 98.5 13.8
14 175 98 18.5
15 187.5 97.5 23.1
16 200 97 27.7
17 212.5 96.5 32.4

18 225 95.5 41.6

19 237.5 94.5 50.9
20 250 94.5 50.9
Tomamos un volumen de la mezcla disoluciôn précipitante 
para continuar el anâlisis igual: l6 ml

12.5 277.7 93.5 60.1

13.5 500 91.8 75.9

14.5 322.2 91.5 78.7

16.5 366.6 89.8 94.4

17.5 388.8 89.2 100

18.5 411.1 89.2

20.5 455.5 89.2
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T A B L A  XXXIII

Analisis turbidimétrico del polimetacrilato de butilo 

Filtro; Rojo
Sistema disolvente/precipitante; Acetona/Metanol 
Concentraciôn de la disoluciôn; 0.005 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta; l6 ml (8 ml diioluc. 8 ml metanol)

/^V AV/V Transmisiôn Turbidez

8.1 99.5
8.2 100

8.3 100

9.3 116.2 99.5 3.6

10.3 128.7 99 7.2

11.3 141.2 97.5 18.1

12.3 153.7 96.5 25.3
13.3 166.2 95 36.2

14.3 178.7 93.5 47.1
15.3 188.8 91.5 61.5
16.3 203.7 89.5 76

17.3 216.2 88.5 83.3
18.3 228.7 87.8 88.4

19.3 24l.fi 86.8 95.6

20.3 253.7 86.2 100

22.3 278.7 86.2 100



T A B L A  XXXIV

Anâlisis turbidimétrico del copolîmero de injerto 

Filtro; Rojo
Sistema disolvente-precipitante; Acetona/Metanol 
Concentraciôn de la disoluciôn: 0,005 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta: l6 ml (5*5 ml disoluc. 10.5 ml

précipitante

/^V AV/V Transmisiôn Turbidez

13.5
13.6

13.7 249

13.8 250.9 99 6.8

14.3 260 97.8 15.1
14.7 267.2 96.5 24.1

15.0 272.7 95.6 30.3
15.5 281.8 93.5 44.8

15.7 285.4 92.8 49.6

15.9 289.0 91.1 61.3
16.5 300.0 88,6 78.6

17 309 87.3 87.5
17.6 320.0 86.3 94.4
18.2 330.9 85.5 100

19.2 349 85.5 100
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3). Copolîmero nitrocelulosa-metacrilato de metilo

Se ha hecho un estudio para buscar un sistema précipitante 

disolvente que separara los intervalos de precipitaciôn de la 

nitrocelulosa y èl polimetacrilato de metilo y se encontre que 

el sistema acetona/eter de petrôleo separaba suficientemente 

sus intervalos de precipitaciôn,

Siguiendo la técnica antes expuesta se ha hecho un analisis 

turbidimétrico de los productos sôlidos después de la reacciôn 

de injerto. Aparecen très curvas bien definidas con très inter­

valos de precipitaciôn comprendidos entre los valores 1.3-4;

4-11 y 6O-II5 para la relaciôn AV/V.

A continuaciôn se separaron la nitrocelulosa, el polimeta­

crilato de metilo y el copolîmero de injerto y se les hizo un 

analisis turbidimétrico a cada uno encontrândose que sus inter­

valos de precipitaciôn son; 1.3-4; 70-132.3» 3-12.8. Las curvas 

en todos los casos son continuas, lo que demuestra que los poil 

meros son puros, tienen intervalos de precipitaciôn separados y 

ademas coinciden con aquellos encontrados en el primer analisis 

turbidimétrico realizado.

Se préparé una mezcla flsica de nitrocelulosa-polimetacrila- 

to de metilo en las mismas proporciones que esta en el injerto y 

se le hizo un analisis turbidimétrico. En este caso solamente 

aparecen dos curvas continuas cuyos intervalos de precipitaciôn 

son de 1-4 y 6O-83 que coinciden con los intervalos de precipi­
taciôn calculados para la nitrocelulosa 1.3-4 y el polimetacrilato



de metilo 70-152.5 y tambien con aquellos encontrados en el pri­

mer anâlisis turbidimetrico 1.5-4 y 60-115*

Los resultados pueden verse en las Tablas XXXV, XXXVI,

XXXVII, XXXVIII y XXXIX y en las figuras XXXV, XXXVI, XXXVII,

XXXVIII y XXXIX.

T A B L A XXXV

Anâlisis turbidimitrico de les productos solides despues de 1

reacciôn de injerto

Filtre: Rojo
Sistema disolvente/precipitante: Acetona/Eter de petroleo 
Concentraciân de la disoluciôn: 0.005 gr/100 ml 
Volumen en la cubeta: l6 ml.

J V AV/V Transmisiôn Turbidez

0.2 1.3 96.5 31.8

0.25 1.6 95.2 43.6

0.3 1*9 94 54.5

0.35 2.2 93.8 56.4

0.4 2.5 92 63.6

0.45 2.8 92.5 68.2

0.5 3*1 91.2 80

0.55 3.4 91 81.8

0.6 3.8 91 81.8

0.65 4.1 90.8 83.6

0.7 4.4 90.2 89.1
0.8 5 89.8 92.7

0.9 5.6 89.5 95.5



A V AV/V Transmisiôn Turbidez

1-3 8.1 89.2 98.2

1.5 9.4 89 100
1.8 11.3 89 100
2.8 17.5 89 100
3.8 23.8 92 72.7
4.8 30 93.5 59.1
5.8 36.3 95 45.4
6.8 42.5 96.5 31.8
7.8 48.8 96 —  —

8.8 55 97 27.3
9.8 61.3 97.5 22.7

10.8 67.5 96.5 31.8
11.8 73.7 96.2 34.5
12.8 80 95.8 38.9
13.8 86.3 95.5 40.9

15.8 98.8 95.5 —  —

17.8 111.2 95.2 43.6



o so

8

g

s I 
8O! 

J■S

» !
'.s

S

o

g

8

-2S

a
b;g
I?

zapjqjni ̂



T A B L A  XXXVI

Anâlisis turbidimetrico de la nitrocelulosa 

Filtro: Rojo
Sistema disolvente/precipitante: Acetona/Eter petroleo 
Concentraciôn de la disolucion: 0*005 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta: 19 ml.

AV AV/V Transmisiôn Turbidez

0.05
0.1

0.2

0.3 1.5 99.5 12.5

0.35 1.8 98.2 45

0.40 2.1 98 50

0.50 2.6 97.5 62.5

0.60 3.2 96.7 82.5

0.70 3.6 96 100

0.90 4.7 96 100

1.1 5.7 96 100
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T A B L A  XXXVII 

Anâlisis turbidimétrico del polimetacrilato de metilo 

Filtro* Rojo
Sistema disolvente/precipitante: Acetona/Eter petroleo 
Concentraciôn de la disoluciôn: 0,005 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta: 10 ml.

AV 6V/V Transmisiôn Turbic

4 4o

4.5 45
5 50

5.5 55
6 6o

6.5 65
7 70

7.5 75 97.5 6.8
8 80 94.5 15.1
8.5 85 91.5 23.3
9 90 88 32.9
9.5 95 88 --

10 100 81.5 50.7
10.5 105 78.5 58.9
11 110 75.5 67.1
11.5 115 72.5 75.3
12 120 71 79.5

12.5 125 67.5 89
13.5 135 #5.5 94.5
14.5 145 64 98.6

15 150 63.5 100
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T A B L A  XXXVIII

Anâlisis turbidimétrico del copolimero de injerto 

Filtro: Rojo
Sistema disolvente/precipitante: Acetona/Eter petréleo 
Concentraci6n de la disolucion: 0,005 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta: 19 ml.

AV/V Transmisiôn Turbidez

1,2 6,3 99 28.5
1,4 7.3 98.2 51.4
1.6 8.4 97.8 62.9
1.8 9.5 97.2 80
2,0 10,5 97.0 85,9
2,2 11.0 96,7 94.5
2,4 12.6 96,5 100

2.6 13.6 96,5 100

3 15.8 96,5 100
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T A B L A  XXXIX

Anâlisis turbidimetrico de una mezcla fîsica de nitrocelulosa y 
polimetacrilato de metilo en las mismas proporciones que en el 
________________________ injerto___________________________________

Filtro: Rojo
Sistema disolvente/precipitante: Acetona/Eter de petroleo 
Concentraciôn de la disoluciôn: 0*003 gr/100 ml acetona 
Volumen en la cubeta: l6 ml.

AV/V Transmisiôn Turbidez

0.1 0.6 98 41.6

0.2 1.2 97.8 45.8

0.3 1.8 97.5 52
0.4 2.5 96.8 66.6

0.5 3.12 96.2 79.1
0.6 3.75 96 83.3
1 6.25 96 83.3
1.5 9.37 96 83.3
2.3 14.37 96 83.3
2.5 15.62 96 83.3
2.7 16.87 96 83.3
3.7 23.12 96 83.3
4.7 29.37 96.2 79.1

5.7 35.62 96.5 72.9
6.7 41.87 96.8 66.6



A V  AV/V Transmisiôn Turbidez

7.7 48.12 96.8 66.6
8.7 54.37 96.8 66.6
9.7 60.62 97 66.5

10.7 66.87 96.5 72.9
11.7 73.12 95.8 87.5
12.7 79.37 95.5 93.7
13.7 85.62 95.2 100
15.7 91.87 95.2 100
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III). ESPECTROS DE INFRARROJO

Los espectros de infrarrojo los hemos obtenido con un es- 

pectrografo Perkin-Elmer modelo 137 E, igual que en el caso de 

la degradacion fotoqufmica de la nitrocelulosa. Hemos utiliza- 

do peliculas muy delgadas de polimero que hemos obtenido colo- 

cando una pequena capa de una disolucion de polimero al 0.5% 

sobre mercurio y evaporando el disolvente hasta sequedad.

Hemos hecho espectros de infrarrojo de los dos homopolime- 

ros y del injerto en cada caso. El espectro de infrarrojo de la 

nitrocelulosa (fig. VI) présenta dos bandas caracteristicas, 

una a I65O cm  ̂y otra a 360O cm  ̂ de los grupos OH. En el es­

pectro de infrarrojo del polimetacrilato de metilo (fig. XL) 

no encontramos estas dos bandas, considerando su estructura qui

mica, pero aparece una banda caracteristica de los grupos C=0
-I *a 1725 cm . Al hacer el espectro de infrarrojo del copolimero

de injerto nitrocelulosa-polimetacrilato de metilo (fig. XLl) 

aparecen las bandas caracteristicas de la nitrocelulosa, ONO^ 

y OH y tambien los grupos C=0, indicandonos que la nitrocelulo­

sa tiene ramas injertadas de polimetacrilato de metilo respon­

sables de la presencia de grupos C=0 en el espectro de infrarro­

jo del injerto.

En el caso del injerto nitrocelulosa-polimetacrilato de 

butilo hemos hecho espectros de infrarrojo del polimetacrilato 

de butilo (fig. XLll) y del copolimero de injerto (fig. XLlll)



encontrando la presencia de bandas en el espectro caracteris- 

ticas de los grupos ONO^ y OH causados por la espina dorsal 

del copolimero de injerto, la nitrocelulosa y bandas de los 

grupos C=0 de las cadenas injertadas de polimetacrilato de bu­

tilo.

Al hacer los espectros de infrarrojo del copolimero de 

injerto nitrocelulosa-poliacrilato de butilo (fig. XLIV) y 

del poliacrilato de butilo (fig. XLV) nos encontramos con el 

mismo resultado, la presencia en el espectro de grupos C=0 

pertenecientes a las cadenas de poliacrilato de butilo injer- 

tado.
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c ) .  TAMANO Y CONFIGURACION MOLECULAR



I. MEDIDAS DE VISCOSIDADES

Un fenômeno caracteristico de las macromoléculas en di­

solucion es su capacidad para aumentar el valor de la visco- 

sidad de los Ixquidos en que estân disueltas, manifestaciôn 

de su carâcter voluminoso, y por tanto, de su estructura tl- 

pica.

A una determinada concentraciôn, esta viscosidad es una 

funciôn del peso molecular, aumentando con el mismo. Por ello, 

las medidas de viscosidad proporcionan, en cierta medida, una 

relaciôn directe con el peso molecular. Sin embargo, las me- 

didas de viscosidad de disoluciones de pollmeros no suminis- 

tran una medida absolute de la magnitud molecular y la depen- 

dencia entre la viscosidad intrlnseca y el peso molecular de- 

be establecerse como resultado de otras medidas absolûtes.

Las viscosidades de disoluciones diluidas de pollmeros 

pueden medirse en viscoslmetros capilares del tipo Ostwald, 

Fenske o Ubbelhode (24).

La viscosidad absolute se calcula a partir de la ecuaciôn

ÿ= A y t  - B /9/t

en la que /) es la densidad de la disoluciôn, t el tiempo de 

calda y A y B dos constantes de calibrado del viscoslmetro.

La viscosidad relative se obtiene dividiendo la viscosidad de 

la disoluciôn por la del disolvente, y la viscosidad especl- 

fica ^sp = r-1 expresa el incremento de viscosidad atribuible
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al soluto. La relaciôn c es una medida de la capacidad

especifica del polimero para aumentar la viscosidad relative, 

El valor limite de esta relaciôn a diluciôn infinite se llama 

viscosidad intrlnseca o numéro de viscosidad limite (23).

c = o

La concentraciôn se expresa generalmente en gramos por 

100 ml. de disoluciôn y la viscosidad intrlnseca viene dada 

en dl.gr

Para obtener el valor de la viscosidad intrlnseca es ne- 

cesario realizar una extrapolaciôn de los valores de las vis- 

cosidades reducidas obtenidos para varias concentréeiones, pê  

ro el procedimiento para realizar esta extrapolaciôn es rela- 

tivamente sencillo. Las graficas sp^^ frente a c son normal^ 

mente llneas rectas.

Se han propuesto varias ecuaciones para expresar la varia 

cion de la viscosidad relative con la concentraciôn, basadas 

en el principle de que la viscosidad relative de las disolucio 

nés de pollmeros so&amente depende, en teorla, del volumen to­

tal verdadero del material y de la forma de la particule. El 

que el numéro de ecuaciones que relacionan la viscosidad con 

la concentraciôn sea numeroso es una indicaciôn de la comple- 

jidad de los fenômenos internos en las disoluciones de pollme­

ros y de las dificultades que présenta su expresiôn cuantita- 

tiva.



Una de las ecuaciones môs utilizada en la actualidad es 

la propuesta por Huggins (26)

2

en donde k es aproxiraadamente constante para una serie homolo- 

ga de pollmeros en un disolvente determinado, y generalmente, 

sus valores estân comprendidos en el intervalo 0,35-0,40 para 

pollmeros lineales en buenos disolventes.

En nuestro caso, las medidas de viscosidad intrlnseca 

han sido realizadas para hacer un estudio comparative de la 

degradacion fotoqulmica de la nitrocelulosa.

Por medio de las viscosidades intrlnsecas se ha podido e^ 

tudiar tambien comparativamente las viscosidades intrlnsecas 

que poseen los copollmeros de injerto sintetizados, los homo- 

pollmeros de que estân formados y las mezclas flsicas de los 

homopolimeros que forman cada uno de los copollmeros, hecha 

esta mezcla en las mismas proporciones en que aparecen en el 

copolimero.

Por otra parte, se ha hecho un estudio viscosimêtrico de 

5 nitrocelulosas de distinto peso molecular para obtener una 
ecuaciôn viscosiraetrica para este polimero.



PARTE EXPERIMENTAL

Se ha utilizado un viscoslmetro modelo Ubbelhode de nivel 

suspendido, modificado para realizar diluciones sucesivas s in 

necesidad de sacar la soluciôn primera (fotog, 2), La técnica 

de medida es la siguiente:

El viscoslmetro fue sujetado rlgidamente mediante pinzas 

Terry, a una barra de latôn de 9 mm. de diâmetro, previamente 

niquelada para evitar corrosion en el agua del termostato e in- 

troducido y colocado verticalmente en el mismo.

El disolvente, previamente filtrado a través de una plaça 

porosa, se introduce en el bulbo cônico del viscoslmetro mediante 

una pipeta. El tubo del centre se cierra con un tapôn esmerilado 

y se sujeta con los dedos mientras se insufla aire a presiôn con 

una pera de caucho por el tubo de llenado. El liquide asciende por 

el tubo capilar hasta un nivel conveniente, dejândose entonces e^ 

capar la presiôn por le que inmediatamente el nivel del liquide 

se rompe en la base del capilar, formando asl un nivel suspendido. 

Se mide el tiempo de calda del disolvente al pasar entre las dos 

marcas. Igualmente se repite con la disoluciôn primera (concentra 

ciôn inicial 0,5 a 1%) una vez que el viscoslmetro ha sido 1impia 
do y secado escrupulosamente. Después se ahaden de 5 a 5 ml. de 

disolvente a la disoluciôn inicial, burbujeando un poco de aire 

lentamente con la pera de goma para asegurar una mezcla homogénea, 

y se repite la medida del tiempo de calda, y asl sucesivamente con 

las restantes disoluciones. En la ultima disoluciôn se détermina 

la concentraciôn por pesada y conociendo la relaciôn de diluciôn
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pueden hallarse facilmente las concentraciones de las disolucione 

intomedias. Una vez conocidas las concentraciones y los valores 

y sp/c calculados a partir de los tiempos de caida se construye 1 
grafica ^sp/c frente a c y se calcula la viscosidad intrînseca, 

Tanto el disolvente como las disoluciones a medir deben de 

estar perfectamente filtradas, ya que pequenas impurezas e indu 

so partlculas de polvo, pueden conducir a resultados erroneos.

Para este fin se ha utilizado una plaça porosa muy fina 

soldada a un esmerilado y unida a un colector cillndrico.

Las medidas efectuadas son las siguientes:

1. Copolimero nitrocelulosa-acrilato de butilo

Se ha utilizado acetona como disolvente y la temperatura 

de medida fue 25^0 +_ 0.01. El valor de la viscosidad intrînseca 

obtenida para este copolimero es de 1.50 dl.gr ^, mientras que 
para la mezcla fisica es de 1.1 dl.gr ^. Ademas se ha medido la 

viscosidad intrînseca de la nitrocelulosa y del poliacrilato de 

butilo, siendo los valores obtenidos para estos dos pollmeros:

2.7 dl.gr ^ ; 0.675 dl.gr ^. Todos estos resultados aparecen en 

la Tabla XL y en la figura XLVI.

En todos los casos la relacion entre la viscosidad especl- 

fica de las disoluciones y la concentraciôn, cumplen la ecuacion 

de Huggins.
T A B L A  XL 

Viscosidades de copollmeros y homopollmeros

Pollmero Disolvente
Copolimero nitrocelulosa-
acrilato de butilo Acetona 1.50 dl.gr
Mezcla fisica de nitrocelulo
sa y poliacrilato de butilo " 1.1 dl.gr

-1Nitrocelulosa ” 2.7 dl.gr
Poliacrilato de butilo ’• 0.675 dl.gr
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2, Copolimero nitrocelulosa-metacrilato de butilo

Se ha utilizado butanona previamente destilada como disol­

vente para todas las medidas de viscosidad relacionadas con es­

te copolimero. La temperatura de medida ha sido 25^C _+ 0.01,

En primer lugar se ha medido la viscosidad intrinseca de 

una muestra de nitrocelulosa y otra del polimetacrilato de bu­

tilo siendo sus valores 2.4 dl.gr  ̂y 0.06 dl.gr ^.
En el caso del copolimero nitrocelulosa-metacrilato de 

butilo, el valor de sus viscosidad intrinseca es de 1.25 dl.gr  ̂

mientras que el valor que se obtiens en el caso de la mezcla 

fisica de nitrocelulosa y polimetacrilato de butilo es de

1.45 dl.gr ^. Los resultados se encuentran en la Tabla XLI y 

en la figura XLVII.

También en estos casos la relacion entre la viscosidad es- 

pecifica y la concentraciôn cumplen la ecuacion de Huggins.

T A B L A  XLI 

Viscosidades de copolimero y homopollmeros

Polimero Disolvente tftl

Nitrocelulosa Butanona 2.4 dl.gr ^
-1Polimetacrilato de butilo " O.Oo dl.gr

Copolimero nitrocelulosa-
metacrilato de butilo " 1.25 dl.gr ^
Mezcla fisica nitrocelulosa-
polimetacrilato de butilo " 1.45 dl.gr ^
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3. Copolimero nitrocelulosa-metacrilato de metilo

El disolvente utilizado en todas las medidas de viscosidad 
intrinseca relacionadas con este copolimero ha sido la acetona 
y la temperatura de medida 25^C ^ 0.01. El valor de la viscosi­
dad IntrxBeca obtenida para este copolimero es 1.82 dl.gr  ̂

mientras que la mezclas fisica de nitrocelulosa y polimetacri- 
lato de metilo es de 2.05 dl.gr .

Las viscosidades intrlnsecas de los dos homopollmeros,
-1nitrocelulosa y polimetacrilato de metilo han sido 2.7 dl.gr 

y 0.l40 dl.gr ^.
Todos estos resultados se encuentran en la Tabla XLII y 

en la figura XLVIII.
La relacion entre la viscosidad especlfica de las disolu­

ciones y la concentraciôn cumple la ecuacion de Huggins para 
todos los casos.

T A B L A  XLII 
Viscosidades de copolimero y homopollmeros

Pollmero Disolvente
Copolimero nitrocelulosa-
metacrilato de metilo Acetona 1,82 dl.gr

Mezcla fisica nitrocelulosa-
polimetacrilato de metilo ” 2.05 ”

Nitrocelulosa ” 2.7 "

Polimetacrilato de metilo ’* 0.l40 "

-1
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4. Medidas viscosimétricas de cinco muestras de nitrocelulosaa 

de distinto peso molecular

Se ha medido la viscosidad intrinseca de cinco muestras 

de nitrocelulosa de los tipos G - 1.440; G - I.I6 0; G - 950;

G - 840; G - 510. El disolvente utilizado en todas las medi­

das de viscosidad intrinseca relacionadas con este polimero 

ha sido el acetato de etilo y la temperatura de medida 

25ÛC 0.01. Los resultados se muestran en la Tabla XLIII y 

en la figura IL.

m
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T A B L A  XLIII

Muestras sp/c ( dl/gr ) C(gr/100 ml sol) dl/gr )

G - 1.440 19.26 0.921 3.63
12.09 0.643
8.34 0.430
6.34 0.293

G - 1.160 13.28 0.99 3.15
9.07 0.693
6.52 0.462
5.29 0.315

G - 950 3.30 0.741 1.90
2.72 0.456
2.50 0.329
2.38 0.237
2. 30 0.211

G - 84o 2.95 0.781 1.63
2.34 0.347
2.21 0.363
2.04 0.249

G - 510 0.79 0.996 0.61

0.75 0.697
0.69 0.464
0.67 0.317
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II. PESOS MOLECULARES POR OSMOMETRIA

Puesto que todos los pollmeros son mezclas de macromolé-

culas de diferentes tamanos, los pesos moleculares obtenidos 

son siempre valores medios, cuyo orden estadîstico depende del 

método fisico utilizado en su determinacion, es decir, de la 

propiedad de la sustancia que influye en la técnica experimen­

tal utilizada. Estos pesos moleculares medios pueden determi- 

narse por medios fisicos adecuados o, cuando es posible, por 

anâlisis quimicos de grupos terminales.

Los diferentes mëtodos fisicos utilizados actualmente se 

basan en medidas de presion osmotica, dispersion de luz, equi- 

librio de sedimentacion, velocidad de sedimentaciôn en relacion 

con medidas de difusion y viscosidad de disoluciones. Todos

ellos, eKcepto el ultimo, son mëtodos absolutos, y en cada uno

se requiere extrapolacion a diluciôn infinita para cumplir los 

requerimientos de la teoria de disoluciones de altos pollmeros. 

Bâsicamente, los mëtodos fisicos dependen de las propiedades 

termodinâmicas de la disolüciôn (por ejemplo, el cambio de 

energla libre debido a la presencia de molëculas de pollmero) 

o de su comportamiento cinético (por ejemplo, el incremento de 

viscosidad) o de una combinacion de ambos.

Las disoluciones de pollmeros exhiben, generalmente, des- 

viaciones con respecto a su comportamiento a diluciôn infinita, 

ya a concentraciones notablemente bajas; por ello es necesario



no solo realizar las experiencias a bajas concentraciones, 

sino, ademas, extrapolar a dilucion infinita los resultados 

obtenidos a las mas bajas concentraciones practicamente uti- 

lizables•

La raz^n fisica para esta necesidad de trabajar a eleva- 

das diluciones se hace evidente al considerar la naturaleza de 

las disoluciones de macromolëculas en cadenas enroscadas al 

azar. Por término medio, la molécula polimérica pueden ser re- 

presentada por una distribuciôn estadlstica simétrica y esfé- 

rica de los elementos de cadena alrededor de un centro de gra- 

vedad de tal modo, que el volumen englobado por ella puede 11^ 

gar a ser muchas veces su volumen molecular.

Todos los mëtodos fisicos usados hoy para determiner pe­

sos moleculares de macromolëculas, requieren que las molëculas 

contribuyan individualmente, es decir, aditivamente, a la pro­

piedad fisica que se mide. Solamente si la disolüciôn es lo 

suficientemente diluida para permitir que las molëculas poli- 

méricas ocupen porciones separadas del volumen, sin interposi- 

ciôn apreciable entre dos o mës molëculas, se alcanzarp una 

aproximaciôn satisfactoria al mencionado carëcter aditivo,

Los resultados que se obtienen en las medidas de presiôn 

osmôtica dan la presiôn osmôtica en funciôn de la concentraciôn 

del pollmero. El problema esta en deducir el peso molecular a 

partir de estos datos. La ecuacion clâsica vëlida para disolu­

ciones diluidas de molëculas normales es

n/c = RT/M



segun la cual 77*/c debiera ser independiente de la concentra­

ciôn e igual a RT/M, En general, las disoluciones de pollmeros 

no cumplen esta ley, sino que TT/c aumenta de manera casi li­

neal al aumentar c, dependiendo la pendiente de esta recta 

del sistema pollmero-disolvente, Con un mismo pollmero disuel- 

to en varios disolventes, se obtienen llneas con diferente pen­

diente, las cuales extrapoladas a concentraciôn cero, cpinciden 

en el mismo punto del eje T  /c. Este hecho es completamente ge 

neral y , hasta ahora, no se han encontrado casos contradicto- 

rios. Una vez calculado el valor limite ^^/cj c=0 podemos es- 

cribir

Gee (27) ha demostrado termodinamicamente la validez de esta 
ecuaciôn para disoluciones de pollmeros, cualquiera que sea la 

forma y tamano de las macromolëculas. La condiciôn necesaria 

para ello es que el valor extrapolado (/^/c)^ ^ no depende de 

la naturaleza del disolvente, y actualmente no se conocen ca­

sos en los que aparezcan desviaciones.

Seg^n la teoria de las disoluciones diluidas de pollmeros, 

la presiôn osmôtica puede ser expresada en funciôn de la con­

centraciôn de pollmeros mediante la ecuaciôn de Huggins (28)

2
^2ÏÏ/ĉ  = RT/Mg + RT/M^ Cg+RT/BM^

siendo d^ y d^ las densidades del disolvente y del pollmero y



y Mg sus pesos moleculares es una constante empîrica que 

depende de la naturaleza del sistema, pero no del peso mole­

cular .

Si en esta expresiôn el termine cuadrâtico en Cg es des- 

preciable, entonces la representaciôn de TT'/c frente a c nos 

dara lineas rectas, como se ha demostrado en muchos casos.

El peso molecular obtenido por osmometria, depende del 

numéro de particules de soluto y suministra el peso molecu­

lar medio en numéro, es decir

_Mn — — — — — —

En este trabajo, hemos realizado las medidas de presiôn 

osmôtica para determinar el peso molecular de cinco muestras 

de nitrocelulosa de distinto peso molecular con objeto de 

calculer una ecuaciôn viscosimétrica para este pollmero.



PARTE EXPERIMENTAL

La determinaciôn de los pesos moleculares de las distin­

tas muestras fue realizada en un osmômetro tipo Fuoss-Mead mo- 

dificado (fotog, 3 )• Se componen fundamentalmente de dos bloques 

cillndricos, construido de laton especial macizo, entre los 

cuales se soporta la membrana, Cada una de las caras que miran 

hacia la membrana estâ trabajada a torno y forma una serie de 

canales concéntricos con una interseparacion de 2 mm. Los bor­

des superiores de las citadas caras de los bloques, perfectamen 

te pianos, sirven para sujetar la membrana entre ambos bloques, 

los cuales quedan alineados reciprocamente mediante dos cilindro 

guia de acero inoxidable y sujetos firmemente uno contra otro 

mediante diez pernos exagonales situados a intervalos regulares 

en la periferia de los bloques. La membrana queda situada ver- 

ticalmente y las cavidades osmôticas o células se llenan desde 

el fondo mediante un sistema de canales a traves de los bloques 

aliminandose asl las burbujas de aire durante el llenado. Las 

células tienen un diâmetro inferior de 10 cm. aproximadamente 

y su profundidad de solo 2 mm. por lo cual la relacion super- 
ficie-volumen es grande. Cada célula una vez llenada, contiene 

unos 12 ml. de Ixquido. Supuesto que la tensiôn superficial del 

disolvente y de la disolüciôn sean iguales, y los dos capilares 

del mismo diâmetro, no es preciso corregir el efecto de la ca- 

pilaridad, ya que este es el mismo en cada capilar.



r

r' ; "



- 151 -

Ambas células pueden ser llenadas y vaciadas simultaneamente 

con solucion y disolvente por simple manejo de las valvulas 

del fondo de los bloques, y las membranas pueden colocarse y 

quitarse sin desraantelar todo el instrumente (basta con sepa- 

rar los bloques).

Por otro lado, las medidas de presion osmotica pueden rea 

lizarse facilmente y de modo continue mediante un catetômetro 

de precision convenientemente instalado delante del osmômetro. 

Todo el osmômetro va sumergido y fijado a un termostato de mas 

de 60 litres de capacidad, con un fine control de temperatura 

(+ O.OlûC) (29). La célula de la izquierda se llena con la di- 

soluciôn, y la de la derecha, que se cierra con vâlvula una 

vez llena, con el disolvente.

Membranas

Dos factores gobiernan la elecciôn de membranas semiper- 

meables para el trabajo osmôtico. El primero es la permeabili- 

dad hacia las molëculas de soluto, y el segundo su permeabili- 

dad hacia el disolvente. Puesto que estos factores no son inde 

pendientes entre si, ambos gobiernan la precisiôn con que pue­

de realizarse una determinaciôn de presiôn osmôtica, y puede 

decirse que ha sido la falta de membranas adecuadas, mas bien 

que defectos en el diseho de osmômetros, lo que ha retardado el 

progreso de este campo. Puesto que la presiôn osmôtica es una 

propiedad coligativa, cada molécula de soluto individual con- 

tribuye en la misma proporciôn a la presiôn osmôtica total.
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Por consiguiente, de la contribucion total realizada por to­

das las molëculas, la que corresponde a las molëculas mas pe­

quenas sera considerablemente mayor, en proporciôn a su peso, 

que la de las molëculas mayores. De esto se deduce que es de 

la mayor importancia asegurar que las pequenas molëculas de 

soluto présentes en la disolüciôn desarrollen por completo su 

parte en la formaciôn de la presiôn osmôtica total. Esto impli 

ca el que la membrana debe ser estrictamente impermeable res­

pecto a las mas pequenas molëculas de soluto présentes. Una 

apreciable difusiôn de estas molëculas a través de la membrana 

mientras se realiza una experiencia, dara lugar a una conside­

rable disminuciôn de la verdadera presiôn del sistema. Esta 

disminuciôn se debe a dos efectos: parte del soluto queda os- 

môticamente inerte en virtud de su përdida por la disolüciôn 

y, ademas, hay una tendencia de las molëculas de soluto, que 

han pasado a la zona del disolvente, a establecer una presiôn 

osmôtica que actua en direcciôn contraria a la que corresponde 

a la disolüciôn.

Para que se cumpla la condiciôn de estricta impermeabili- 

dad a todas las molëculas de soluto, puede ser necesario uti- 

iizar una membrana que permita pasar el disolvente con mucha 

lentitud. En este caso, la determinaciôn de presiôn osmôtica 

se hace muy larga -puede requerirse uno o varios dias hasta el 

establecimiento del equilibrio- como ocurre en las medidas de 

pollmeros de bajo peso molecular y en los pollmeros no frac- 

cionados que contienen una apreciable cantidad de producto de



muy bajo peso molecular. Con aquellos pollmeros de los que se 

ha separado previamente la fraccion de bajo peso molecular, la 

dificultad no es tan grande y pueden usarse membrnas que son 

mucho mas permeables al disolvente. Los principales tipos de 

membranas que se emplean actualmente en medidas osmôticas son: 

celulosa regenerada (celofan), colodion desnitrado, membrana de 

alcohol polivinilico, celulosa bacteriana y ultracellafilter. 

Entre ellas y por la simplicidad de su preparaciôn, se ha gene- 

ralizado el uso de las de celofàn que, aunque lentas, son apro- 

piadas para pesos moleculares bajos.

En este trabajo se ha empleado el celofàn comercial tipo 

6l de la Papelera de Zicuhaga, Para ello, se ha acondicionado 

previamente, segùn el método de Carter y Record (30) hinchando 

el material en mezclas de agua-alcohol hasta el grado de permea- 

bilidad deseado; una vez hinchado el celofàn se lava con alcohol 

para sustituir el agua y, finalmente, se hincha en el disolvente 

que se va a usar.

Técnica de medida

Primeramente, las células del osmômetro fueron lavadas con- 

cienzudamente con disolvente puro, a fin de reducir a un minimo 

la constante de célula que pudiera haberse desarrollado durante 

los ensayos de permeabilidad. Las células fueron luego lavadas 

con soluciôn y disolvente (lado izquierdo y derecho respectiva- 

mente) seis veces, y en el ultimo llenado se utilizô disolvente 

fresco, Después del sexto y ultimo llenado, las vâlvulas del 

fondo se abrieron completamente para dejar salir las burbujas
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de aire retenidas, y la soluciôn y disolvente vueltos a meter 

con mucho cuidado en el osmômetro. El nivel de la soluciôn en 

el capilar se ajustô a unos 10 cm. de altura, y la varilla- 

vâlvula del lado del disolvente fue colocada en posiciôn de 

cierre. El lado de la disolüciôn queda abierto para servir de 

referencia a la lectura y se dejô quince minutes para alcanzar 

equilibrio de temperatura, A medida que se desarrolla la pre­

siôn osmôtica, el menisco del capilar derecho empieza a bajar, 

tomando lecturas con el catetômetro hasta que la diferencia 

de alturas se mantiene constante.

Después de que se tomaron las lecturas anteriores, se 

realizô la segunda parte de la experiencia. El menisco del di­

solvente se bajo manejando las valvulas y se siguiô con el ca­

tetômetro su ascenso progresivo.

Los valores h , se representan grâficamente en funciôn 

del tiempo para obtener el valor final de la cabeza osmôtica. 

Para encontrar un punto de partida de la grâfica, hay que co- 

nocer aproximadamente el valor de la presiôn osmôtica. Este se 

obtiene tomando el valor medio de los dos valores finales de 

h. De las lecturas escogemos ahora dos valores de^^h, cada 

uno separado una cantidad igual de esta medida, por ambos la- 

dos. En cada uno de estos valores se ajusta el origen de los 

tiempos, en cada tabla, obteniéndose asl una escala de tiempo 

revisado. Los valores de ^  h se representan entonces en fun­

ciôn de este tiempo revisado, y las curvas trazadas se hacen
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simétricas y su valor medio constante es el valor que se toma 

como la verdadera cabeza de presion para esta soluciôn. Este 

es el método dinamico.

Terminada la medida de la presiôn, la concentraciôn de 

la disolüciôn se détermina sacando a través de la vâlvula iz­

quierda una pequena porciôn, pesando y evaporando a sequedad 

en estufa a lOQûC. El osmômetro se enjuaga con disolvente re- 

petidas veces y la çonstante de célula se détermina dinâmica- 

mente. Siguiendo este procedimiento se determinaron las pre- 

siones osmôticas para cada muestra a cuatro diferentes concen­

traciones .

Los valores de 7T/c se expresan en cm. de agua/gr por 100 

de soluciôn y se calculan a partir de 7Ten cm. de soluciôn y 

C en gr/lOO gr. soluciôn. Es conveniente expresar las concen­

traciones en gr/100 ml soluciôn la grâfica de ^ /c frente a C.

El valor obtenido para ( ^ / c ) se sustituye en la fôr-c=o
mula Mn = RT/( y de esta forma se calcula el peso mole­

cular osmôtico. Todas las experiencias han sido realizadas en 

acetato de etilo y los resultados se encuentran en la TAbla 

XLIV y en la figura L,



T A B L A  XLIV

Muestra n̂>\cbi de agua
gr por 100 sol

C gr/100 ml M

G-1.440 4.436 0.671 2.30 110.000

3.525 0.447
3.362 0.314

3.193 0.284

G-I.I60 5.089 0.8l4 2.56 100.300

4.795 0.624
3.862 0.43

G-950 7.346 0.918 4.30 58.800

5.947 0.477
5.114 0.258

G-84o 6.666 0.539 4.70 54.700
5.720 0.360

6.735 0.648

G-510 13.60 0.463 11.95 21.171
12.25 0.133
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III). ECUACION VISCOSIMETRICA DE LA NITROCELULOSA EN 

ACETATO DE ETILO

Fue Staudinger el primero que encontre que entre la vis­

cosidad de una disolucion polimera y el peso molecular del 

pollmero existe una relacion lineal del tipo:

K'. Mn

Posteriormente, y puesto que para muchos sistemas no se 

cumple esta relacion, Houvrink y Mark propusieron la ecuacion

[ijj- K'. M®

en donde K'y a son constantes. Esta ecuaciôn es empîrica en 

su aorigen, pero no obstante las expresiones teôricas mas com- 

plicadas que pueden deducirse de la teoria de disoluciones de 

pollmeros, pueden ser aproximadas estrechamente por esta sim­

ple ecuaciôn en un intervalo de unas cien veces el peso mole­

cular Mn.

En general, el exponents de la ecuaciôn de Howwink y Mark 

varia con la naturaleza del sistema polimero disolvente y ha de 

ser determinado edperimentalmente para cada caso (29). Una vez 

establecidos empiricamente K^ y a, los pesos moleculares pueden 

obtenerse a partir de las viscosidades intrlnsecas, sin tener 

que realizar medidas absolutas.

El establecer esta relaciôn para el sistema nitrocelulosa- 

acetato de etilo a 25^C, nos ha servido para seguir la varia- 
ciôn del peso molecular en la degradaciôn fotoquimica de la 

nitrocelulosa.



Cuando se representan grâficamente los logaritmos de 

las viscosidades intrlnsecas de una serie homôloga de poll­

meros lineales frente a los logaritmos de sus pesos molecu­

lares, se obtienen lineas rectas dentro del error experimen 

tal. Esta relacion lineal puede expresarse por una ecuacion 

de la forma:

en donde K' y a son constantes que quedan determinadas, res 

pectivamente, por la ordenada en el origen y por la pendien­

te de la recta. En general, a varia con la naturaleza del 

sistema pollmero-disolvente.

Una vez que K' y a han sido establecidas, para una se­

rie polimera en un determinado disolvente a una temperatura 

especificada, los pesos moleculares pueden obtenerse a par­

tir de las viscosidades intrlnsecas, sin tener que realizar 

medidas absolutas.

En la fügura LI se representan log tifjp frente a log Mn 

para las muestras utilizadas. De la recta, se obtuvieron pa­

ra y a los siguientes valores:

K' = 1.35.10"^ 

a = 1.07
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DISCUSION DE RESULTADOS



La degradacion de derivados de celulosa por via fotoqui- 

mica, es una fase previa para conocer el comportamiento de su 

estructura cuando se quieren sintetizar copolimeros de injerto 

por el mismo método y, se manifiestan por una pérdida en visco 

sidad y en muchos casos cambios marcados en las propiedades de 

solubilidad.

La estabilidad de los tipos solubles en agua es menos de- 

pendiente de la naturaleza quimica de los sustituyentes y es 

mas comparable a la de la celulosa normal. La estabilidad de 

los tipos organosolubles, por otra parte, es influenciada prin 

cipalmente por la naturaleza quimica de los sustituyentes y en 

una extension mucho menor por la espina dorsal celulôsica, pue£ 

to que los derivados solubles en agua estân mucho menos susti- 

tuidos que los organosolubles. Asi, por ejemplo, en cierto tipo 

de oxidaciones se producen en la molécula grupos funcionales 

que favorecen la escision de cadena (62) (68), Esto se ha encon 

trado en los trabajos de Clibbens y Ridge (63) y Davidson (64) 
(65) (66) (67) en celulosa, Sin embargo, los dos tipos estân su 

jetos a la interacciôn con el disolvente, que también juega una 

parte en la estabilidad. Este efecto es mas pronunciado con los 

organosolubles ya que una gran variedad de disolventes y plasti. 

ficantes se emplean en su uso (36).
La luz ultravioleta tiene una gran influencia en la degra­

dacion de celulosa y sus derivados organosolubles y solubles 

en agua (56).



Ahora bien, a parte de los fenomenos quimicos que pueden 

tener lugar, existen fen6menos flsicos que también contribuyen 
grandemente en la degradacion por ruptura de puentes de hidro- 

geno (10) tanto en presencia de oxlgeno como en su ausencia.

En cuanto a los fenomenos quimicos que produce la luz ul­

travioleta hay que tener en cuenta si existe oxigeno en presen­

cia o no. Cuando se trabaja en ausencia de oxlgeno tiene lugar 

reaccion a causa de la accion de la luz ultravioleta, que pro- 

ducira la ruptura de los enlaces glucosidicos• Cuando las expe- 

riencias se hacen en presencia de oxlgeno la reaccion anterior 

estara ayudada por un proceso via radical tipo peroxldico de na 

turaleza autocatalltica, cuasando una velocidad de degradacion 

superior que si las experiencias se hacen en ausencia de oxlge­

no. Esto mismo se ha encontrado en acetato de celulosa (31) (32)

(33), etil celulosa (34) (35) (36) y celulosa (57) (58).

En el caso de la celulosa la reaccién de oxidaciôn es com­

parable a la sufrida por un hidrocarburo (59) (60) (6l). 
Entwistle (69) ha estudiado la cinética de la degradacién oxi- 
dativa de celulosa y encontrô que es de naturaleza autocatall- 

tica, via radical, con formaciôn de perôxidos, debido a que 

cualquier radical producido en la reaccion puede abstraer un 

âtomo de hidrogeno de la cadena celulôsica y crear un radical 

que continua el proceso. El âtomo de hidrogeno mâs factible a 

esta abstraciôn serâ el unido al âtomo de carbono terciario, 

como se ha visto que sucede en etil celulosa (34) (35) y en ce­

lulosa (57) (58).



En todos estos trabajos se ha encontrado que en el proce­

so de degradacion existen dos etapas, una primera râpida y 

otra posterior lenta. Lo mismo se ha encontrado en la degrada­

cion de la nitrocelulosa (9) (lO).

Por otra parte, en la autooxidacion de alcalicelulosa (70) 

etilcelulosa (34) y nitrocelulosa (42) existe un efecto retar- 

dador en la autooxidacion cuando se ponen en presencia sustan- 

cias retardadoras como la hidroquinona y la quinona.

En las figuras A y B (pâg(|̂ y{f)) podemos ver la variacion 

de y del peso molecular frente a las horas de irradiaciÔn de 

una nitrocelulosa tipo G-l440, Mn = 110,000 sometida a degrada­

cion bajo diferentes condiciones. Los primero que se observa

en esta figura es un descenso grande en la viscosidad intrinse- 

ca y, por lo tanto, en el Mn, general para todos los ensayos,

dentro de las primeras 5 horas y otro descenso menos pronuncia­

do desde las 5 hasta las 15 horas de irradiaciôn.
Esto quiere decir que la velocidad de degradaciôn es supe­

rior en una primera etapa y después se hace mucho mâs lenta.

Sin embargo, aparté de las experiencias hechas con disoluciôn 

de nitrocelulosa en acetona y en contacte con el aire hemos 

realizado otras poniendo en presencia un fotosensibilizador, 

bencilo, y un antioxidante, hidroquinona, para ver su influencia 

en la degradacion y poder sacar conclusiones aprovechables que 

puedan ayudarnos en la interpretaciôn de los injertos de monôme- 

ros vinilicos en este polimero, que hemos realizado posterior- 

mente, Hemos repetido las experiencias en alto vacio y estudiado



la degradacion de una nitrocelulosa tipo G-510 de Mn = 21,200 

para ver la influencia del peso molecular.

De la forma de las curvas de las figuras A y B se deduce:

a) La degradacion que sufre la nitrocelulosa por efecto de la 

luz ultravioleta en acetona y al aire es superior en presencia 

de bencilo que en ausencia y esto se manifiesta a lo largo de 

toda la curva, es decir, que cualquiera que sea el tiempo de 

degradacion siempre se dégrada mâs la nitrocelulosa con un fo- 

tosensibilizador que estando sola. Se observa el mismo fenôme- 

no en las experiencias hechas en alto vacio.

b) Cuando estâ présente la hidroquinona su influencia tiene un 

efecto retardador tanto en presencia de aire como en alto vacio.

La nitrocelulosa que nosotros usamos tiene un grado de ni- 

traciôn entre di y trinitrada. Esto indica que a lo largo de la 

cadena existen OH libres sin nitrar, OH que estân formando puen 

tes de hidrogeno, que son responsables del carâcter fibroso de 

la nitrocelulosa. Estos puentes, por efecto de la luz ultravio­

leta, pueden romperse, ya que su energia de enlace es de 4.5 a

8.2 Kcal/mol y la energia de la luz ultravioleta de A = 3000 X
es de 90 Kcal/mol, y dar lugar a un polimero amorfo que tendrâ 

mayor solubilidad que antes, como hemos comprobado, ÿ, por otro 

lado, producirâ una disminucion en la viscosidad, ya que la Ion 

gitud media de cadena estarâ disminuida.

En cuanto a los fenomenos quimicos, la nitrocelulosa sola

disuelta en acetona y expuesta a la luz ultravioleta puede su- 

frir varias reacciones de degradacion. Para ver la influencia



que alii tiene lugar, se han hecho las experiencias en alto va­

cio. De estas experiencias se ha deducido que la nitrocelulosa 

en vacio se dégrada bastante menos que si estâ en contacte con 

el aire. Esto es una prueba que el oxigeno cuando estâ présente 

actua en el proceso degradativo.

Cuando la nitrocelulosa sola disuelta en acetona se irradia 

con luz ultravioleta en alto vacio puede sufrir ruptura de los 

puentes oxigeno de los anillos glucosidicos, ya que la energia 

de la luz ultravioleta de A * 3000 X es de 90 Kcal/mol y la de 
los enlaces C-0 es de 80 Kcal/mol, Sin embargo, al hacer las ex­

periencias hemos encontrado que se forman burbujas en el.seno de 

las disoluciôn debido a que algun gas se ha desprendido en la dê  

gradaciôn. Como el âtomo de carbono terciario estâ situado entre 

dos oxigenos y los enlaces C-0 son fâciles de romper, entonces el 

gas desprendido en la degradacion serâ COg. Entonces, si la luz 

ultravioleta rompe los puentes oxigeno de los anillos glucosidi­

cos y ademâs se desprende CO^ tendrân que existir dos mecanismos 

de degradaciôn; que podemos interpretar de la siguiente forma:

h\)



COj+ H"

H O - C - H

H-C-CHgONOCHgONO,

M H
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Ahora bien, si la disoluciôn de nitrocelulosa sola la so- 
metemos a irradiaciôn de luz ultravioleta pero en contacte con 
el aire, en este caso, actuarâ el oxigeno incrementando la de­
gradaciôn, como se puede ver en las curvas de la figura A y B. 
Es indudable que aquellas reacciones de degradaciôn sufridas 
por la nitrocelulosa en alto vacio estaran también aqui présen­
tes, ya que no existe ningun impedimento a que tengan lugar, 
ademas de las causadas por la presencia de oxigeno molecular. 
Estas reacciones pueden interpretarse de la siguiente forma:
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Segùn se ve en las figuras A y B, cuando las experiencias 

se hacen en presencia de un fotosensibilizador, el bencilo, la 

degradacion es mayor que en los casos anteriores tanto si las 

experiencias se hacen en alto vacio como en contacte con el 

aire. Esto es debido a la influencia que tienen los procesos 

via radical en la degradaciôn. Como serâ discutido mâs adelante 

el bencilo sufre, por efecto de la luz ultravioleta, una diso- 

ciaciôn radical del siguiente tipo:

- C..0 - G 0 . - --> 2 - GO..’

Estos radicales pueden actuar como agentes de transferen- 

cia de cadena cuando estâ présente la nitrocelulosa, capaz de 

ceder âtomos de hidrogeno. Estos nuevos radicales creados en la 

nitrocelulosa son causantes de degradacion. Gomo hemos dicho 

anteriormente, los hidrogeno mâs lâbiles son aquellos que estân 

unidos al âtomo de carbono 1 y en este carbono es donde se créa 
râ mâs fâcilmente el centro radical que causarâ distinta* reac­

cion segùn las experiencias sean en alto vacio o en presencia 

de aire. En el primer caso seguirâ una reacciôn igual a la que 

encontramos en la pâgina/^éy en el segundo sufrirâ una reacciôn 

de tipo peroxidico que podemos esqueraatizar asi:
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La hidroquinona, como podemos ver en las figuras A y B, 

tiene un efecto retardador en la degradaciôn en las experien­

cias hechas al aire y en alto vacio. En la bibliografia hemos 

encontrado evidencia de este efecto retardador en la autooxida­

cion de alcalicelulosa (70), en etil celulosa (34) y nitrocelu 

losa (42).

La hidroquinona y la quinona, que estarân présentes en el 

medio de reacciôn a causa de la facilidad con que se pasa de 

hidroquinona a quinona, son dos sustancias que pueden existir 

en forma radical y ser astables. Su forma de actuar sera:

R" + V VOH 0.

+ RM

R" 4

m 11/ \ A



Segun esto, la hidroquinona y la quinona bloquearan los 

radicales R* de nitrocelulosa impidiendo que faciliten la rup­

tura de los anillos glucosidicos en las experiencias en vacio 

e inicien un proceso radical y produzca escision de cadena 

cuando las experiencias se hacen en presencia de aire. También 

la hidroquinona impide la absorciôn de oxigeno del aire (34) 

disminuyendo la formaciôn de grupos hidroperôxidos (35). Su pa- 

pel es retardador y no inhibidor a causa de que las reacciones 

que tienen lugar en alto vacio y en presencia de aire no son 

solamente de tipo radical como ya hemos visto.

Hemos hecho experiencias para ver la influencia que tiene 

el peso molecular en la degradaciôn. La variaciôn de y del 

Mn frente al tiempo de irradiaciôn para una nitrocelulosa de 

Mn = 21.171 la podemos ver en las figuras C y D (pâg4f/4%Ü Aqui 
la caida tanto en como en el peso molecular durante las 0 

primeras horas es mucho mas pequeha que la sufrida por la nitro_ 

celulosa de Mn = 110,000 y a partir de las 25 horas de irradia­

ciôn la degradaciôn casi no existe. La conclusiôn que hemos 

sacado de estas experiencias es que cuanto menor sea el Mn 

existe menos degradaciôn.

Como hemos expuesto anteriormente, existen en soluciôn ra­

dicales con un electron en el ultimo âtomo de carbono de la ca­

dena y otros con el centro radical situado en cualquier lugar 

de la molécula. Estos radicales, entre otras reacciones que 

pueden sufrir, esta la de acoplamientoi

R* + R'  R - R



Para que dos radicales puedan acoplarse es necesario que 

tengan una cierta movilidad y cuanto mayor sea esta, serâ ma­

yor el numéro de radicales que sufren esta reacciôn (/*), En­

tonces si tenemos dos disoluciones de polimero de distinto 

peso molecular, 110.000 y 21.200 y con la misma concentraciôn, 

existirâ mâs movilidad de las cadenas en la disoluciôn que 

contiene al polimero de bajo peso molecular. Si se produce el 

mismo numéro de radicales en las dos disoluciones, serâ mayor 

la cantidad de radicales que se acoplan en la disoluciôn que 

contiene al polimero de peso molecular mâs bajo y, por lo 

tanto, la disminucion en viscosidad intrinseca serâ menor.

Esto nos explica esta diferencia en la velocidad de degrada­

ciôn entre la nitrocelulosa de Mn = 110.000 y la de Mn = 

21.200.
Por otra parte, explicamos también, por la misma razôn, 

el cambio de la velocidad de degradaciôn dnntro de la misma 

experiencia entre las 5 primeras horas y las siguientes. A 

medida que aumenta el tiempo de degradaciôn disminuye la lon- 

gitud de las cadenas, aumenta su movilidad y la reacciôn de 

acoplamiento, haciendo menor el descenso en^^^ hasta que 11e- 

ga un momento que es nulo.

Del examen de los espectros de infrarrojo hemos deducido 

que la banda que aparece a 360O cm^^correspondiente a los gru­
pos OH se mantiene a lo largo de toda la degradaciôn, o sea 

que estos grupos no son atacados por el oxigeno molecular
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para dar otros nuevos en la cadena. La banda a I65O cm"̂  co- 

rrespondiente a los grupos ONOise mantiene también a lo lar­

go de toda la degradacion y esto estâ de acuerdo con los ana 

lisis del % de de las muestras de nitrocelulosa degradada 

que muestra que no hay variacion en el contenido de nitrôge- 

no. Por otra parte no hemos encontrado ninguna banda a 1725 

cnT̂  correspondiente a los C=0 demostrândonos que el oxigeno 

no produce estos grupos a partir de los OH y los que puede 

haber son consecuencia de la ruptura de puentes C-O-C y que 

por estar al final de unas cadenas largas no se detectan en 

el espectro de infrarrojo.

Uno de los métodos de injerto mâs corrientes es la irradia­

ciôn de la mezcla monomero polimero, con producciôn de cen­

tres activos en este ultimo, capaces de iniciar la polimeri- 

zaciôn del primero* Las radiaciones empleadas suelen ser de 

baja energia con un fotosensibilizador en presencia* La mo­

lécula de fotosensibilizador fotoexcitada abstrae un âtomo 

de hidrogeno de la molécula de polimero, creando en ella un 

centro radical, capaz de iniciar la polimerizacion de monomè­

res vinilicos.

La absorcion de energia entre 2000 y 6OOO X corresponde 
a cuantos de 143 a 48 Kcal/mol, respectivamente, cantidades 

de energia muy capaces de provocar ruptura compléta de enla­

ces covalentes. Esta absorcion de energia produce moléculas 

fotoexcitadas y la produccion de radicales a partir de estas



moléculas es considerablemente complicada, Ademâs de la rup­

tura de enlaces inmediata con produccion de radicales libres, 

la molécula fotoexcitada puede perder su energia, emitiendo 

luz, como en el fenômeno de fluorescencia, o pasar a un nue- 

vo estado de predisociaciôn (71).
La mayoria de las sustancias que se disocian térmicamen- 

te para dar radicales, a temperaturas moderadas, se disocian 

también por absorcion de luz ultravioleta. Tal es el caso de 

los perôxidos, que se emplean como iniciadores de polimeriza 

ciôn, y muchos azocompuestos. Muchos compuestos carbonilicos 

se disocian fotoquimicamente y algunos de ellos han encontra 

do uso como fotoiniciadores de procesos en cadena, tal ocurre

al diacetilo, que se disocia por la luz ultravioleta de onda

prôxima a 36OO X.

CH_ - CO - CO - CH_ — ^ 2 CH_ - CO
3 3 3 .

La evidencia experimental, aunque escasa, permite clasi- 

ficar a la benzoina y al bencilo, con toda posibilidad, den­

tro de este mismo tipo de fotoiniciadores, con una disocia- 

ciôn radical primaria que podrîa representarse asi:

- CO - CHOH - - CO' + C^H^ - CHOH*

C^H^ - CO - CO - C^H^ — ^ 2 C^H^ - CO*

y los radicales producidos serian iniciadores de polimeriza­

cion entre otras reacciones que pudieran sufrir. Igualmente



podrian actuar como agentes de transferencia de cadena en 

presencia de compuestos, como la nitrocelulosa, capaz de ce­

der âtomos de hidrogeno.

Nitrocel = CHOH + C.H^-CO' — > Nitrocel = COH + C^H^-CHO0 5 . 0 5
radical en nitro­
celulosa

Nitrocel = CHOH + C^H^-CHOH* Nitrocel = COH+C^H^ - CH^OH0 5  • u 5 ^
radical en 
nitrocelulosa

Estos radicales creados en la nitrocelulosa serian res­

ponsables de la polimerizacion de los monômeros embebidos en 

élla, con la consiguiente formaciôn de ramas injertadas.

Nitrocel = COH + M  p Nitrocel = COH
Monomero J,"M

injerto

La homopolimerizaciôn de los monômeros externos a la 

nitrocelulosa es posible por iniciaciôn directa de los radi­

cales producidos en la descomposiciôn del fotosensibilizador.

C^H^ - CO* + MH  .> CgH^ - CHO + M*

radical monomero radical

MH
M* + MH --> M - MH*  5> M (- MH) *^ n

radical monomero Homopollmero

Por otra parte, como hemos visto al estudiar la degrada­

ciôn fotoqulmica de la nitrocelulosa, las cadenas de nitroce-



lulosa se rompen por los puentes C - O - C  originando radica­

les al final de la molécula capaces de producir polimerizacion 

del monomero présente dando lugar a copolimeros de bloque.

El producto de reacciôn serâ una mezcla de nitrocelulosa, 

copollmero de injerto y homopollmero. En los injertos de meta- 

crilato de metilo, acrilato de butilo y metacrilato de butilo, 

después de extraer en caliente los dos homopollmeros con di­

solventes particulares de cada uno, nos queda una tercera sus- 

tancia. Si se prépara una mezcla flsica en cada uno de los très 

casos, de los dos homopollmeros en las mismas proporciones que 

estân en el injerto y se someten a extracciôn en caliente con 

los mismos disolventes que en el caso anterior no queda resi­

due, los dos homopollmeros se han disuelto en sus respectives 

disolventes, Nos indica esto que en la reacciôn se ha obtenido 

el copollmero de injerto.

Por otra parte, al hacer un anâlisis turbidimétrico de 

la mezcla de reacciôn se ha encontrado, en el caso del injer­

to del metacrilato de metilo (pâg.W^), que existen très curvas 

totalmente diferenciadas que corresponden a cada una de las 

sustancias présentes, nitrocelulosa, copollmero de injerto y 

polimetacrilato de metilo. Al hacer anâlisis turbidimétricos 

por separado de cada uno de los pollmeros extraidos (pâgs.y/tf̂  

/24,//f), en cada caso sôlo existe una curva continua, que de- 

muestra que sôlo hay un polimero y los intervalos de precipi- 

taciôn del polimetacrilato de metilo, copollmero de injerto y 

nitrocelulosa coinciden con los intervalos de precipitaciôn



en el anâlisis turbidimêtrico de la mezcla de reacciôn, El 

anâlisis turbidimêtrico de una mezcla flsica de nitrocelulosa 

y polimetacrilato de metilo (pâg./2j) muestra dos curvas to­
talmente diferenciadas que corresponden a los dos pollmeros 

y su rango de precipitaciôn coincide con el encontrado en el 

anâlisis turbidimêtrico de la mezcla de reacciôn. Por lo tan­

to, las propiedades en disoluciôn del copollmero de injerto 

son diferentes de la mezcla flsica y de los homopollmeros de 

que estâ formado el injerto. Es, pues, una sustancia distinta 

con distintas propiedades.

En el caso del injerto de acrilato de butilo y metacrila­

to de butilo, en donde hemos usado el sistema disolvente/pre- 

cipitante acetona/metanol, sôlo se encontraron dos curvas en 

el anâlisis turbidimêtrico de la mezcla de reacciôn (pâg 

Esto es debido a que el metanol, usado como précipitante, es 

disolvente de la nitrocelulosa y, por lo tanto, no précipita 

a este polimero de la mezcla de reacciôn. Tanto al poliacrila- 
to de butilo como al polimetacrilato de butilo y a sus respec- 

tivos injertos se les hizo anâlisis turbidimétricos (pâgs/^2y 
HO ̂ tfiÿ ). El rango de precipitaciôn de los dos homopollmeros 

y sus injertos coinciden con el encontrado en el anâlisis tur 

bidimétrico de la mezcla de reacciôn.

Otra prueba mâs que demuestra la existencia del injerto 

es la caracterizaciôn que se ha hecho por viscosidades. En los 

très injertos las viscosidades intrlnsecas de la nitrocelulosa.
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copollmero de injerto, homopollmero y una mezcla flsica de 

nitrocelulosa y homopollmeros en las mismas proporciones que 

estân en el injerto han sido distintas (pâgs. .

Asi se prueba, una vez mâs, que la reacciôn de injerto ha te- 

nido lugar y se han obtenido très copolimeros de injerto nue­

vos, puesto que si no hubiera injerto y, por tanto, el copoll­

mero no fuera mas que una mezcla flsica de nitrocelulosa y ho­

mopollmero, los resultados obtenidos hubieran sido prâcticamen 

te idénticos. Sin embargo, los valores obtenidos de las visco­

sidades intrlnsecas indican una variaciôn bastante grande.

Hemos considerado de mayor interés el injerto de metacri­

lato de metilo y estudiado las variables del proceso en presen 

cia de dos fotosensibilizadores, bencilo y benzoina.

La influencia de la concentraciôn de monômero en el % de 

injerto figura X (pâg. ô"f ) es normal en el sentido que aumenta 

con dicha concentraciôn tanto para el bencilo como para la ben 

zoina. Teniendo en cuenta que el monômero es completamente so­

luble en el medio de reacciôn, esto significa una difusiôn in- 

crementada en la nitrocelulosa y, por lo tanto,mayor disponi- 

bilidad de moléculas de monômero alrededor de los centros aacti. 

vos en crecimiento. Entre las concentraciones 1 y 2.5 mol/1 de 

monômero la velocidad de injerto es superior para el bencilo 

que para la benzoina. Puesto que la concentraciôn de radicales 

en las experiencias con bencilo es menor que en aquellas que 

se emplea benzoina, a causa de la mayor disociaciôn de esta



ultima, la terminacion de las cadenas no es tan frecuente a 

causa de los radicales procedentes del fotosensibilizador.

A partir de la concentraciôn de monômero 2.3 mol/1 el % de 

injerto es menor para el bencilo que para la benzoina. Esto 

podemos explicarlo por una reacciôn de transferencia de polx- 

mero a monômero, a causa de que la concentraciôn de monômero 

aumenta y a que la concentraciôn de radicales procedentes del

fotosensibilizador es menor que en el caso de la benzoina.

Nitrocel - Mn* + M — ^ Nitrocel - Mn + M*
Radical Monômero Injerto Radical

La cantidad de polimetacrilato de metilo producido como 

homopollmero, en estas reacciones anteriores al estudiar la 

influencia de la concentraciôn de monômero, como se ve en la 

figura XI (pâg.<T^) también aumenta tanto con benzoina o con 

bencilo como fotosensibilizador. Esto se explica porque la 

concentraciôn de monômero es mayor y, por lo tanto, es mâs fâ- 

cil que se produzca homopollmero a partir de los radicales del 

fotosensibilizador présente. Sin embargo, en el caso de la ben 

zoina, como podemos ver en la fig. XI (pâg. (Tf ) la cantidad de 

homopollmero producido es mayor que en el caso del bencilo, 

debido a que se producen mâs radicales a partir de la benzoina 

que del bencilo y la variaciôn de pendiente de la curva es mâs 

pronunciada y podlamos relacionarlo con un fenômeno de autoace- 

leraciôn causado por un aumento de viscosidad del medio que di- 

ficulta la velocidad de terminacion de los radicales que



tendrân una vida media mâs larga que da lugar a una mayor 

velocidad de polimerizacion.

La influencia de la concentraciôn de fotosensibilizador 

en el % de injerto la podemos en la figura XII (pâg. ).

En el caso de la benzoina el % de injerto disminuye a medida 

que aumenta su concentraciôn desde 0 .2.10  ̂ a 2.10  ̂mol/1, 
lo que demuestra que la benzoina o los productos de su foto- 

disociaciôn actuan de agentes terminadores de los centros ra­

dicales en la nitrocelulosa y las reacciônes que podian tener 

lugar son:

Nitrocel = COH * C.H^ - CO" --> Nitrocel = 0 0 +  - CHO6 5 6 5

+ C.H, _ CHOH- - >  Nitrocel = CO + CgH^ - CH^OH
 ̂ Nitrocel = CHOH + C^H^ - CHO6 5

+ Benzoina — ^ Nitrocel = CHOH + C^H^ - CHO +

CgHg - CO-

 ̂2Al aumentar la concentraciôn de benzoina desde 2.10 a 
—  24.10 mol/1 el % de injerto permanece constante, lo que indi­

ca que todos los puntos activos de la nitrocelulosa estân ata­

cados por la benzoina y ya no se produce mâs injerto.

En el caso del bencilo el % de injerto aumenta a medida
— 2  ̂2que aumenta su concentraciôn desde 0 .2.10 a 2.10 mol/1. 

Esto es debido a que la concentraciôn de radicales procedentes 

del bencilo es menor que en el caso de la benzoina y no esta­

rân en exceso actuando la mayor parte en producir injerto.



—  2 —  2A concentraciones superiores desde 2,10 a 4.10 mol/1 el 

% de injerto permanece constante debido, igual que en el ca­

so anterior, a que no hay mas puntos activos en la nitrocelu­

losa en donde pueden crecer mas ramas injertadas.

En la figura XII (pâg. g/ ) vemos la influencia de la con­

centraciôn de fotosensibilizador en la cantidad de polimeta­

crilato de metilo, homopollmero^producido. A medida que aumen­

ta la concentraciôn de fotosensibilizador aumenta la cantidad 

de homopollmero producido, siempre mayor en las experiencias 

con benzoina debido a la mayor concentraciôn de radicales pro­

cedentes del fotosensibilizador que en el caso del bencilo.

La velocidad de reacciôn va disminuyendo a medida que aumenta 

la concentraciôn de fotosensibilizador tanto con bencilo como 

con benzoina, hasta que alcanza un valor constante que indica 

una destrucciôn de los radicales pollmeros por los radicales 

procedentes del fotosensibilizador llegândose a un estado en 

que se igualan las velocidades de producciôn de radicales y 

terminac ion.

La influencia del tiempo, segun la figura XIV, muestra 

que el % de injerto producido sigue casi una linea recta en el 

intervalo que nosotros estudiamos, tanto para la benzoina como 

para el bencilo. Podrlamos explicarlo desde el punto de vista 

que la progresiva disminucion de monômero disponible para el 

injerto y de centros lâbiles en la nitrocelulosa al ataque de 

los radicales procedentes del fotosensibilizador para crear



nuevos centros radicales, conducen a un valor constante en 

la cantidad de polimero injertado.

La cantidad de polimetacrilato de metilo producido, homo­

pollmero, figura XV (pâg. 63 ) sigue dos curvas distintas segun 

las experiencias hayan sido hechas con benzoina o con bencilo*

En el caso de la benzoina la formaciôn de homopollmero 

con el tiempo sigue el curso de una polimerizacion normal, di^ 

minuyendo la velocidad de polimerizacion debido a que va dismi 

nuyendo la concentraciôn de monômero.

En el caso del bencilo la velocidad de polimerizaciôn au­

menta a pesar de que disminuye la concentraciôn de monômero y 

esto puede ser debido a que la velocidad de apariciôn de radi­

cales es mayor que la de desapariciôn.

La influencia de la temperatura en el % de injerto puede 

verse en la figura XVI (pâg. f f  ). En ella encontramos que, 

aunque una reacciôn normal a temperatura prôxima a la ambiente 

duplica o triplica su velocidad cuando se aumenta la temperatu 

ra IQOC, en la figura XVI el aumento de temperatura, dentro 

del intervalo que nosotros estudiamos, desde 20 a 30QC tiene 
una influencia no muy grande y desde 30 a 35^C el de injerto 

se hace constante tanto para benzoina como para bencilo. Es 

debido a que los puntos lâbiles de la molécula de nitrocelulo­

sa al ataque de los radicales procedentes del fotosensibiliza­

dor estân agotados y que la difusiôn de monômero en la nitro­

celulosa no es suficientemente grande para que actue la tempe­

ratura produciendo mâs % de injerto.



El polimetacrilato de metilo, homopollmero, segun la fi­

gura XVII aumenta con el incrément© de temperatura* Aqul el 

medio es homogéneo y la difusiôn no tiene tanta importancia 

y por eso al aumentar la temperatura aumenta el valor de la 

constante de velocidad produciendo mâs cantidad de homopoll­

mero .

Cuando las experiencias se hacen en presencia de benzoina 

la cantidad de homopollmero producido es mayor que en presen­

cia de bencilo, y es debido a la mayor facilidad del primero a 

disociarse por un aumento de temperatura y producir asi mayor 

cantidad de radicales capaces de producir homopollmero*

Los copolimeros de injerto en celulosa los hemos obtenido 

usando, como sistema de iniciaciôn, el ion cérico que produce 

radicales, capaces de iniciar polimerizacion de monômeros vi­

nilicos cuando reacciona con ciertos compuestos orgânicos con- 

teniendo grupos hidroxilo, como alcoholes y glicoles.

La reacciôn se interpréta asi:

Ce"̂  ̂ + (1)
OH Hc -  . <  /
H  ̂ .OH

”̂ C e ^  + H + R. (2)

Aqul pueden existir dos caminos produciendo distintos 

enlaces al reaccionar con el monômero C-C ô 0-C. G.M. Guzmân

(44) ha estudiado la distinta reactividad de los enlaces C-H



y 0-H en dos compuestos, la dimetilformamida y alcohol butxli- 

co terciario y ha llegado a la conclusion que la reactividad 

de los enlaces C-H frente a los iones cerio (IV) es considera- 

blemente superior a la de los enlaces 0-H. Por lo tanto, la 

reacciôn (2) serâ la principal y se formarân mas enlaces C-C, 

Estudios cuantitativos han sido hechos principalmente con 

alcoholes, aunque muchos otros compuestos orgânicos son de 

igual forma susceptibles de esta oxidacion. Existe mucha evi- 

dencia de que la oxidacion de alcoholes procédé a través de un 

complejo de coordinacion (44) (45) (46) (4?) (48) (55)* Esta 

evidencia es debida parcialmente al espectro de absorcion y par 

cialmente a la cinética de laomdacion misma. Uno y otro método 

han sido usados para obtener las constantes de inestabilidad de 

los complejos implicados. Ardon (49), por ejemplo, describiô 

la oxidacion de etanol en soluciones acuosas de perclorato cé- 

rico. Estudios similares con otros sistemas, en los cuales el 

etanol fue reemplazado por otros compuestos (45) (50) o el ce­

rio (IV) por otros metales (50)(51) ha conducido a resultados 
similares, Sin embargo, el anâlisis de los datos no es siempre 

posible, Esto es debido al hecho de que las soluciones acuosas 

de sales céricas, aun en la ausencia de alcohol, contienen di­

verses complejos de cerio, debido a la fuerte tendencia de los 

iones céricos a formar complejos, con los aniones. De acuerdo 

con Hardwick y Robertson (52), Sherril (53) y Offner (48), los 

iones céricos an estas soluciones, a un pH bajo, estân acomple- 

jados con iones hidroxilo Ce(OH)^^,



Por otra parte, la constante del complejo etanol-cerico 

dpende del pH y esta dependencia fue explicada por Ardon (49). 

Mino, Kaizerman y Rasmussen ha estudiado la oxidacion de pica- 

nol por sulfeto cerico (17). Estas reacciones de oxidacion de 

alcoholes han sido empleadas para iniciar reacciones de polime- 

rizacion de monomeros vinllicos, como acrilamida (7) (17); tam- 

bien G.M. Guzman ha usado la reacciôn con dimetilformamida para 

iniciar polimerizaciôn de acrilonitrilo (54).

Es claro que si la iniciaciôn implica adiciôn del monômero 

al radical alcohol y suponiendo que la celulosa reacciona anâlo 

gamente a un compuesto alcohôlico sencillo, uno puede esperar 

injerto (l6) (17). Segun esto la reacciôn de un monômero vini- 

lico sera;

Iniciaciôn:

H

Celui - G - OH + C e * C o m p l e j o  — ^ celui - C - OH + Ce*^ + H*
radical

Celui - C - OH + M — ^  Celui =• C - M* 
radical monômero

radical

Propagac iôn;

Celui C - M* + nM — ^  Celui ~ C - Mn.
! !
OH OH

radical monômero macro-radical injertado 

Terminac iôn•

Celui - C- Mn + Ce*^l—► Ce*^ + Celui - C - Mn polimero injertado 
! !
OH OH



Celui =" C - Mn + M — > Celui - G - Mn + M* transferencia a
I ! monômero
OH OH

Celui ^ C - Mn + Mm —^Celul ^  C - Mn + m Combinaciôn 
! I
OH OH

Celui — C — Mn + Celui — C — Mm —^Celui — C — Mn — Mm — C * celu
! ! ! !
OH OH OH OH

(Entrecruzamiento)

Por otra parte, hasta recientemente, la mayor parte de los 

ensayos que condujeron a injerto en celulosa dieron pobres re­

sultados y la razôn de un éxito mas grande en trabajos posterio- 

res es frecuentemente relacionada con las condiciones fisicas

mas bien que con las quimicas. De los trabajos realizados se ha

sacado la conclusiôn que el hinchamiento de la celulosa es un 

requisito importante para hacer el sistema accesible al monôme­

ro, aunque el injerto en fibras celulôsicas suele ser un fenôm^ 

no de superficie.

Todas las reacciones que se han hecho en este trabajo se 

mantuvieron los trozos de papel en contacte con la disoluciôn 

âcida de sal de cerio durante un tiempo determinado y fijo con 

objeto de permitir que la celulosa se hinchase y el cerio forme­

ra complejo con ella. Ahora bien, no todo el cerio en disoluciôn 

se compleja con la celulosa y, por lo tanto, la oxida para pro- 

ducir radicales capaces de producir injerto, ya que sufre la 

siguiente reacciôn:

Ce*^ + H^O Ce (OH)*^ -f H*



Kh = ---------------  (A)fc.+V
begun sea la Th *J asi sera el valor de la relaciôn

iCe(OH)*̂ J

Se han estudiado las variables de la reacciôn y asi al estu- 

diar la variacion del % de injerto frente a la concentraciôn 

de NO^H en el injerto de acrilato de metilo nos encontramos 

que el % de injerto aumenta al ser mayor la concentraciôn de 

NO^H (figura XXI) (pôg.̂ jï̂  ) . lomando la ecuaciôn (A) vemos 

que si aumenta la[ la relaciôn

se hace mayor, puesto que Kh permanece constante. Entonces 

habra mas cantidad de Ce*^ complejado con la celulosa y, por 

lo tanto, el % de injerto aumentarâ.

En la figura XXII (pôg. ) vemos la variaciôn de la 

cantidad de homopolimero producido frente a la variaciôn de 

la concentraciôn de NO^H. Entre 0.05 y 0.1 mol/1 de NÔ^H la 

formaciôn de homopolimero es grande y es debido, por un lado 

a la mayor fce*^ que puede oxidar al doble enlace creando un 

radical capaz de producir homopolimerizaciôn; y por otro, a 

causa de que hay mas centres actives en la celulosa y cadenas



en crecimiento capaces de producir transferencia a monômero y 

producir homopolimero.
0 0

Celui = C + CH_ - CH - C — > Cel = C = 0 + CH_ - gH - C
! \  ̂ \OH OCH, OCH3

radical capaz de prô  
ducir homopolimero

El cerio en forma de Ce(OH)*^ no interviene en el injerto 

y asi se ha demostrado (50).
Desde 0.1 a 0.2 mol/1 la formaciôn de homopolimero es mas 

lenta y se hace constante a causa de que al aumentar la concen­

traciôn de NO^H el Ce*^ libre en soluciôn es mayor y puede des- 

truir los centros activos creados en la celulosa (terminaciôn 

oxidativa).

Al estudiar la variaciôn del % de injerto con respecto a 

la variaciôn de la concentraciôn de cerio se ha encontrado que 

la curva présenta un mâximo para la concentraciôn de cerio 

0 .744.10  ̂mol/l y despues desciende. Esto es debido a que 

existe una cantidad optima de cerio que produce la môxima can­

tidad de injerto y si hay un exceso de este iôn lo que causa

es una destrucciôn de los radicales que se crean en la celulosa 
OH

Cell = C + Ce —^ Ce^  *3 + H* + Celui = C = 0

Asi se ve en el hôbito de la curva de la figura XIX 

(pâg. ). Por otra parte, en la figura XX (pag. { vemos

la variaciôn de la cantidad de homopolimero frente a la con­

centraciôn de catalizador. La producciôn de poliacrilato de



metilo aumenta a medida que aumenta la concentraciôn de cata­

lizador. Esto es debido a la gran concentraciôn de Ce*^ que 

produce oxidaciôn del doble enlace con producciôn de radicales 

y polimerizaciôn posterior. Al estudiar la variaciôn de la tem 

peratura, el % de injerto aumenta con la temperatura, figura 

XXIII (pôg. "{O ) como era de esperar debido a la influencia

que tiene la temperatura en la constante de velocidad: K =
— Ea/RT= A e , pero entre 45 y 55^C el % de injerto se hace

casi constante. Es decir, que el aumento en lO^C no tiene ape- 

nas efecto en la velocidad de reacciôn y es debido a que la 

difusiôn del monômero en la celulosa no es suficiente para que 

la temperatura actûe produciendo mas cantidad de polîmero in­

jertado.

Cuando estudiamos la variaciôn de la cantidad de homopo- 

limero producido frente a la temperatura, figura XXIV (pag. )

nos encontramos que sigue una curva de una polimerizaciôn nor­

mal, a causa de que la difusiôn no juega un papel tan importan­

te como en el caso anterior, ya que el homopolimero se produce 

en la fase acuosa.

El tiempo es otra variable que interviene en el % de in­

jerto, fig. XXV (pag.72 ). Al aumentar el tiempo aumenta tam- 

bién el % de injerto y esto es lôgico que suceda, pues al au­

mentar el tiempo de reacciôn damos ocasiôn a que todo el cerio 

présente actue produciendo injerto. La velocidad de reacciôn 

va disminuyendo lentamente debido a que la concentraciôn de 

monômero se va haciendo menor.



La cantidad de homopolimero producido a medida que au­

menta el tiempo es mayor, fig. XXVI (pâg, 82), pero la velo­

cidad de homopolimero va aumentando a pesar de que la concen 

tracion de monômero se va haciendo menor, y es debido a que 

la velocidad de apariciôn de radicales es superior a la de 

desaparic iôn.

La influencia de la concentraciôn de monômero en el % de 

injerto la podemos ver en la figura XXVII (pâg. 84). La curva 

présenta un mâximo. Esto quiere decir que hay una concentra­

ciôn de monômero optima, a la cual se produce el mâximo % de 

injerto y despues de esta concentraciôn el exceso de monômero
+ 4présente en el agua, agota los iones Ce evitando que oxiden 

a los OH de la celulosa. Por otra parte, al existir tanto mo­

nômero en el agua, las ramas injertadas en crecimiento pueden 

sufrir reacciones de transferencia a monômero.

La influencia de la concentraciôn de monômero en la can­

tidad de homopolimero producido se puede ver en la fig. XXVIII 

(pâg. 84). Sigue el curso de una polimerizaciôn normal hasta 

que al final se hace constante debido a que llega a un estado 

en que la velocidad de producciôn de radicales se iguala a la 

velocidad de terminaciôn.



C O N C L U S I O N E S

la.- Hemos estudiaao la degradaciôn fotoqulmica de la 

nitrocelulosa en contacte con aire y en alto vacio. Las ex- 

periencias se han hecho con nitrocelulosa sola disuelta en 

acetona, en presencia de bencilo e hidroquinona como foto- 

sensibilizadores, tanto en contacte con aire como en alto 

vacio, observândose que la degradaciôn en presencia de aire 

es mas acentuada que en alto vacio en todas las experiencias. 

Hemos estudiado la ihfluencia que tiene el peso molecular en 

la degradaciôn y se ha encontrado que al ser menor el peso 

molecular disminuye la degradaciôn de la nitrocelulosa.

2&.- Hemos sintetizado los copoliraeros de injerto nitro- 
celulosa-metacrilato de metilo, nitrofelulosa-acrilato de bu- 

tilo y nitrocelulosa-metacrilato de butilo, mediante inicia­

ciôn fotoquimica en presencia de un fotosensibilizador. En 

el copolimero nitrocelulosa-metacrilato de metilo se ha es­

tudiado la influencia que tienen en la reacciôn: la concen­

traciôn de monômero, la concentraciôn de fotosensibilizador, 

la influencia del tiempo de reacciôn y la influencia de la



temperatura, haciéndose las experiencias con dos fotosensibi- 

lizadores, la benzoina y el bencilo, para ver la influencia 

del tipo de fotosensibilizador en la reacciôn.

Hemos aislado estos copolômeros de las mezclas de 

reacciôn mediante extracciôn selective, a fin de realizar ul- 

teriores estudios de sus propiedades.

4a.- Hemos aplicado la valoraciôn turbidimétrica al estu- 

dio de las mezclas de los polimeros que se obtienen en las rea£ 

clones de slntesis, habiéndose obtenido, en todos los copollme- 

ros sintetizados, diferentes intervalos de precipitaciôn para 

el copolimero de injerto, los dos homopolimeros que forman el 

copolimero y una mezcla fisica de los homopolimeros en las 

mismas proporciones en que estân en el injerto. Las curvas de 

valoraciôn turbidimétrica en todos los copolimeros de injerto 

han sido continuas confirmândose la pureza de los mismos.

5&.- El estudio de los espectros de infrarrojo de los co­
polimeros de injerto nitrocelulosa-metacrilato de metilo, ni_ 

trocelulosa-acrilato de butilo y nitrocelulosa-metacrilato de 

butilo indican que son una superposiciôn de los que se obtienen 

en el caso de los homopolimeros que forman cada uno de los co­

polimeros de injerto.

6&.- Hemos medido las viscosidades de los copolimeros sin- 
tetizados y aislados en estado puro y se han comparado estas



con las que poseen los homopolimeros. Las medidas de viscosi- 

dad nos indican que aparece una gran diferencia entre los va- 

lores que se obtienen para los copolimeros de injerto, los 

homopolimeros y mezclas fisicas de los dos homopolimeros que 

forman el copolimero,

7&.- Hemos sintetizado los copolimeros de injerto celu- 

losa-metacrilato de metilo, celulosa-acrilonitrilo, celulosa- 

metacrilato de butilo y celulosa-acrilato de metilo empleando 

sales de Ce^* como iniciadores de polimerizacion.

En el copolimero celulosa-acrilato de metilo se ha estu­

diado la influencia que tienen en la reaccion; la concentra­

ciôn de catalizador, la concentraciôn de acido nitrico, la 

temperatura de reacciôn, el tiempo de reacciôn y la concentra 

ciôn de monômero, habiendose empleado la extracciôn selectiva 

para separar los homopolimeros de los injertos.

8&.- Hemos calculado una ecuaciôn viscosimétrica para la 
nitrocelulosa en acetato de etilo a 202C y por medio de élla 
hemos seguido la variaciôn del peso molecular al estudiar la 

degradaciôn fotoquimica de la nitrocelulosa.
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