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tra confortables tejidos v materiales absorbentes. Su capaci--
dad de formar estructur: = :.brilares permite obtener esosfpro-
ductos admirables que son el papel y el cartén. Por tanto las
investigaciones sobre celulosa deberan hacer posible la mejora
de estas propiedades naturales aumentando su resistencia meca-
nica, al agua y demds agentes quimicos, y a los microorganis—-
moss y disminuyendo en caso necesario su capacidad de hincha-—-
miento y sobre todo la combustibilidad de las delicadas estruc

turas celuldsicas.

Ahora bien, para poder mejorar las propiedades mecd—
nicas de la celulosa es preciso conocer la causa que las condi
cilona: la estructura molecular de las cadenas macromoleculares,
que a su vez depende del tamafio de ellas y de su distribucidn.
Estos estudios se han llevado a cabo casli siempre con deriva——
dos de la celulosa, debido a la insolubilidad de ésta en los -
reactivos corrientes. Podemos decir que hasta el descubrimien—
to de los complejos metdlicos como disolventes directos de 1la
celulosa no se pudo conocer nada seguro de sus propiedades en

disoluecidn diluida.
{

Aunque la utilizacidén de los complejos metalicos co-
mo disolventes fué un paso definitivo, los trabajos no podfian—
ser exhaustivos a consecuencia de algunas caracteristicas inde
seables de las disoluciones: inestabilidad, degradacidén de las
cadenas, etc. El descubrimiento por Jayme y su grupo del cado-
xeno, complejo de cadmio y etilendiamina, que eliminaba estos-

inconvenientes, supuso la apertura de grandes posibilidades a



ITI

las investigaciones futuras sobre disoluciones de celulosa. No
obstante, y a pesar de las ventajas del cadoxeno, su usO no es
t4 extendido todo lo que debiera a escala industrial, a causa-
de los muchos afios que se ha utilizado la cuprietilendiaming.-
También en trabajos de investigacidn queda mucho por hacer, -

aunque se van rellenando lagunas con el paso del tiempo.

Las principales propiedades de la celulosa en estado
molecular son las correspondientes al tamafio molecular, a la -
distribucidn de tamafios y a la configuracidn de las cadenas. -
Para el conocimiento de estas propiedades hemos escogido el ca
doxeno como disolvente, y hemos procurado, con éxito, modifi-—-
car su modo de preparacidn; de forma que resulte facil dispo-—-

ner con frecuencia de grandes volumenes de él.

En el estudio fisico-molecular de cualquier polimero
es preciso disponer de muestras con distribucidn de tamafios lo
més estrecha posible. Como los polimeros naturales son polidis
persos, la forma de obtener dichas muestras es fraccionar el -
polimero de partida, para lo cual se le disuelve y se somete a
alguna técnica de fraccionamiento. Al tratar de aplicar a la -
celulosa este esquema se encuentra el inconveniente de su inso
lubilidads; por ello, hasta el descubrimiento del cadoxeno 1los

fraccionamientos de celulosa eran muy dificiles e inseguros.

La utilizacidn del cadoxeno, de muy escaso poder de-
gradativo y que produce disoluciones estables, abrid la posibi

lidad de un fraccionamiento seguro, pero que en la practica se
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reveld dificil. Hacia falta poner a punto una técnica adecuada
para trabajos de investigacidn, que es lo que hemos logrado no

sotros.

Una vez conseguido un buen fraccionamiento, resulta-
obligado obtener una ecuacidn viscosimétrica para celulosa - -

fraccionada, que hasta ahora no se habia establecido por las

dificultades para disponer de fracciones. Y ya con los pesos
moleculares, podemos intentar un conocimiento mds profundo y -
seguro de la distribucidn de tamafios moleculares en las mues—-—

tras estudiadas.

El estudio de la distribucidn de tamafios a partir de
datos de fraccionamiento resulta laborioso si quiere hacerse -
con precisidén. Ademds del método cldsico de Schulz, nosotros -
hemos utilizado las funciones de distribucidén de Tung y Wess—-
lau; y el método estadisticos de Beall, de elevada jerarquia -
matemadtica. Todo ello con el fin de poner en claro el problema
de la distribucidn de tamafios. Como problema complejo que es,-
los resultados de los distintos métodos a veces no coinciden -
entre si; pero es indudable que el camino para llegar a la ver
dad, en éste como en todos los campos, pasa por una fase de -
comparacidén critica de las diversas opciones, con objeto de to

mar lo mejor de cada una de ellas.

Conseguidas fracciones de celulosa, el estudio de la
deformacidn y flujo de sus disoluciones nos permite obtener -

una variada informacidn sobre las caracteristicas fisicas de -



las mismas, pudiendo hasta llegar a deducir una ecuacidn de -
flujo generalizada. Los estudios reoldgicos que hemos llevado-
a cabo nos han permitido sacar interesantes conclusiones sobre
el comportamiento no-newtoniano de las disoluciones de celulo-
sa en cadoxeno, asi como comparar cadoxenos de diferentes con-

centraciones y grados de empobrecimiento.

No solo esto, sino que el comportamiento reoldgico,-
aparte de su interés intrinseco, permite también llegar al co-
nocimiento de la configuracidn de las macromoléculas en disolu

cidén, como hemos hecho nosotros.

Con objeto de facilitar la lectura y comprensidn de
estos estudios, los hemos ordenado de acuerdo con el indice -

que va a continuacidne.
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I - TECNICAS EXPERIMENTALES




1) — PREPARACION DEL DISOLVENTE

La primera dificultad con que tropezamos al mane jar-
la celulosa es su insolubilidad. En estudios fisico-quimicos -
como los que hemos llevado a cabo, todas las medidas se hacen-
en disoluciones diluidas, para que a los resultados les sean -
aplicables los principios de la termodindmica. Y el disolvente
se elige en funcidn de su facilidad de manejo y adecuacidén a -

la técnica de medida.

Para la celulosa esta eleccidn desaparece pues es in
soluble en los disolventes simples. Solo cabe lo que nosotros-
hemos hecho, escoger el mejor entre sus escasos disolventes, ¥y

tratar de mejorar su poder solvatante.

Schweizer fué el primero en publicar (1) la observa-
cidn de que las fibras celuldsicas se disgregaban en disolucio
nes de hidrdxido cuprico amoniacal (cuoxam); 50 afios después -
se comprobé que las propiedades disolventes del cuoxam aumenta
ban si en vez de amoniaco se utilizaba etilen-diamina para - -
acomple jar al cobre. Con lo cual se lograba hacer mas fdecil el
mane jo del disolvente, cueno & cuprietilendiamina (CED) (2) -
que es todavia el disolvente de éelulosa mas corrientemente -

usado.

La mayor parte de los nuevos disclventes de la celu-



losa han sido resultado de los trabajos de Jayme y sus colabo-
radores entre los afios 1.951 y 1.957, culminando con la prepa-

racidén del cadoxeno (3), el mejor de los conocidos hasta ahora.

En la Tabla I exponemos estos disolventes complejos-
de la celulosa, asi como el nombre con que se conocen, su fér-

mula, y sus caracteristicas principales.

También disuelven a la celulosa los dcidos concentra
dos y fuertes (sulfirico y fosfdrico) pero la disolucidn se -
efectia con degradacidén del esqueleto celuldsico. Esta cuali--
dad indeseable unida a su peligroso manjeo, hace que cada vez

se utilicen menos.

Si repasamos en la tabla las caracteristicas genera-
les del cadoxeno y las comparamos con las de los demds disol--
ventes vemos de momento sus ventajas. Entre las cuales no es -
la menor su falta de color, cualidad muy importante en el mo—-—
mento de inspeccionar sus disoluciones. Sus buenas propiedades
solvatantes y la pequefia degradacidn que opera en la celulosa-
lo hacen el mds adecuado de los disolventes hasta ahora conoci
dos. Si bien su uso no estd aun extendido a escala industrial,
dada la inercia de los muchos afios que se ha venido utilizando

la CED.

Para nuestro trabajo, hemos preparado tanto cadoxeno
como CED, y hemos comprobado que las principales ventajas del
cadoxeno frente a la CED son tres: Ser incoloro (la CED es de

color azul intenso), de escaso poder degradativo (la CED solo
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se puede utilizar bajo atmdésfera inerte pues degrada mucho a -
la celulosa cuando hay oxigeno presente), y mds fdcil de alma-
cenar (la CED ha de conservarse a temperaturas bajas para que
no precipite el CuO). Sobre todo la ventaja del cadoxeno de ha
cer innecesaria la "atmésfera" de nitrdgeno es decisiva a la -
hora de elegirlo. Cuando la precisidn del trabajo asi lo ha -
exigido, hemos utilizado el cadoxeno en atmésfera de N, para -
eliminar su pequeflo poder degradativo en presencia del O atmos

férico.

La preparacidén del cadoxeno que originalmente hici~-
mos fué la siguiente (4): En un matraz de dos bocas sumergido
en un bafio de hielo y con agitacidén mecanica vigorosa, se afia-
de 6xido de cadmio, finamente pulverizado, a etilendiamina al
28% en peso, en una proporcidén de 10 g. de Cd0 por cada 100 g.
de etilendiamina al 28%. Se mantiene la reaccidn durante un -
dia, sin que en ningin momento la temperatura suba de los 32 C;

gracias a esta baja temperatura y a la agitacidén vigorosa se

logra la formacidén del complejo cadmio-etilendiamina (que en -
estas condiciones predomina sobre la formacidn de Cd (OH)2 )s—
que constituye el cadoxeno. Una vez pasado el tiempo de reac-—-
cidn, separamos el liquido sobrenadante por decantacidn y pos-
terior centrifugacidén y ajustamos su concentracidn de forma -
que tenga 5% de Cd y sea 0'36 M en Na (OH), afiadiendo para -
ello los reactivos necesarios en la forma que después indiéérg
mos. En algun caso (5) se han utilizado disoluciones con una -

concentracién de Na OH 0'5 M, con objeto de disolver algoddn -



de peso molecular elevado a temperaturas ambientes altas (302C).

Esta preparacidén original la hemos modificado en el
sentido de hacer innecesaria la agitacidn en bafio de hielo que
es muy incdémoda de conseguir durante 24 h. ininterrumpidas. Pa
ra ello hemos mantenido la mezcla de reaccidén durante varios -
dias a 32C. (en frigorifico) agitando ocasionalmente, obtenien

do los mismos resultados que con la preparacidn original.

Tanto la etilendiamina como el Cd0 utilizados son -~
reactivos. La etilendiamina se destila recogiendo la fraccidn
entre 114-1162C. que tiene una densidad de 0,892. La adicidén -
de CdO se hace una vez que todo el volumen de etilendiamina al
28% en peso (100 cc. de etilendiamina destilada por cada 230 -
cc. de agua) ha alcanzado la temperatura de 32C. ya que la mez
cla es muy exotérmica; por ello en los comienzos la agitacidn

ocasional debe ser mas intensa y continuada.

Pasados varios dias, sacamos la mezcla del frigorifi
co, decantamos el liquido sobrenadante y lo centrifugamos has-
ta su total clarificacidn. E1 contenido de Cd lo obtenemos por

complexometria.

Para esta complexometria utilizamos EDTA y negro de
eriocromo T como indicador, tamponando la muestra a pH=10 (es-~
te tampdén se obtiene con 10,6 g. de CLNH4 y 100 cc. de NH3 229
Be. disueltos en agua hasta un total de 1 litro de disolucidn).
Por otro lado, ya que el EDTA pierde el factor con facilidad,-

aun guardado en frasco de polietileno, antes de cada valora- -



cidn se contrasta con SO4Zn.7H20, reactivo Merck.

Una vez determinado el % de Cd original (suele ser -
de 6-7%) se calcula el volumen de etilendiamina al 28% en peso
que hemos de afladir para qué resulte al 5%, y la sosa que he—-
mos de agregarle a la totalidad para que sea 0,36 M. La sosa -
necesaria se disuelve en la etilendiamina al 28% que vamos a -
afiadir, y una vez que la disolucidn haya alcanzado los 32C. se
mezcla con el cadoxeno original, que también debe estar a 39C.
con objeto de disipar el elevado calor de mezcla. E1 almacena-
Jje posferior del cadoxeno (una vez comprobada su concentracidn
y aclarado por centrifugacidén si fuera preciso) se realiza en

la obscuridad en lugar fresco.

Las disoluciones de celulosa que preparamos con el -~
cadoxeno asi obtenido no pueden ser de concentracidén muy eleva
da. E1 mdximo por nosotros conseguido ha sido el 1,2%, lo cual
ya es mucho para celulosa. Para las medidas normales estas ai-
soluciones se pueden diluir con agua ( 1:1 ) con objeto de que
no se disuelva mds celulosa ni precipite la que contiene, a la
par que conseguimos rebajar su elevada viscosidad original. En
el caso de algunas medidas reoldgicas hemos utilizado disolu—-
cidn de cadoxeno sin diluir, o diluido con propanol al 75%, =~

con objeto de obtener un disolvente empobrecido.

En definitiva el disolvente de la celulosa elegido,-
el cadoxeno, es el mejor de los conocidos hasta sahora. Con la

modificacidn que nosotros hemos introducido su preparacidn se



facilita mucho. Bien ajustada su concentracidn su poder disol-

vente es considerable hasta para las muestras de elevado peso-

molecular.




2) - VISCOSIMETRIA

Una de las propiedades mas sobresalientes de las ma-
cromoléculas es su capacidad de aumentar grandemente la visco-
sidad de los liquidos en que estdn disueltas, ain a concentra-
ciones muy pequefias. E1 fendmeno es consecuencia del caracter-
voluminoso de las macromoléculas y, por tanto, serdi mds acusa-
do cuanto mayores sean éstas. Si la viscosidad aumenta al ha--
cerlo el peso molecular, las medidas de viscosidad seran muy -
Utiles para caracterizar un polimero; este hecho lo hizo notar

Staudinger por primera vez, hace ya muchos afios (6).

Los métodos principales usados en la determinacidén -
de la viscosidad de 1iquidos puros o disoluciones diluidas de

polimeros son los siguientes:

1).= Plujo del liquido a través de un tubo capilar -
cilindrico.

2).- Calda de un cuerpo sdélido, generalmente una es-
fera, dentro del liguido.

3)+- Movimiento del liquido entre dos cilindros con-

céntricos, uno estacionarios y otro giratorio.

El primer método, utilizado por nosotros, tiene como

fundamento la resistencia que opone un liquido a fluir a tra--



vés de tubos capilares. Midiendo el tiempo t que tarda en fluir
se calcula su viscosidad absoluta segun la ecuacidén de Poiseuil

le corregida (7): q'= —————————— - el 3 o 1lo que es

En la férmula anterior, p es la densidad del liquido y Ay B -
son dos constantes caracteristicas de cada viscosimetro. Estas
constantes se determinan calibrando el viscosimetro con algun-
liquido puro (generalmente agua), de q y P conocidas, a dife--

rentes temperaturas.

La constante B, que se refiere a la correccidén de -
energia cinética del viscosimetro, debe ser muy pequefia cuando
éste estd bien disefiado. Y por tanto el término 4%5— resulta
despreciable frente al Af:t, con lo que la expresidén de la -

viscosidad queda reducida, en primera aproximacidn, a n= A Pt.

Si medimos en el mismo viscosimetro los tiempos de

cafda de una disolucidén diluida de polimero y del correspon-

diente disolvente, la viscosidad relativa tendra el valor q{{=
= Q‘/llo = t/%o, suponiendo iguales las densidades del disol--
vente y de la disolucidn, ya que se trata de disoluéiones di-=
luidas; con el subindice o designamos'las magnitudes correspon

dientes al disolvente puro.

La viscosidad especifica, rl = q. —1 expresa el in
e r .
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cremento de viscosidad debido al solutos y el cociente rle / c
serd una medida de la capacidad especifica del soluto (polime-
ro) para aumentar la viscosidad relativa. Al valor limite de -
la relacidn qe / ¢ a dilucidn infinita propuso Kraemer (8) -
llamarlo "viscosidad intrinseca" [n] = (,,%fi_ c=0 ° Nor—-—
malmente se expresa la concentracidén en g por 100 cc, con lo -

que la viscosidad intrinseca sale en unidades reciprocas, dl/g.

Para obtener el valor de la viscosidad intrinseca es
necesario realizar una extrapolacidn de los valores de 'le / c
obtenidos a diferentes concentraciones. La extrapolacidén es f4
cil, pues generalmente las graficas Vle / ¢ vs. ¢ son lineas
rectas, cuya ordenada en el origen nos dd el valor de [Qj - -En
nuestro caso, asi nos ocurrid para la celulosa disuelta en ca-
doxeno, pero no para el nitrato de celulosa disuelto en aceto-
na. En este ultimo caso, como se arqueaban las graficas Qe / ¢
vs. ¢ resultd de mds utilidad -en orden a una correcta extra-
polacidn- hacer graficas de 1log Ne / ¢ vVvs. ¢, que ya resul-
taban lineas rectas y cuya ordenada en el origen era log [Q] .
En algunos casos especiales de celulosa en cadoxeno, en que se
nos presentd el mismo fendmeno de arqueamiento, también utili-

zamos la representacidn semilogaritmica.

Para la medida de viscosidades intrinsecas hemos uti
lizado un viscosimetro Ubbelohde de nivel suspendido (9) modi-
ficado para realizar dilucciones sucesivas sin necesidad de sa
car la disolucidn primera. Fué construido en vidrio pyrex en -

los talleres de soplado del Centro Nacional de Quimica Orgdni-
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ca segun nuestro disefio, que tuvo en cuenta las necesidades -

del trabajo a realizar. Sus caracteristicas son las siguientes:

Longitud .. 9,850 cm.

=2

Capilar "Veridia" .
Diametro . 2,10 CI .

Volumen de cafd@8 oceececcooococsos 1,945 em3.

“Altura de calda  ceveecocssncseos 11,958 cm.

m o 60 6 0 0 6 0 6 6 0 & 06 0 N O 1 ’8
Constantes A eevnnnnnnannnas 3,84.107°
B oernrnnnnnn vevus 1,45.107°

Tiempo de cailda para agua a 252C.234 seg.

El esquema del capilar del viscosimetro y la forma de hallar -

su altura de caida se detallan en la Figura 1.

E1l valor de las constantes A y B lo obtuvimos ajus--
tando por el método de los minimos cuadrados la ecuacidén 9t =
= At2 - B, que sale a partir de la expresidn '?= A Pt - -ELE—,

t
siendo V= fN/¢ la viscosidad cinemdtica.

De estos valores de A y B obtenemos Q = A/B. Y como-

quiera que (-é-r-'@- = --2_.9 _ (10) o sea: [’l] = [1+ _§2.Q_ [q]
[q]ﬁ? tg -Q tegr. 'to- Q ap.qy

el % de error cometido al tomaer como tedrica la -

2
[Q] aparente sers: miéngz__ = ___8941(39_:_9)_ 100,

(1], 1+ [29/( t,- Q)j_ '



A COTAS LEIDAS CON

CATETOMETRO :

— 8 A=18.'078 cm.

¢ B=15,220 cm.
C = 14,446 cm.

D=4.616 cm.

LONGITUD = CD = 9,850 cm.

©

>
o
: ]
>| ©
o |o

a 11l958 cm.

ALTURA DE CAIDA =

—
3

@
O

FI16.1 ~ DIMENSIONES DEL VISCOSIMETRO UBBELOHDE

UTILIZADO EN EL TRABAJO.
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En nuestro caso t_  , tiempo de caida del disolvente (cadoxeno

1:1) vale 422 seg. Y por tanto podemos poner: Q = B/A = 377 ;
ZQ/(%g B Q}:S7OQ/660104 - Q)£¥4010’3e Sustituyendo:

AL _ ,2,94&2(:-9);

ottt - . 100 = 4.
+

Y_Z-— .100 = 0,4%.
(. 1+ 20859 1 ’

BEs decir, nuestro viscosimetro tiene una correccidn de energia
cinética del 0,4%, valor muy pequefio, que le hace muy Util pa-

ra trabajos de precisidn.

El viscosimetro, sujeto rigidamente a una barra ni--
quelada para evitar la corrosidn, se introduce verticalmente -~
en un bafio termostatico. Este bafio consta de un tanque de for-
ma cubica (40 cm. de arista) de poli(metacrilato de metilo), -
lleno de agua destilada. Dentro de él van situados: un agita——
dor mecdnico regulable; un calentador eléctrico, también regu-
lable, de 750 W, para alcanzar con rapidez las proximidades de
la temperatura deseadaj; un termo-regulador de mercurio y tolue
no y una bombilla calefactora (250 W) conectados a un "relaid,
para mantener un control fino de temperatura (+ 0,019C) ya que
pequeflas variaciones de ésta afectan grandemente a la viscosi~-
dads un circuito de refrjgeracién; y un tubo fluorescente de -
escasa potencia (6 W) para iluminar el conjunto. Todo el tan--
que va recubierto de una caja de madera con las caras interio-

res pintadas de blanco, a modo de aislamiento.
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MODO DE OPERAR.

Para evitar que se obture el capilar del viscosime--—
tro, falsedndose los resultados, todos los liquidos que intro-
ducimos en &l estdn totalmente libres de particulas sdlidas; -
para lograr esto los hemos filtrado previamente a través de -
una placa porosa del numero 3 soldada a un cono esmerilado uni

do a un colector cilindrico terminado en bulbo esférico.

El 1iquido, una vez filtrado, se introduce mediante-
una pipeta en el bulbo conico del viscosimetro; pasados unos -
minutos, para que se alcance el equilibrio de la temperatura.-
se cierra el tubo central con tapdén esmerilado., que se sujeta-
con los dedos mientras se insufla aire con una pera a través -
del tubo de llenado. Este aire presiona al liquido a subir por
el capilar, y una vez lleno el bulbo de caida se deja escapar-
la presion, con lo que el liquido se rompe en la base del capi
lar (nivel suspendido) y empieza a fluir. Se mide el tiempo de
calda entre las dos sefiales y se repite la operacion dos o -

tres veces, sacando el tiempo medio.

De esta forma se mide el tiempo de caida del disol--
vente; se limpia y seca el viscosimetro y se introduce en é1 -
de la misma forma la primera disolucidn. leyendo también su -
tiempo medio de caida. A continuacidn se afiade un determinado~-
volumen de disolvente medido con pipeta y se burbujea aire pa
ra asegurar la homogeneidad de la mezcla y el equilibrio de la

temperatura. Se leen de nuevo los tiempos; y asi para una o -



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

rese.

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

por las relaciones de diluccidn.

MUESTRAS ESTUDIADAS -

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

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

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

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

poner la disolucidn (1:1).

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

particulas de polvo observdndolas a contraluz.

Las viscosidades intrinsecas de las muestras de par-

tida estdn resefladas en la Tabla II.

TABLA IT

VISCOSIDADES INTRINSECAS DE LAS MUESTRAS

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

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

Fil=017.

e

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

la muestra.

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

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

pondiente a las medidas reoldgicas.
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3) - OSMOMETRIA

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

para pesos moleculares inferiores se utilizan los quimicos.

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

bles.,

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

lar.

E1 método absoluto que nosotros hemos utilizado para

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

vente que estudiemos.

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

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

la macromolécula.

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

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

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

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

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

a) OSMOMETROS .

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

na .

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

dable (4).

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

lares de vidrio inatacable por la sosa.

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

elimindndose asi las burbujas de aire durante el llenado.

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

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

ajustado en la forma que explicamos a continuaciédn.

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

ferior entra en la parte superior del bloque.

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

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

que cada vez se fabrican mas perfeccionados.

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

co en un periodo de tiempo relativamente corto.

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

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

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

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

recta, siempre que la membrana sea adecuada.

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

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

el disolvente recogido.

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

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

que someterlo a un largo tratamiento (17).

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

sulfuros, que harian precipitar el Cd del cadoxeno.

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

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

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

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

’ - -
en el osmometro para prevenir posibles roturas.

MODO DE OPERAR.

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

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

del disolvente, que tiende a pasar a la disolucidn.

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

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

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

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

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

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

del nivel del equilibrio.

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

capilar.

Por otro lado, si se cumple estrictamente la ecuacihm

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

mitada por la bondad de las tres medidas que consideremos.

B) OSMOMETRIA DEL NITRATO DE CELULOSA.

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

resultan ser muy poco permeables a este disolvente complejo.

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

que para é1 hemos puesto a punto.

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

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

luble.

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

14,14% de N.

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

ciones.

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

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

trecruzamiento a través del grupo fosfato.

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

una ecuacidn viscosimétrica para celulosa fraccionada.

Preparacidn y comprobacidn de la mezecla nitrante. Ni

tracidn de las fracciones.-

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

mente.

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

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

o P
vorece la reaccion, en la forma:

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

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

a diluir el nitrico.

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

utilice sea de preparacidn reciente.

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

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

parado para su disolucidén en acetona.

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

la penetrd la mezcla nitrante adecuadamente.

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

asegurar una perfecta homogeneidad.

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

rrir degradacidn, al descomponerse la mezcla nitrante.

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

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

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

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

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

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

la ecuacidn viscosimétrica, una vez nitradas:

TABLA ITT

NITRACION DE FRACCIONES DE CELULOSA

grado de Peso unidad
’ -
sustitucidn monomérica

Fraccidn % N X Mo

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

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

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

lado del disolvente.

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

tra.

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

que estd relacionado con el peso molecular por la expresidn:

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

2989K.

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

6 fracciones estudiadas:



TABLA IV

OSMOMETRIAS DEL NITRATO DE CELULOSA

' L
Frac.  w{cm.) oe/100 gl, C(g/1OO ml) n/c C)c=O Mn. 1073

0,25 0,410 0,327 0,61
0,20 0,347 0,277 0,58

2 , 0,42 603
0,14 0,267: 0,213 0,53
0,10 0,198 0,158 0,50
0,40 0,509 0,406 0,179

5 0,26 0,358 0,304 0,73 0,55 460
0,17 0,246 0,194 0,68
0,56 0,569 0,449 0,99
0,36 0,401 0,308 0,90

7 A 0,68 372
0,20 0,242 0,191 0,82
0,11 0,144 0,114 0,76
1,06 0,651 0,518 1,63
0,80 0,524 0,418 1,53

9 : 1,16 218
0,59 0,408 0,326 1,44
0,41 0,296 0,236 1,38
1,83 0,815 0,650 2,25
1,30 0,621 0,495 2,09

10 : 1,56 162
0,98 0,498 0,398 1497
0,59 0,323 0,258 1,83
2,70 0,815 0,650 3,31

11 2,01 0,653 0,521 3,08 2,23 113
0,91 0,339 0,271 2,68

Estas osmometrf{as estén representadas en las figuras 4 ¥y 5.
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4) - FRACCIONAMIENTO

.

Las macromoléculas que componen un polimero son el -
resultado de una larga serie de reacciones quimicas iguales; -
la terminacidn de esta serie de reacciones, asi como su comien
z0, pueden ser al azar o provocados; pero en cualquier caso el
tamafio que ha alcanzado cada macromolécula desde su principio-
a su terminacidn es el resultado de un proceso que ocurre en —
el contexto de otros muchos, semejantes en la forma pero dife-
rentes en el comienzo y en el final. Para estudiar el conjunto
de estos procesos es preciso aplicar los métodos de la Estadis

tica.

Precisamente la heterogeneidad de tamatios en los com
puestos macromoleculares es su principal caracteristica, que -
les diferencia totalmente de los compuestos quimicos con un e
so molecular definido. Esta heterogeneidad la presentan todos-
los polimeros, tanto sintéticos como naturales, con la Unica -

excepcidn de algunas proteinas entre estos Ultimos.

Ante esta heterogeneidad, la definicidn de un peso -
molecular presupone el haber escogido un determinado tipo de -
promedio estadistico en el recuento de los diversos tamafios mo
leculares. Los promedios que se utilizan para polimeros respon

den todos a la expresidén general:
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M o= -izo__ - % -— (22) donde n. es el nuimero de macromolé-

:Ei n Mk_q '

culas de la especie 1, que tienen un peso molecular M, -

igual para todas. Segin sea el valor exporente k en la

expresidn anterior tenemos los siguientes promedios: Mrl y Pro
medio en numero para k=1j M,

promedio "Z" para k=3; MZJr,1 , promedio "Z+1" para k=4. -

» promedio en peso para k=2; M,

La obtencidén de uno u otro promedio al calcular experimental--
mente el peso molecular de un polimero depende del fundamento-
fisico del método utilizado para determinarlo. Asi, mediante -
la osmometria se obtiene el promedio en numero; con la técnica
de “dispersion" de la luz, el promedio en peso; y mediante la-

ultracentifuga se consiguen los promedios "“Z" y MZ+i%,

Corio ya vimos en su lugar, la determinacion de la -
viscosidad intrinseca de un polimero nos suministra un valor -
del peso molecular, siempre que tengamos establecida para di--

’ s L. . =< 4 .
cho polimero una relacion del tipo L;]: K.M o ecuacion visco
simétrica. En funcidn de este exponente o se puede definir tam

bién el denominado "promedio viscoso",

/ —e n. M.&+1 ) 1/ex
s 1

—— i A i .‘l
M = {I ._.._.:l'.f 9 _________ j:‘
v I e ,"l
} S M i/
\ 1= ;
que coincide con el promedio en peso cuando & = 1, Aunque & -

cea menor que 1, el promedio viscoso estd siempre mds cerca -~
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del promedio en peso que del promedio en numero; por esto es -
preferible, para establecer la ecuacidén viscosimétrica de un -
polimero fraccionado, emplear el método de la "dispersidn" de-
luz, pues entonces la eficiencia del fraccionamiento tiene me-

nos importancia.

Los promedios M_ ¥ M; son los mds utilizados en
la practica. El primero es particularmente sensible a la pre—-
sencia de pequefizs cantidades de polimero de bajo peso molecu-
lar, y el segundo esta determinado principalmente por la pro~--
porcidn de material de alto peso molecular. De cualquier modo,
el promedio en numero es siempre menor que el promedio en peso,
y la diferencila entre ambos aumenta al hacerlo el grado de po-
lidispersidad de la muestra, siendo iguales Unicamente en el -

caso de polimeros monodispersos.

Basdndose precisamente en esta igualdad entre MW y

Mrl cuando el polimero es monodisperso, podemos utilizar 1la re

lacidn M, / M~ como indice de la dispersidad de tamafios en ~

polimeros heterodispersos. También se han propuesto como indi-

ces de la dispersidad el pardmetro de heterogeneidad,{Mw/Mny-L
utilizado en primer lugar por Schulz (23), que 1lo designd con

N p . 1/2
la inicial de su nombre aleman, Us; su raiz cuadrada, U / ’

propuesto por Lowry (24); y otros determinados a partir de pro

medios de mayor orden estadistico.

No obstante, como la determinacion de M, » My M

esta afectada de unos errores experimentales inevitables que -
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pueden ser hasta del 10% del valor encontrado, el definir me—-
diante ellos pardmetros utilizados como criterios de polidis—-—
persidad es algo arbitrario. Ademas, conviene seﬁalar‘el hecho
de que para una relacidn ﬁ; / ﬁ; fijada de antemano existen-
infinitos tipos diferentes de distribucion de pesos molecula—-—
res (25). Por ello el camino mas correcto para conocer la dis-
tribucidn de pesos moleculares es lograr de modo experimental-
una separacidn de las especies moleculares de peso Mi y un -
recuento del numero de macromoléculas de cada especie, n; - 0 -

sea, llevar a cabo lo que se llama un fraccionamiento del poli

mero.

Para que este fraccionamiento fuera ideal, habria -
’ .

que separar todas las macromoleculas que tengan un peso molecu
lar Mi de las que tengan unos pesos Mi+1 y Miw1. Esto no solo
. ’ ’ . 7 . . ’ . .

no se puede lograr por ningun metodo, ni fisico ni quimico, si
no que exigiria un esfuerzo desproporcionado para el fin que -
nos proponemos. En la practica nos basta con separar un numero
prudencial de fracciones de forma que cada una tenga una dis--—
tribucidn de tamafios comparativamente mds estrecha que la ori-
ginal. Y ya que se trata de aplicar métodos estadisticos, re--—
sulta evidente que la informacidén deducida de un fraccionamien
to serd tanto mds cierta cuanto mayor sea el numero de fraccio
nes obtenidas. Generalmente, y para no alargar excesivamente -
el trabajo, se puede conseguir un buen fraccionamiento con 10

a 15 fracciones.

Las técricas de fraccionamiento son todas, en esen-—-
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cia, métodos de separacidn de especies macromoleculares basa—-—
dos en alguna propiedad que varia al hacerlo el tamafio molecu-
lar (solubilidad, difusidn, velocidad de sedimentacidn, adsor-
cidn cromatogrifica). Los métodos basados en las diferencias -
de solubilidad son los mds utilizados por resultar, si no los
mds precisos, si los mds sencillos. La precipitacidén fracciona
da es, dentro de estos métodos, el mds usual; una de las técni
cas experimentales para lograrla consiste en afiadir a una disg
lucidén diluida de polimero un no-disolvente, de forma que por
adiciones sucesivas de este precipitante se vayan haciendo in-
solubles en la disolucidn total las diversas especies macromo-

leculares, en orden decreciente de sus tamafios.

Hay que hacer notar gque aunque corrientemente se uti
liza el término precipitacidn, resultaria mds correcto hablar-
de separacidn de fases liquido-liquido, ya que en la mayoria -
de los casos el polimero "precipita" en forma de gel viscoso -

que contiene gran cantidad de disolvente.

El tratamiento termodinamico completo de los siste—-
mas polimero-disolvente exige considerarlos formados por un nﬁ
mero elevadisimo de componentes (tantos como especies diferen-

tes haya, y puede haber hasta 104

distintas). Y por tanto un -
diagrama de fase habria de ser representado en un espacio mul-
tidimensional del cual en el mejor de los casos s0lo se conoce
rian cuatro puntos seguros (los correspondientes a los cuatro-

primeros promedios de peso molecular). Por ello no es de extra

~ ’ . . . -
fhiar que aun siendo iguales estos cuatro promedios, puedan exig
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tir distribuciones diferentes (22). En la practica para repre-
sentar las mezclas de muchos componentes no hay mas remedio -
que recurrir a las llamadas secciones '"cuasi-binarias" de un
sistema ternario (disolvente y dos especies polimeras que solo

difieran en su peso molecular).

Para conseguir una separacion adecuada es preciso -
partir de disoluciones diluidas, no mayores del 1% (26); cuan-
do la concentracidén de partida es mayor suele presentarse el -
llamado fraccionamiento inverso, de modo que las fracciones, -
sobre todo las primeras, no se obtienen en orden de pesos mole
culares decrecientes. Este fendmeno, observado por primera vez
por Okamura (27), al precipitar con hexano etil-celulosa di- -
suelta en benceno, se presenta para determinados sistemas di--
solvente-no disolvente y su estudio es interesante tanto desde
el punto de vista tedrico como aplicado (28). E1 disolvente -
elegido para fraccionar debe ser bueno, pero no es excesoj €8
preferible utilizar un disolvente pobre, si ello es posible, -
pues de esta forma solo se necesitard una pequefia cantidad de

precipitante para separar la primera fracciodn.

Hacer un buen fraccionamiento es un trabajo paciente
y laborioso. Esto, que es cierto para cualquier polimero, lo -
es aun mds para la celulosa, dadas su dificil solubilizacidn y
la elevada viscosidad de sus disoluciones. Pero es necesario ~
disponer de fracciornes de celulosa con una distribucidn estre-
cha para muchos trabajos (mecanismos de degradacidén, compara--

cién de los diferentes promedios moleculares, propiedades de -
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flujo) en los cuales es de todo punto inaceptable la utiliza--
cidén de muestra degradadas en condiciones progresivamente ené;

gicas.

Debido a las dificultades que presenta el fracciona-
miento de celulosa, para determinar su distribucidn molecular-
se ha recurrido -y aun se sigue haciendo- a un camino indirec-
to: la nitracidn o acetilacidn de la muestra de partida, y el-
fraccionamiento del derivado soluble obtenido. Este camino tie
ne graves inconvenientes, no solo en relacidn con la muy proba
ble degradacidn de la celulosa de partida, sino también porque
el derivado obtenido, aunque presente la misma distribucidn de
tamafios, es muy fdcil que ademds tuviese heterogeneidad quimi-
ca (diferentes valores del grado de sustitucidn en el total de
la muestra), lo cual complica su fraccionamiento y obliga a ha

cerlo "cruzado".

A partir de 1934 empiezan & aparecer en la bibliogra
fia algunas referencias de fraccionamiento direcﬁo de la celu~
losa, utilizando como disolvente diversos electr%ﬁitos fuertes.
Cuando se neutralizan o diluyen las disoluciones resultantes -
se regernera la celulosa, por descomposicidr del complejo o com
puesto de adicidn que se habia formado entre ella y el disol--
vente. Entre los disolventes utilizados figuran disoluciones -
de acido fosfdrico, de sosa y de zincato sddico. También se -
han usado el cuoxam y la cuprietilendiamina. Una revision de -
todos estos métodos y la correspondiente dicusidn se puede en-

contrar en (29). En este mismo trabajo, sus autores demuestran
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que no resulta posible la separacidn de la celulosa en fraccio
nes de distinto peso molecular cuando se utiliza CED como di--
solvente y un &cido fuerte como precipitante. Por ello sustitu
yeron este precipitante enérgico por un liquido organico; ob--
servaron que los que mejor actuaban como precipitantes eran -
los alcoholes de cadena larga. Pero como el butanol es poco so
luble en agua, llegaron a la conclusidn de que el propanol y -
el glicerol son los mejores precipitantes de la celulosa di- -
suelta en CED. Escogieron como mds adecuado el propanol y de—-—
mostraron, de acuerdo con lo encontrado previamente por otros-
autores (30) que se logra con él un fraccionamiento por tama—-—
fios moleculares basado en la disminucidn progresiva del grado-
de solvatacidn del complejo CED-celulosa. Asi, los precipitados
obtenidos son de este complejo y solubles en agua, recuperéndg

se la celulosa por descomposicidn de él.

También se destaca (29) que el grado de solvatacidn-
del ccmplejo CED-celulosa decrece cuando la temperatura aumen-
ta, y aumenta con la disminucidén de ésta. Por lo cual una frac
cién cualquiemprecipitada a una determinada temperatura se re
disuelve al enfriar y reprecipita al volver de nuevo a la tem-

peratura original.

Los mismos autores, en un trabajo pcsterior (31), ya
descubierto el cadoxeno, mostraron que también se podia utili-
zar el propanol como precipitante de las disoluciones de celu-
losa en cadoxeno, si bien debe emplearse diluido con agua (al

75%) para que ro precipite también el hidrdxido de cadmio. La
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precipitacidén se realiza en forma de complejo cadmio-celulosa-
que se descompone ficilmente por la accidn de dcidos débiles -
diluidos. Pero al fraccionar de este modo, solo consiguieron -
obtener cinco fracciones, numero demasiado bajo para trabajos-

de investigacidn.

Se han hecho ademds otro fraccionamiento de celulosa
disuelta en cadoxeno por precipitacidn con glicerol (32). Como
quiera que en el fraccionamiento es necesaria una agitacidn vi
gorosa de la disolucidn, la presencia del glicerol, de elevada

viscosidad, dificulta la perfecta homogeneizacidn.

Mencidén aparte merecen los fraccionamientos sumati-—-
vos de celulosa por disolucidn fraccionada, en un caso utili--

zando CED como disolvente (33) y en otro cadoxeno (34).

Después de la revisidn bibliogrdfica que hemos indi-
cado someramente en las pdginas anteriores, decidimos fraccio-
rar celulosa por precipitacidén con n-propanol, utilizando como
disolvente el cadoxeno, segun la técnica que a continuacidn -
describimos; logrando por primera vez un buen fraccionamiento-
de celulosa en cadoxeno, sin los inconvenientes de los dos an-

teriormente citados.

La disolucidn de celulosa en cadoxeno se prepara a -
la maxima concentracidn posible, 1,2 g por 100 cc de disolven-
te. Una vez alcanzada la total disolucién se diluye con agua -
(1:1) para rebajar su elevada viscosidad, y separamos los res-

tos no disueltos de forma que la disolucidn quede totalmente -
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transparente, unica forma de apreciar con exactitud la primera
turbidez. Estos restos no disueltos han de estar en pequefia -
cantidad y, ldgicamente, son algo mayores cuando se fracciona-

pasta de pepel que cuando se fracciona algoddn.

La total clarificacidn de la disolucidn por elimina-
cidn de estos restos la conseguimos centrifugando a 18.000 rpm
(38.000 g), en una centrifuga MSE con refrigeracidén, para que-
la temperatura no pase de 209C. La disolucidn clarificada se -
trasvasa a un matraz esférico de boca ancha provisto de una tu
buladura lateral para burbujear nitrogeno. E1 matraz con la di
solucidn se introduce en un bafio termostatico a 2592C y se agi-
ta mediante unas paletas que giran g velocidad regulable. lLa -
agitacidén es vigorosa, y mientras estd ocurriendo burbujeamos-—
nitrégeno para desplazar el oxigeno y que las operaciones ten-
gan lugar en “atmésfera" inerte. Una vez burbujeado el nitrdge
no se afiade el precipitante (propanol acuoso al 75%) gota a g0
ta desde una bureta. Por cada 200 cc. de disolucidn 1:1 se ne-
cesitan afiadir algo mds de 150 cc. de precipitante. Por ello -
al llegar a las inmediaciones de la precipitacidn de la prime--
ra fraccidén la adicidn de precipitante se hace con extrema len
titud y dejando tiempo entre gota y gota para una perfecta ho-
mogeneizacidén. Es preciso tomar estas precauciones estrictamen
te ya que en la primera fraccidn tiende a precipitar la mayor-
parte de la celulosa disuelta, y la unica forma de evitar esto
es una suma lentitud en la adicidn del propanol al 75%, de mo-

do que dejemos alcanzar el equilibrio tras la adicidn de cada
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gota. E1 peligro de precipitacidén excesiva de la primera frac-
cidn es mayor para el algoddn que para la pasta de papel, pues
es un efecto que ocurre de preferencia con los pesos molecula-
res elevados. De cualquier modo, supuesta bien precipitada 1la
primera fraccidén en ambos casos, en el del algoddén se obtienen
las sucesivas en forma de pelicula continua fina, mucho més fa

cil de manejar.

Una vez alcanzada la turbidez adecuada (para evaluar
la ayuda mucho la experiencia) se suspende la adicidn de preci
pitante y la agitacidén y se deja reposar la mezcla durante un
rato. Después llevamos el matraz tapado a un termostato de ba-
ja temperatura o a un frigorifico, a 79C; al disminuir la tem-
peratura el precipitado (la turbidez) se redisuelve. Y vuelve-
a precipitar cuando, tras unas horas de estar a 72C, llevamos-
el matraz al baﬁo.a 252C. Lo dejamos toda la noche y a la mafia
na siguiente se decanta y centrifuga el liquido sobrenadante -
hasta dejarlo transparente, sin que pase su temperatura de -

20¢9C.

Una vez recogida la fracecidn del modo que ahora dire
mos, se repiten en el liquido restante los mismos pasos expli-
cados ‘hasta ahora, hasta agotar el peso de celulosa que pusi--

mos.

Las fracciones se recogen en forma de tenue pelicula
adherida al fondo del matraz, excepto las Ultimas que salen en

forma de copos. EL1 liquido sobrenadante, al centrifugarlo, de-
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posita también en el fondo de los tubos una capa de complejo -
cadmio-celulosa. En ambos casos se desprende la pelicula del -
fondo de los recipientes agitando con acético acuoso (10%), -
que destruye el complejo y regenera la celulosa cuantitativa--—
mente. Reunida toda la fraccidén se filtra en crisol tarado, ¥
se lava con agua destilada repetidamente, para eliminar el éci
dos a continuacidn, y sucesivamente, lavamos con etanol, aceto
na y benceno, tras lo cual se seca a vacio y pesa. Las fraccio
nes quedan en forma de fina pelicula o copos blancos, que se -
disuelven con facilidad al hacer las viscosimetrias. Cuando la
fraccién obtenida es excesiva, de mucho peso relativo, es difi
cil de lavar y secar y retiene muchos restos de d4cido que la -
hacen obscurecer con el paso del tiempo. Pero si el fracciona-

miento se hace cuidadoso no llega a ocurrir esto.

Para precipitar cada fraccidn se necesita mayor volu
men de precipitante que para la anterior, por lo general. Para
obtener la uUltima se acidifica el 1liquido con acético glacial-
y se calienta a 402C durante un pequefio tiempo, tras lo cual -
se trabaja igual que las demds, salvo que se la lava con agua-
muchas mas veces. Esta Ultima fraccidn suele tener un peso mo-
lecular menor de 25.000 y no es caracterizable mediante las -

’ . . . . .
técnicas viscosimétricas, seguin vimos en otro lugar.

A lo largo de nuestro trabajo hemos realizado 8 frac
cionamientos, tres de algoddn y 5 de pasta de papel (bisulfito
de eucalipto, blanqueado). Entre ellos hay dos parejas de frac

cionamientos paralelos, hechos con objeto de comprobar la re--
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producibilidad de nuestra técnica. En los dos casos se did, co
’ ’ . . .’
mo veremos mas adelante, una practica superposicion de las cur
vas de distribucidn, lo que nos prueba la excelente reproduci-
bilidad del método. También hicimos otro fraccionamiento con -
6 g. de pasta, quedando en total 1200 cc. de disolucidén 1:1, -
con los cuales se consiguieron muy buenos resultados, utilizan
dose estas fracciones para establecer la ecuacidén viscosimétri

ca de celulosa fraccionada.

Para establecer la bondad de un fraccionamiento, ade
mis de comprobar su reproducibilidad, como antes hemos dicho,-
se utilizan dos criterios (25). En primer lugar, la suma de -
los pesos de las fracciones debe ser igual al peso de polimero
originalmente disuelto dentro de los errores experim@ntales, -
acostumbrandose a considerar como buena una recuperacidén del -
95% de la muestra original. Y, ademds, la suma ponderada de -
las viscosidades intrinsecas de las fracciones ha de coincidir
con la viscosidad intrinseca de la muestra sin fraccionar, o -
sea ['1]= Zwi. [’7]1 Si el sumatorio es mayor, se deberia a -
pérdida del material de bajo peso molecular; si es menor, serd
sefial de que ha ocurrido degradacidén durante el fraccionamien-
to; en ambos casos, éste no se podria dar por bueno. En nues—-
tro trabajo se cwmplen muy bien los dos‘ériterios, lo cual nos

permite afirmar la bondad del método.

En. la Tabla V damos los datos de adicidén de precipi-
tante, peso de cada fraccién y su viscosidad intrinseca, para-

dos fraccionamientos paralelos de pasta de papel. Como podemos
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apreciar, la concordancia es muy buena.

TABLA V

DATOS DE DOS FRACCIONAMIENTOS PARALELOS DE PASTA DE PAPEL

Volumen de Peso de la Viscosidad

Pracoidn prec%gigante fr?gg%on in?giﬁgica
A B A B A B

1 151,8 150,1 5,82 10,10 8,80 9,35
2 4,6 4,5 8,12 3,56 7,60 7,40
3 553 5,0 8,26 3043 6,45 6,90
4 6,7 4,9 2,42 4,36 5,40 5,70
5 4,77 4,7 4,23 3,48 5,00 5,55
6 4,4 3,8 3,50 3,01 4,30 4,75
7 6,2 5,8 5,55 6,48 3,65 4,25
8 5,8 4,8 3,70 3,78 3,24 3,83
9 7,0 5,7 4,67 4,20 3,14 3,44
10 6,7 5,6 3,18 3,09 2,60 2,54
11 9,4 8,3 4,83 4,21 1,76 2,34
12 11,7 11,0 4,31 5551 1,68 1,88
13 18,6 15,8 5,85 5,10 1,35 1,61
14 29,7 26,1 4,43 5,08 0,90 0,95
15 AcOH AcOH 10,42 12,42 £ 0,70 <£0,70

Entre ambos fraccionamientos hay disueltos 1,64 g. -
de celulosa. La eficiencia del A sera 0,7929/0,82 = 96%. Y
la del B: 0,7781/0,82 = 95%.
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5) - ECUACION VISCOSIMETRICA

La determinacidn de ecuaciones viscosimétricas para-
polimeros fraccionados exige encontrar previamente un sistema-
adecuado disolvente-no disolvente para el fraccionamiento. En
el apartado correspondiente de esta memoria hemos estudiado la

puesta a punto de un sistema adecuado para fraccionar celulosa.

Al no disponerse de este sistema los intentos previos
se hicieron utilizando disolventes de elevado poder degradati-
vo (cuprietilendiamina, sobre todo) o bien nitrando la celulo-

sa a fraccionar y fraccionando el nitrato obtenido.

Por ser este segundo método el mas utilizado hasta -
ahora, veamos las ventajas e inconvenientes que presenta. La -
ventaja mayor desde luego es la facilidad con que se obtienen-
las ecuaciones viscosimétricas por este Ultimo método. La ni--
tracién de la celulosa, su posterior fraccionamiento y la de—-—
terminacidn del peso molecular de las fracciones por un método
absoluto son temas muy trabajados desde que los comenzd Stau--

dinger (35-38).

Pero esta ventaja tiene como contrapartida serios in
convenientes, de los cuales el mayor es la degradacidn a que -
se somete el material de partida que queremos estudiar. En - -

efecto, los disolventes de la celulosa anteriores al cadoxeno-
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la degradan lo suficientemente como para falsear los resulta--
doss y la transformacidén de la celulosa en un derivado soluble

también tiene sus dificultades a este respecto.

Nosotros hemos seguido un camino mucho mds seguro: -
el fraccionamiento directo de la celulosa disuelta en cadoxeno
y la determinacidn del peso molecular de las fracciones obteni
das; camino que no se habia seguido hasta ahora por no contar-
con una buena técnica de fraccionamiento, que es la que noso--

tros hemos puesto a punto.

La determinacidn del peso molecular de las fraccio--
nes, transformadas en nitrato de celulosa, estd descrita en el
capitulo correspondiente. Teniendo en cuenta los valores alli-
dados, y el peso de la unidad monomérica en cada caso, reduci-
mos los pesos moleculares obtenidos a los correspondientes a -
celulosa (Mo = 162). De esta celulosa fraccionada hemos halla
do los valores de la viscosidad intrinseca, recogiendo todos -

los datos en la Tabla VI.
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TABLA VI

DETERMINACION DE LA ECUACION VISCOSIMETRICA

M 10-3
Fraccidn My, . 1073 Mo gelulo sa [rl]259 .cel.
2 603 251 389 8,16
5 460 281 265 5,96
7 372 265 227 5,00
9 218 249 142 3,17
10 162 260 101 2,37
11 113 249 73 1,77

Representamos en coordenadas logaritmicas (Figura 6)

los datos de las dos Yltimas columnas de le tabla ([7] vs. M, )
y obtenemos una recta cuyos valores de ordenada en el origen y

pendiente son, respectivamente:

5,23.1072

~
I

« = 0,93

siendo K y « los pardametros de la expresidn: [Q]: K .M,
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1) - CURVAS DE DISTRIBUCION EXPERIMENTALES

Una vez obtenidos los datos del fraccionamiento (vo-
lumen de precipitante utilizado, peso y viscosidad intrinseca-
de cada fraccidén), se presenta el problema de calcular a par—-
tir de ellos la distribucidén de pesos moleculares en la mues--
tra de partida. Para esto se determina el porcentaje del peso-
de cada fraccidn respecto al total, siendo estos valores los -
que llamamos Wi o3 estos porcentajes,.acumulados a partir de -
la Ultima fraccidn, los denominamos ;%: w.. y.el de la’primera
fraccidn vale 100. AUn calculamos unggevo porcentaje mi que

- viene dado por la expresidn:

Esta expresidén estd basada en la suposicidn de Schulz
(39) de que la mitad del peso de una fraccidn cualquiera tiene
un tamafio molecular superior al valor medio hallado para toda-
la fraccidn, y la otra mitad tiene un tamafio molecular infe- -
rior al de la media. Esta suposicidn evidentemente es una apro
ximacidn, pero se ha mostrado Util en el tratamiento de los da
tos de fraccionamiento. Y es desde luego una forma de recono--
cer que las fracciones siguen siendo heterogéneas, aunque lo -

sean menos que la muestra sin fraccionar.
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La expresidén de Schulz, por tanto, consigue corregir
la heterogeneidad de cada fraccidn, suponiendo que la distribu
cién dentro de ella es estrecha, y simétrica alrededor del pe-
so molecular promedios; ahora bien, en el caso de la primera -
fraccidn no existe ninguna otra de mayor peso molecular a la -
que zcumularle la mitad de su peso, y por ello propuso el mis-—
mo Schulz (40) que para ella, la fraccidn de peso molecular -

mas elevado, se calculase el porcentaje my segin la fdérmula:

En cualquier caso, la exactitud de los porcentajes -
my asi calculados depende de que el fraccionamiento ocurra s€
gun el esqueme que hemos considerado. Y para que este esquema-
sea cierto deben evitarse las variaciones excesivas de peso en

tre ura fraccidn y sus vecinas, de modo que todas se obtengan-

R

del mismo peso, aproximedamente. Para ello es muy necesario el
dominio de la técrnica de fraccionamiento, ya que el peso de ca
da fraccidn se deduce por estimacidn visual de la turbidez de-
la disolucidn; la apreciacidn de la turbidez mediante instru--
mentos (fotocolorimetros, por ejemplo) estd poco desarrollada-

y no es aplicable de modo general.

Segun se ha demostrado utilizando polimeros marcados
con isdtopos radioactivos (41), cualquier fraccidén se solapara
con los adyacentes de modo asimétrico, y mds allsa de los pesos

moleculares medios de ellas, que es el solapamiento mdximo ad-
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mitido en las suposiciones de Schulz. Haseley (42) desarrolld-
un método para corregir este solapamiento, acumulando a cada -
fraccidn las partes de las adyacentes que no cumplen con las -
condiciones citadas. Aunque obtuvo mejores resultados, también
su método implica suposiciones si queremos que no se complique
demasiado. Y no parece compensarse el esfuerzo con los resulta

dos obtenidos.

En definitiva, podemos asegurar que s6lo los métodos
estadisticos de los que hablaremos mds adelante consideran los

solapamientos que ocurren en todo el fraccionamiento.

De acuerdo con lo indicado por Schulz, hemos calcula
do los porcentajes m; . Con ellos y los pesos moleculares (lg
grados mediante la ecuacidn viscosimétricag que se dé en otro -
apartado de la memoria), podemos construir la curva de distri-
bucidn integral, m; vs. M. Hemos construido una de estas cur-

vas (Figura 7) para algoddn hidrdéfilo, con los datos que indi-

camos en la Tabla VII.
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TABLA VII

FRACCIONAMIENTO DE ALGODON niUROLiioo

i
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Frac. Peso (g) %w; Soppvy #mp [ log[N] log W K.1073
1 0,0944 9,16 100,00 90,84 8,80 0,9445 5,6193 416
2 0,0548 5,32 90,84 88,18 7,85 0,8949 5,5660 368
3 0,0747 1,25 85,52 81,90 7,10 0,8513 5,5191 33¢
4 0,0749 7,27 18,27 74,63 6,37 0,8041 5,4684 294
5 0,1609 15,62 71,00 63,19 5,96 00,7752 5,4373 2174
6 0,1037 10,06 55,38 50,35 5,25 0,7202 5,3782 239
7 0,0909 8,82 45,32 40,91 4,96 0,6955 5,3516 225
8 0,1011 9,81 36,50 31,60 4,27 0,6304 5,2816 191
9 0,1495 14,51 26,69 19,43 2,94 0,4683 5,1073 128

10 0,1131 10,98 12,18 6,69 1,90 0,2788 4,9035 80
11 0,0124 1,20 1,20 0,60 0,7 _— _— (20)

La eficiencia del fraccionamiento es:

1,0304/1,0712 = 26%,
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En las Tablas VIII y IX figuran los datos de los dos
fraccionamientos paralelos de pasta de papel que antes resefla-
mos en la Tabla V, para construir con ellos la curva de distri

bucion integral (Figura 8).

TABLA VIII

FRACCIONAMIENTO A DE PASTA DE PAPEL

Frac. Peso (g) % wy v % m; [Q] 1og[ﬂ}A log M M.1073

-1 00,0582 7,34 100,00 92,66 8,80 0,9445 5,6193 416
_2  0,0812 10,24 92,66 87,54 1,60 0,8808 5,5509 356
3 0,0826 10,42 82,42 177,21 6,45 0,8096 5,4743 298
-4  0,0242 3,05 72,00 70,42 5,40 0,7324 5,3913 246
5  0,0423 5,33 68,95 66,29 5,00 0,6990 5,3553 227
6 0,0350 4,41 63,62 61,41 4,30 0,6335 5,2849 193
-7 0,0555 7,00 59,21 55,71 3,65 0,5632 5,2093 162
-8 0,0370 4,67 52,21 49,88 3,24 0,5105 5,1527 142

e e e e e P
t

-9  0,0467 5,90 47,54 44,59 3,14 0,4969  5,1381 137
A-10  0,0318 4,01 41,64 39,65 2,60 0,4150 5,0500 112
A-11 0,0483 6,09 37,65 34,59 1,76 0,2455  4,8677 T4
A-12  0,0431 5,43 31,54 28,82 1,68 0,2253  4,8460 70
A-13 0, 0585 7,38 26,11 22,42 1,35 0,1303  4,7439 55
A-14 0,0443 5559 18,73 15,93 0,90 =0,0458  4,5545 36
A 15 0,1042 13,14 13,14 6,57 0,7 — — (20}



TABLA IX

FRACCIONAMIENTO B DE

PASTA DE PAPEL

1
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Frac. Peso (g) %w; fggw; %m [n] los [] losu M.10™3
B - 1 0,17010 12,98 100,00 87,01 9,35 0,9708 5,6476 444
B-2 0,0356 4,57 87,01 84,72 7,40 0,8692 5,5384 345
B-3 0,0343 4,41 82,44 80,24 6,90 0,8388 5,5057 320
B.-4 0,036 5,60 178,03 75,23 5,70 0,7559 5,4165 261
B-5 0,0348 4,47 72,43 70,20 5,55 0,7443 5,4041 254
B-6  0,0301 3,87 67,96 66,02 4,75 0,6776 5,3324 215
B-7 0,0648 8,33 64,09 59,93 4,25 0,6284 5,2795 190
B-8 0,0378 4,86 55,76 53,33 3,83 0,5832 5,2309 170
B-9 0,020 5,40 50,90 48,20 3,44 0,5366 5,1807 152
B-10  0,0309 3,97 45,50 43,51 2,54 0,4048 5,0390 109
B-11  0,0421 5,41 41,53 38,83 2,34 0,3692 5,0007 100
B-12  0,0551 7,08 36,13 32,58 1,88 0,2742 4,8986 79
B-13  0,0510 6,55 29,04 25,77 1,61 0,2041 4,8232 67
B-14  0,0508 6,53 22,49 19,23 0,95 =0'022} 4,5798 38
B-15  0,1242 15,96 15,96 7,98 «£LO0'[  ——- - {29

Como antes vimos, en el fraccionamiento A,

0'7929 / 0'82 = 96%. Y para el B, 0'7781 / 0'82 = 95%,

la eficiencia es:
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Como vemos en la figura 8, la reproducibilidad de es
tos dos fraccionamientos paralelos de pasta de papel es muy -
buena, por lo cual hemos trazado la curva integral mas proba-—-
ble, que presenta la ventaja de compensar los posibles errores

de cualquierade los dos fraccionamientos.

De las curvas acumuladas podemos pasar a las diferen
ciales por diferenciacidn gréfica. La curva diferencial en el
caso del algoddn presentard un méximo acusado, mientras que pa
ra la pasta de papel la distribucidn es mds amplia, ya que su-
curva integral es del tipo "J", como corresponde al estado de~

mayor degradacidén de la celulosa, que fué sometida a procesos-

drdsticos.
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2) - FUNCIONES DE DISTRIBUCION

Es evidente que para el manejo de los datos de dis--
tribucidn molecular resulta mds conveniente trabajar con para-
metros que con gréficas. Hay ocasiones en que la distribucidn-
se puede ajustar a una funcidn analitica de dos o mds pareme--
tross; estas funciones suelen ser empiricas, y todo consiste en
comprobar si los datos de fraccionamiento se ajustan a ellas.-
No conviene olvidar que la representacidn por el método de -
Schulz es realmente un histograma de frecuencias sobre el que-

dibujamos de modo arbitrario una curva continua.

La primera funcidn de distribucidén utilizada para es
tos fines fué propuesta por Lansing y Kraemer (43) y es de la-

forma:

D (M) = S exp -2l e M

v
donde D (M) es la funcidn de distribucidn diferencial y los
parametros ajustables son.(g y oM éste Ultimo es el maximo-
de la curva de distribucidn diferencial, y ﬁ caracteriza la -
anchura de la distribucion. Conviene advertir que de ahora en-
adelante la expresidn que figure detrds de la abreviatura exp

sera considerada como exponente de una potencia de base e.

Integrando la funcidn anterior se obtienen los dife
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rentes promedios del peso molecular. Por su utilidad, fué toma
da por Wesslau (44) para ajustarla a los datos del fracciona--
miento de polietileno. El polietileno con que trabajé Wesslau-
tiene una curva de distribucidn integral de tipo "“J", que se -
ajusta muy bien a una recta cuando los porcentajes my s& 10—
man en papel probabilistico y en abcisas se ponen los logarit-

mos de M. Entonces, la funcidn de Lansing y Kraemer, integra-

da, adopta la forma:

I (M) = S A ex - A 1n2 -2__ ] am
P 2
Vo — M F Mo

Se pueden calcular MO y (3 de la representacidén -
gréafica de la recta, en papel probabilistico, m;, vs. In M. En
esta recta, la abcisa para m; = 50% es el valor de Mo 5y -
p se obtiene de su pendiente, en la forma que después explica-
remos. Determinados de esta forma Mo vy [3 , s6lo queda resol
ver la integral que antes pusimos, y asi obtenemos los diferen
tes promedios del peso molecular en funcidn de los pardmetros-—

de la distribucidn.

Con posterioridad se ha seguido utilizando esta fun—
cidn para estudiar la distribucidén del polietileno de alta den
sidad (45). También se ha aplicado al polipropileno. pero so6lo
se le ajusta bien para valores de m. comprendidos en el in--

tervalo 5-90% (46).

Otra funcidn interesante es la propuesta por Schulz-
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(23):

) be2
D (M) = f:l{l_’cﬁ.:, po+1 . M
[ (b+2)

en la que a y b son dos parametros ajustables y ["(b+2) es -

N

la funcidn gamma de b+2; a varia entre 0,990 y 1,000; b

W

S
un numero entero positivo que para valores entre 6 y 8 aproxi-

ma la distribucidn a la normal de Gauss, y que varia inversa--

mente con la anchura de la distribucidn.

La aplicacidn préctica de la funcidén de Schulz se -
puede hacer por varios métodos, como son los propuestos por Bo
yver (47) y Mussa (48), que sirven para ajustar los datos de -

fraccionamiento a la funcidn.

Por Ultimo tenemos la de Tung (49), que es de la for

ma:

D (M) = ab. MP~1 |, exp (- a.MP)

A semejanza con la funcidn de Schulz, b varia inversamente -
con la anchura de la distribucidén. En realidad, se ha demostra
do (50) que las curvas calculadas a partir de ambas funciones,
la de Schulz y la de Tung, son idénticas dentro de los errores
experimentales del fraccionamiento. La de Tung, sin embargo, -
presenta la ventaja de poder ser integrada analiticamente de -

modo muy facil. En efecto,

M li |
I (M) = D (M) aM =/ ab.MP~ 1 exp (-a.MP) = 1-exp(-a.MP)
0 e

4
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0 sea, 1/exp (a.MP) =1 - I (M) 3 ln(‘l/ [1-1 (M)]) = a. .

O lo que es igual: 2,303 log (1/[1——1 (M}}) = a.MP
log 2,303 + log log (1/ [1—1 CMH)==10g a+b. log M.

log log (1/ [1-1 (M)J)z log (a/2,303) + b. log M.

Representando pues los valores

log log <1/[’1-I (M)]>vs. log M

(se toman para I (M) 1los datos mi), obtendremos una recta -

de pendiente b y ordenada en el origen 1log (a/2,303).

En nuestro caso, hemos aplicado a los resultados de-
los fraccionamientos de pasta de papel los tratemientos de - -
Tung y Wesslau. Para el fraccionamiento de algoddn, que no tie
ne una distribucidn integral en "“J" sino en "S", no se pueden-

aplicar estos métodos de estudio de la distribucidén molecular.
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3) -~ METODO DE TUNG

La funcidn de distribucidn usada por Tung, como an--
tes vimos, es de muy fdecil integracidn. Taembién son muy féci--
les ‘de calcular, a partir de ella, los valores de los diferen-

. F
tes promedios moleculares. "

En el caso del promedio en numero, su expresidn gene

ral es:
-1

—_— “e0
M_= | /D ()M aM
JO
Debemos hacer una salvedad respecto a los limites de integra--
cién, aplicable igualmente a las expresiones de los demds pro-
medios. Como ya hicieron notar Mussa (48) y Wesslau (44), 1los
l1imites de integracidn reales no son O e o¢, sino 1 y un -
numero muy elevado (que no llega a ser vo, ldgicamente). A pe-
sar de ello, se introduce poco error con esta alteracidén de --
los limites, y sin embargo el cdlculo matemdtico se facilita -

mucho, sea cual sea la funcidn de distribucidn que estudiemos.

n

e g

! o =1
Por tanto, podemos poner: M_ = //D (M) v lawm | =
0
-1
b -1 :
) . M d&] . Ahora bien,

ab oMb . eXp (—a .M
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60 (o)
j ab Pt exp (-a®). T am = a'/P | exp (-a.MP).
/0 0
e/ ot aea® aw =2V L TG - /)

Ya que la funcidn gamma de un numero cualquiera n vale:

[ee
n-1 b
exp (-x) . x dx. Y en nuestro caso, x = a.M y
J’O

1
5
I

n=1-1/b.

- =1
0 sea, Mn = [a1/b. “(1 - 1/p) ] .

e

En cuanto al promedio en peso, su expresidén general

_ e
es: Mw = D(M) MaM . Es decir ,
0
J
P
M= | ab.M°'. exp (-a.M°) . MaM =
jo

- g 1/P | exp (-a.mP). al/%. u. ap.wP! am.

JO
Por razonamientos similares a los antieriores, queda:

o= a /P [+ 1)

w

También podemos hallar el promedio viscoso, cuya ex-

presidén general es:
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. o0 1/
M. = D (M) M*™ aM

o)

siendo o« el exponente de la ecuacidén viscosimétrica.

o ©C

Ahora bien, D (M) M¥aM = [ ab.MP . exp (-a.MP). M¥am =

0 0

SO
= a—q/b.//’exp (—a.Mb). au/b.M“.ab. b-1dM = a—uyb. rk1 + /b)
0]

11
Como (a."@g/b)vzjg= a‘1/b, se tiene, M; = a_1/%’[fk1-+&V%)J %e

Una vez determinados los diferentes promedios, se -
pueden hallar los indides de dispersidad; el més sencillo, -

A M; , valdréd:

i, /0= /0. /) fa/2, [ rmam) | T=Ts/m. -0/

Calculados los valores de los pardmetros a y b , segin expli-
caremos a continuacidn, los de la funcidn gamma se toman de -
una tabla matem&atica (51). Ahora bien, Howard (52) ha demostra
do que es errdneo el cdlculo del promedio en nuimero segun la -
expresion anteriormente obtenidaj; debido a que las funciones -
gamma resultan alteradas con las aproximaciones en los limites
de integracidn, necesarias para resolver la integral. Por ello
ha propuesto utilizar otros valores en lugar del promedio en -

nUmeros; pero tampoco se obtienen resultados satisfactorios, so

bre todo cuando el valor de b estd en las proximidades de la
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unidad. Si esto ocurre, no debemos utilizar los pardmetros de

la funcidén de Tung para calcular los valores de My, ni los in

dices de heterogeneidad.

Para comprobar la adecuacidén de los datos de nuestro
fraccionamiento de pasta de papel a la funcidn de distribucidn
de Tung utilizamos los dos paralelos, cuyos valores m; Vs. M
hemos representado en la Figura 8. En esta grafica hemos dibu-
jado la curva integral mds probable entre los dos fracciona- -
mientos. Y a partir de esta curva tomamos algunos porcentajes-
m; y los correspondientes pesos moleculares. Con estas pare--
jas de valores iniciamos la Tabla X, en cuya tercera columna -
figuran los logaritmos de los pesos moleculares. Y en las dos
Yltimes los valores ---l-—— y log P , que necesitamos
para construir la gré}iga gé la funcidn aemidistribucién de -

Tung.

TABLA X

DATOS PARA EL CALCULO DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION

% my M. 1073 log M 1l log -

1 - m, 1 - m.

1 l
30 72 4,8573 1,428 0,1547
40 106 5,0253 1,667 0,2219
50 151 5,1790 2,000 00,3010
60 197 55,2945 2,500 00,3979
70 246 54,3909 35333 0,5228
§0 308 5,4886 5,000 0,6990
85 348 55,5416 6,667 0,8240

90 422 5,0253 10,0C0 1,0000
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De acuerdo con esto, hacemos la recta

log log T vs. log M para lo cual representamos los valo

res de log T—QL-— frente a los de 1log M, en papel semilo--
garitmico (Figura 9). Segun lo que antes dijimos, el pardme--
tro b es la pendiente de esta recta, y en nuestro caso resul
ta valer 1,08. Para calcular la ordenada en el origen (el de -
abcisa log M = O) tomamos un punto bien definido en la recta,-

por ejemplo el valor log ——-——— = 1 que se da para la ab-

cisa log M = 5,643 y a partir de é1 extrapolamos a log M=0.

Segun antes vimos:

1 a
log log ————-- = 0g =—-—=—- + b 1lo M.
g log — & 57353 g
Sustituyendo: log 1 = log ==8-- + 1,08 . 5,64y
2,303
-6

luego a = 1,87 . 10 .

Al estar el valor de b muy préximo a la unidad no
es posible calcular el promedio en numero. Para el promedio en

peso la expresidn es: M; = a—1/b . f_(1 + 1/b) .

Como 1/b = 1/1,08 = 0,93, aplicando logaritmos al valor de a
resulta ser a"1/b = 2,12 . 10°. y como r1,93 = 0,97 , queda
en definitiva: ﬁ; = 2,06 . 105.

/ot

_ " 1
Y para el promedio viscoso, M, = a=1/p er1+%/bﬂ

Como b =1'08 y~=0'93, 1 +x/b =187 — =1'075.
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11075
Y resulta : [1'86 =0'95 . (0'95) = 0'95 , tomando-

logaritmos.

Luego M =2'12 . 102 . 0'95 = 2'01 . 102 .
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4) - METODO DE WESSLAU

Como sabemos, la curva de distribucidn normal (de -

Gauss) viene dada por la expresidn :

X

1 (x-x,)°
y = ——————o exp |- ————%-- dy

T Var 207
00

siendo ¢ la desviacidén tipica. Si hacemos x = 1n M, x, = 1n M,

y ¢V2 = 5 , nos quedara una integral evaluable,

/in M

/

1 1 - 11,2 Mo

. ;-l— M exp ( 2 n MO )

J "we

y:

que es precisamente la integral de la funcidn de distribucidn-

de Lansing y Kraemer,

D (M) = =1 1 exp (- -1 1n® M) .
é\/;}‘ M (52 MO
Ya dijimos anteriormente que muchas distribuciones -
quedan bien descritas por esta funcidn logaritmico-normal. Pe-
ro en algunos casos la distribucidn experimental del polimero-
se desvia de esta tedrica de modo ligero, sobre todo para pe--
sos moleculares altos, curvandose hacia valores mas elevados -
de la ordenada. Esta desviacidn hasta cierto punto se puede es

perar, debido a que la distribucidén logaritmico-normal se apro
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xima asintdoticamente a o0 . Una forma de corregir 1a curvatura-
en los pesos moleculares altos, mientras que la distribuecidn -
se conserva casi igual en los bajos, es modificar la ecuacidn-
anterior con la introduccidn de un nuevo parametro, f; de for-

ma que en lugar de 1/FVF nos queda ﬁ/PVﬁ (53). Bl valor -

de f se calcularia representando para diversos de é1 las 1i-
neas m;/f vs. 1In M, en papel probabilistico; por tanteos lle-

gariamos al valor mds adecuado, que dé una buena linea recta.

Cuanto mds elevado es el peso molecular promedio de
la muestra de partida, mayor es f, que suele oscilar entre -
1,00 y 1,30. En nuestro caso no ha sido preciso introducir es-
te factor correctivo, f, y hallamos el valor de los diferen--

tes promedios moleculares a partir de la integral primitiva.

Pare hallar estos promedios hemos de tener en cuents
sus expresiones generales, que ya antes vimos, y recordar lo -
dicho sobre el significado de la alteracidn de los limites de-

integracidn reales. Segin esto:

oo -1 0 1
i p) M~ am{ =|--t- [ -Loexp (- -1 Mo am)| . [1]
_ 0 aVE [ 12 pe M .

/

Para resolver la integral hacemos la sustituciodn

- M
vy =-+t=-1n -2%2- +
2 M,

N
—‘—
2

y tomamos como variable —%%— = d 1In Ms; con lo cual el limite
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inferior pasa a ser - o¢ , d 1In M = G dy
M =M ( __/J2 ) = M ex {1n _M_) Sustituvendo =g~
Yy = o eXp ; y - §- = o P (it IVIO ). LUusTL yend =3
tos valores en ijj :
r" - -
O ) 1
oxp (- -1z 1n® -2
- 1 2 Mo
i y 2]
1{7\

- 2 .
Multiplicando » dividiendo 2 por exp ( 7~ /4) nos quedara:

oo 7
—_— ! 2
Moo= --loo exp (%2/4) iexp (- Lo Mg, M E-)dy =
n Mo ) -3-2 M M 4 ]
Lig v gxz 0 o)
Jow
g =1
- .2 2 -
= -1 exp ( 2°/4) exp (-y~) dy 3,
| M Vr : ; -
L ° -0 N

La integral que figura en.igj se resuelve pasgndola-
a integral de superficie y tomszndo coordenadas polares (véase,

por ejemplo, (54). Y vale /7 . Luego:

M= ——--= exp ( 22/4)V%7 5 Mn = M exp (- 2/4)

Para el promedio er peso:

e -

(&2

M = D(M) MaM = ——1—  exp (- —%- 1n° =My am
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mente, también podremos conocer con facilidad los diferentes -

{ndices de dispersidad; el mds fdcil de ellos, M;/M; , valdrea:
2 2 2
M . exp ((& /4) /M . exp (- ﬁ /4) = exp (A /2).
0 0 \

Segin esto, los indices de dispersidad solo dependen
del parametro @ , pues para un valor determinado de MO puede
haber infinidad de distribuciones, cuya anchura viene definida

en funcidn de § .

La determinacidén de los pardmetros MO N ﬂ se hace-
a partir de las graficas m, VS In M; estas graficas se dibu-
jan en papel probabilistico, de forma que los porcentajes‘“ﬁi
se ponen en ordenadas denominadas gaussianas. Las ordenadas se
construyen calculando el valor de la funcidn de Gauss para di-
ferentes valores de la desviacidn tipice, mediante la evalua--
cién de la correspondiente integral, que se encuentra tabulada
en muchas tablas matemdticas. Los papeles probabilisticos del-
mercado suelen traer junto a los porcentiles (porcentajes pro-
babilisticos) el correspondiente valor de ¢ , con lo cual se —
simplifica mucho el calculo de la pendiente, como a continug--

cidn veremos.

En la Figura 10 hemos representado la redta
m, vs. log M, con los datos que figuran en la tabla utilizada
para la funcidén de Tung. La abeisa de la ordenada m; = 50% -
resulta ser: log MO = 5,13. Luego, MO = 1,35 . ﬁOB,

Para hallar & , tomamos las abcisas correspondientes a



78

m; = 16%6 (-1¢) 3y my = 84% (1o ) con lo cual la diferencia -
de ordenadas es 2. En nuestra grafica para m, = 16% corres—-
ponde log M = 4,735 y para m; = 84%, log M = 5,57. Luego la -
diferencia de abcisas es 5'57 - 4'73 = 0'84. Como se trata de
log (vulgares) y la grafica debe tener en abcisas 1n (nepe—-
rianos) multiplicaremos por el factor 2'303. Y la pendiente se
rd @ =2'303 . 0'84/2, Al ser @ = ¢ V2, en nuestro caso va-
le (3= 1'36.
i

También se puede calcular en la forma gque lo hace

Tung (25), P = \/2 1n —%— s considerando para M 1la abcisa
o}

correspondiente a m, = 84%. En orden a una mayor exactitud, -
resulta més conveniente nuestro método, que utiliza valores de

my més distanciados.

Determinados pues los valores MO = 1'35 . ‘lO5 H

B3 = 1'36 podemos calcular los diferentes promedios. Como

¥
@2/% = 0'463, exp 0'463 = 1'59 ., Luego:

_ 2 _ an 4
M, =M exp (- B /4) =8'5 ., 10

M = M exp (@2/4) = 2114 . 10°

2108 . 10°

1"

L, = M, exp (% B°/4)

vya que & = 0'93, y exp 0'43 = 1'54.

—— o —

El factor de dispersidad, MW/Mn vale, segun los da
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tos anteriores, 2'5.

Como podemos observar, el valor de los promedios en
peso y viscoso obtenidos mediante ambos tratamientos, el de -~
Tung y el de Wesslau, son muy concordantes, lo cual nos confir
ma que hemos aplicado ambos correctamente. Ya dijimos antes, -
que solo pueden utilizarse cuando la curva de distribucidén in-
tegral es de tipo "J". La funcidn de distribucidén de Tung se -
ajusta a este tipo. Y.en cuanto al tratamiento de Wesslau, en
esencia consiste en un cambio de variables, x = 1n M, que -
normaliza -es decir, transforma en gaussiana- la funcidn de -
distribucidn; con la ventaja de que con este cambio de varia-—-

ble se puede integrar analiticamente la funcidn de Gauss.

Conocidos los pardmetros de ambas funciones, se pue-
den calcular los puntos de la curva de distribucidn diferen- -
cial de modo directo, sin tener que recurrir a una incierta di
ferenciacidn grafica. A continuacidén damos la expresidén de las
funciones de distribucidn diferencial, D (M) , y del peso mo
lecular en que se encuentra el maximo de cada una de ellas, ob

tenido por derivacidén de D (M) :

=
]

2
Wesslau: D (M) = S S exp (_ 1o 1o Mo
@Vﬁ' M 2 MO

’
max

2
=M exp (- f/2)

b-1 b
Tung: D(M) = ab M exp (-aM”); Mméx

1
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Aplicando a lagexpresiones anteriores los valores de
los correspondientes parametros se obtienen tantos puntos como
queramos para construir las curvas diferenciales, que vienen -
dibujadas en la Figura 11. Las curvas obtenidas por ambos métg
dos coinciden aceptablemente, pues sdlo varian en el maximo ¥y
sus inmediaciones; que resultan alterados en el método de Tung
cuando, como ocurre en nuestro caso, el valor de b esta pré—
ximo a la unidad. Por eso merece mds confianga la curva de dig

tribucidn obtenida con el método de Wesslau.

La ventaja de utilizar una funcidén de distribucidn -
analitica resulta mucho més evidente en fraccionamientos como-
el nuestro, en los que las ultimas fracciones tienen un peso -
molecular muy bajo. Como en su lugar dijimos, cuando lg visco-
sided intrinseoca es menor de 0'7 no se puede medir con un vis-
cosimetro cepilar. Y si, como suocede en nuestro ceso, la uUlti-
me fraccidn es bastante grande y tiene ['l] < 0'7, cometere--
mos mucho error al no saber su peso molecular exacto y tratar-

de aplicar -como se hace corrientemente- las expresiones:
-1 '

1 i
MW=Z1W1 M, s Mn=l: 1ZWi/Mi , sobre todo en el ca

so de esta Ultima. Cuando, por el contrario, ajustamos los pun
tos a una funcidn de distribucidn, nos basta utilizar unos - -
cuantos de ellos suficientemente seguros; siempre que, légica-
mente, el total de la distribucidn se ajuste a la funcidn em—-

pleada.
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5) - TRATAMIENTOS ESTADISTICOS. METODO DE BEALL

Un fraccionamiento de polimero es, en esencia, un mé
todo de toma de muestra muy imperfectoj; como ya sefilalamos en -
su lugar, resulta imposible, con las técnicas a nuestro alcan-
ce, lograr una separacidén de la especies que tienen un grado -
de polimerizacidén i de las que lo tienen i-1 e i+l. Y aun
que esto fuera posible, el esfuerzo por separar uno a uno to--
dos los tamafios moleculares (desde la unidad hasta varios mi--
les), resultaria de todo punto desproporcionado con el fin pre
tendido. En la practica lo que se hace, como antes vimos, es -
dividir la muestra original en varias fracciones de pesos mole
culares decrecientes, que se supone tienen una distribucidén -~
mds estrecha que la original. Y para atacar el problema de mo-
mo numérico, también hay que suponer que cada fraccidn tiene -
una distribucidén simétrica, siendo la mitad de su peso de un -
peso molecular mayor al promedio calculado para toda ella, y -
la otra mitad de peso molecular menor al promedio. Todas estas
suposiciones, que de por si son muchas, ademds no se cumplen -
en la realidad, pues las fracciones no tienen una distribucidn
estrecha, sino casi tan ancha y asimétrica como la distribucidn
de la muestra original. Por eso decimos que el fraccionamiento
es una toma de muestra imperfecta, ya que no solo no hemos po-

dido separar todas las especies moleculares; sino que ademds -
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en cada fraccidn en lugar de haber un "paquete" de especies -
dentro de un intervalo de tamafios bien definido, lo que hay es
una “"marafia" de macromoléculas en un intervalo casi tan grande

como el de la muestrs original.

Ante estas dificultades insalvables en el tratamien-
to cléasico de los datos de fraccionamiento se intentd el estu-
dio de la muestra desde un punto de vista estadistico, como un
conjunto de tamalfios moleculares diferentes. Este tipo de estu-
dios fué iniciado por Beall (55) y Herdan (56), pero no estan-
muy desarrollados, debido sobre todo a la gran cantidad de cél
culo que se necesita para aplicar los métodos estadisticos. No
solo esto, sino que Koningsveld y Tuijnman (57), haciehdo una
revisidén de todos los métodos de cdlculo de la distribucidn mg
lecular, han llegado a le conclusidn de que para su correcta y
segura determinacidn a partir de los datos de fraccionamiento-
es necesario el conocimiento de al menos dos promedios del pe-
so molecular. Como lo normal es conocer uno solo de estos pro-
medios, Beall (55) ided un camino aproximado para calcular la
distribucidn, suponiendo que su forma se ajustaba a alguno de

los tipos corrientes estudiados en Estadistica.

Trataremos ahora de explicar el método de Beall, de-

jando para el final su discusidén y comparacidn.

En el apéndice escrito por Jgrgensen para el trabajo
de Beall (55) hay una justificacion matemdtica de la aptitud -

de la distribucidn binomial para representar la distribucidn -
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de una muestra de polimero. Ademds, y tal como se hace constar
en (10), desde un punto de vista cualitativo el proceso de po-
limerizacidén tiene igual origen, respecto a las leyes de proba
bilidad, que la distribucidn bindmica. Por otro lado, los re--
sultados obtenidos de los andlisis cinéticos (58), (59) demues
tran que la distribucidn de tamafios en polimeros oscila entre-
dos tipos generales: curvas en "J" y curvas en campang mas O -
menos asimétricas. Precisamente en nuestros resultados de frac
cionamiento se obtienen para la distribucidn diferencial estas
dos curvas: la de "J" para la pasta de papel y la de campana -
para el algoddén. Pues bien, la de "J" es un caso limite de la-
normal y ambas se pueden describir mediante la distribucidén bi

némica.

Tembién hay pol{meros que presentan distribuciones -
multimodales, pero se trata de casos especiales de polimeros -
sintéticos. Para los naturales, como la celulosa, la distribu-
cién es siempre unimodal y puede ser muy bien descrita por 1la

distribucidn bindmica de Bernouilli.

Para obtener esta distribucidn en cada fracecidn i -
hemos de calcular la relacidn entre el numero de macromolécu--
las de N enlaces que ﬂay en dicha fraccidn y el nimero total
de macromoléculas (contando todos los tamafios, desde N =0 a

N = 00) en la muestra total. Esta relacidn o frecuencia vale:
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Observemos que tal como hemos definido N (numero -
de enlaces entre unidades monoméricas) resulta igual al grado-
de polimerizacidén (GP) disminuido en una unidad. Lo cual nos
autoriza a considerar la pogibilidad N=0, pues entonces se -
trataria de una macromolécula sin ningun enlace, formada por -

una sola unidad monomérica.

De acuerdo con la definicién de P,y resulta eviden

te que:

x _ee oo
> > Fy=> Fy=1,
i1 N=0

N=0

ademds, en la expresién.[}] hemos designado con el simbolo -

o0
O . 7 O . 7
Ay la acumulacion AiN'_ E F.y con lo cual tambien resul
N=0
, LS 1. o
ta cierto que 23- AiN = y siendo k, tanto ahora como -

antes, el numero de fracciones.

El hallar F,y , frecuencia de las macromoléculas N
en la fraccidén i, supone conocer los parametros caracteristi-

cos de ella, n; y p; § por su parte, q; =1 - p; . Para -

el tipo de trabajo que realizamos, n; y p; suelen ser nega
’ 4
tivos y fraccionarios; y la expansion del binomio (qi + pi) %

que para valores enteros y positivos adopta la forma:

en la que hemos omitido el subindice i para mayor claridad,-—
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ha de ponerse en nuestro caso a base de funciones gamma, ya -

que A! = [ (A + 1). Segin esto, la expansidén queda en la for-
ma:
(n+1) n N
G L —— - B
[ (n-N+1) [ (N+1) q

Se pueden calcular las funciones gamma de los nume—-—
. . . V4 . 7’
ros negativos fraccionarios que aqui aparecen mediante la for-

mula de recurrencia:

[(n) = (_1)|:n]+1 ______Eﬂ_i_@_) _________ (n<0) Eal—_l

ol ot B 1 =

en la que [a] es el valor absoluto de la parte fraccionaria de
n; o sea, |n| - [m] , siendo [1] el valor absoluto de la parte
entera de n 3 y los simbolos entre rayas los valores absolu--
tos de los numeros que éstas encierran. Con esta férmula queda
en el numerador una funcidn gamma comprendida en el intervalo-
1 -~ 2, cuyos valores vienen en cualquier tabla de constantes -
matemdticas; al ser [m] + 1 el nimero de factores necesarios-
para llegar desde |[n| a [a] , este numero serd par (y la fun
cidn gamma positiva) cuando [n] sea impar; cuando [ﬁ] sea par,

la funcidn gamma resultard negativa.

Mediante la anterior fdrmula de recurrencia se puede
comprobar claramente que la funcidn gamma de los numeros ente-

ros negativos es o0, pues para e€llos queda en el denominador -

de [j%] ’ Eﬂ
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Normalmente las calculadoras electrdénicas no tienen programada
la funcidn gamma de numeros negativoss y ain en el caso de ha-
cer los cdlculos a mano interesa disponer de funciones gamma -
de numeros positivos; de ellas pasamos a los correspondientes-
factoriales que calculamos: cuando son elevados, mediante la -
formula de Stirling. Por ello conviene pasar las anteriores -

funciones gamma de numeros negativos a otras de positivos; en

este camino, el cociente

[ (n-N+1)

puede ser sustituido, cuando n es negativo, por este otro:

Para comprobar que estos dos cocientes son iguales aplicaremos

a [2] 1a férmula de recurrencisa [19.] :

ln—N+1”n-Nf2t;\gf.ln—N+N|.

n+1”n+2r£gLEﬂ (1-[&])

= (—1)N ‘n—N+1‘In—N+2‘ :%%2|n| (n<O0)

Aplicando ghora a [}] la férmula de recurrencia para
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numeros positivos, [ (P+1) = P[P , nos quedaré:

[ (N-n)

—— o — e s et e

[ (n)

(N-n-1) (N-n-2) :\N/ «(N-n-N) . (-n-1) (—n-Z)\E.ﬂ.—z( n-[n] +1) [ (n-[n]+1)

(=n=1) (-n-2) NE (n=[) +1) [ (n=-[x] +1)

N
= (N-n-1) (¥-n-2) S=7. (-n) (n<0)

Como podemos observar, el numero de términos y su va
lor absoluto son iguales en ambos casos, variando solo el sig-

nos o sea,

————————— ———  — ——

C@a)_ _ 4y L(@¥-n)
[(n-N+1) ( [(-n) u

Teniendo en cuenta [4] la expansién del binomio (q+p)? valdrd:

o N
n_ ()N ___[(N=n) = »n B
(ap)* = () E B o () ]

Cuando N sea par todos los factores de [5] serdn positivos.
Y si N es impar, seran negativos en IED tanto (-1)N como -
N
el término (—E—) y pues p es siempre negativoy q = 1-p ,
q
positivo. En definitiva, siempre serd la frecuencia D] positi

va,como ha de ocurrir.
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Por todo lo dicho, se puede hallar F;y mediante la

expresidn:

Con objeto de no alcanzar el "techo" de la calculado
ra la programacidén se hizo a base de logaritmos de la funcidn-
gamma; y utilizamos el valor absoluto de cada p;, Dpara evitar
el inconveniente de potenciaciones de base negativa, pues de -

cualquier modo FiN es positiva.

El cdlculo de n y p se hace a partir de los mo--
mentos primero y segundo de la distribucidn (/a1 y /u2) y en

la forma:

El primer momento de la distribucidén de una fraccidn

i ’//%ii se conoce con facilidad a partir del grado de polime

rizacidén promedio en numero, hallado por osmometria; asi:
/“11 = (GPn)i -1= (Nn)i’ segun la definicidén de N. E1 segun
do momento, /aiz ’ podria conocerse directamente si se calcula

se el promedio en peso para cada fraccidén (60); como este pro-
medio no nos es conocido, hemos recurrido, para el calculo del

segundo momento, al método de aproximaciones de Beall (55).
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De acuerdo con la definicidn de momento, el de orden

r para la fraccidn i se calcula mediante la expresidn

_ar 0
/Mir = AL / ALy (r>0) [7]

siempre que tenga por origen el mismo de la distribucidén. Por-

tanto, para hallar el segundo momento necesitamos las acumula-

ciones AQ , A1 vy A?
iN iN iN

Cdlculo de la acumulacidn ASN .

Partiendo de las expresiones:

en las que C es una constante y Wy el porcentaje del peso-
de la fraccidén i respecto al de todas las fracciones, estan-
do ya definidos los demés simbolosj podemos poner en definiti-

va:

Al ser precisamente los resultados de nuestros fraccionamien--—
tos los porcentajes w. oy los pesos moleculares en nimero, se
puede hallar C de la expresidén anterior; y con ella los valo

res de ASN , mediante la fdrmula [?%] .
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Cdlculo de la acumulacidn A;N .

. 0 .
Una vez conocida Ai para cada fraccidn, la corres

N

. 1 AL 41 _,0
pondiente AiN es inmediata; segun Eﬂ : AiN = AiN . /uii .

Cdlculo de la primera aproximacidn al exponente de -

la funcidn de solubilidad, para las dos uUltimas fracciones.-.:

Tomamos en primer lugar las dos Ultimas fracciones, las de mas
bajo peso molecular, que designaremos con los subindices k ¥y
k~1. Como solo disponemos del promedio en numero, para calcu—-
lar el segundo momento de la distribucidn necesitamos conside-
rar una expresidn general para la funcidén de solubilidad en ca
da precipitacidn. La eleccidn de esta funcidn de solubilidad -
es el punto en litigio del método que estudiamos, ya que su im
portancia es fundementel. Se trata, en definitiva, de encon- -
trar une expresidn que nos dé, para cada fraccidén, la probabi-
1lided de que una molécula de N enlaces permanezca en la fase

diluida y no pase a la concentrada ("precipitado").

Huggins (61), basdndose en la termodindmica de las -
disoluciones de polimeros desarrollada por él y por Flory, lle
g4 a una expresidn que daba la fraccidn de volumen de un poli-
mero de determinado peso molecular en su disolvente; y de la -
que dedujo Beall (55), por desarrollo en serie del que solo to
maba el primer término, una funcidn de solubilidad del tipo:

SN = eaN y siendo a un valor constante para cada fraccidn.

Por ahora aceptaremos como buena esta expresidn de -



91

solubilidad, reservando para el final la discusidn de ella.

Para las fracciones k y k-1 se cumple, segun Eﬂ:

Mt = s P b Meiryr T et Pred

considerando a la fraceién k como soluble y a la k-1 , de -
mayor peso molecular, como insoluble. Cada una de las expresio
nes anteriores contiene dos incdgnitas, por lo que necesitare-
mos una nueva ecuacidn que nos permita resolverlas. Lo que se
hace es suponer que la distribucidn de las fracciones obedece-
a la ley de Poisson, que solo contiene una incdgnita y es un -
caso especial de la distribucidn bindmica (cuando ng, -—» 0 y

P

i ——->» 0 , mientras que su producto,/aii, es finito y distin-

to de cero). Para la fraccidn k podemos escribir:

_ A0 N \
FkN = AkN'/ak1 . exp (-/uk1) / N! [8]

Teniendo en cuenta la funcidén de solubilidad supuesta, se pue-

de poner para la fraccidn soluble:

alN

o0 O 00 00
> Py =Ay=> By -Sg=> Fy-e =
0 N=0
_ hnd aN o aN
=> Pyt 2> Fuyoqyce E1
N=0 N=0

pues en este caso, al solo considerar las dos ultimas fraccio-

nes,
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oo o0 ©o
2 = > Pyt 2 Flk-1)w
N=0 N=0 N=

Sustituyendo en [G] el valor de [8] y desarrollando-

en serie:

o aN

ZFkN'e = .exp(/ltk1

N=0
a
.eX e -1 .
p[ k1 ( ):l

Por analogia, para la fraccidén k-1,

€/1k1.e ) N! =

"

o)

o0
E F, LN _ g _ . exp[ _ .(ea—1)}
e (kx=-1)N (k-1)N /%(k 1)1

expresiones ambas que sustituidas en [9] nos llevan a la ecua-

cidén exponencial:

= i
A, . p[ , .(ea—‘l)] 10
; iN exX /Mli
&

que ha de resolverse por tanteos, buscando un valor de e~-1
que la cumpla, con un error menor de 10—8. De esta forma, uti-
lizando la distribucidn de Poisson se obtiene una primera apro

ximacidn al exponente a -de la funcidn de solubilidad.

Cédlculo de la primera aproximacidn a las acumulacio-

1 2
nes AAiN y AA,

ne ;y ° bera las dos Ultimas fracciones.- Con el

simbolo AA designamos las aproximaciones a la correspondien-—
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te acumulacidén A. En el caso de AlN conocemos su valor exagc

to, pero también necesitamos los valores aproximados AAlN ra
2 ,

ra calcular mediante ellos unos valores AA’N lo mas cercanos
1

posible a la acumulacidn descocida AiN'

Siendo a el exponente de solubilidad, se cumple de

modo general:

lo cual nos permite conocer las acumulaciones sucesivas por -
simple derivacidn de la anterior, respecto a a. Y si partimos
de la acumulacidn de orden O, dada por Eé] sy se puede decir-
que obtenemos una acumulacidn del mismo orden que el de la de-
rivada efectuada. Aunque por razones de orden en la exposicidn
no lo dijimos entonces, hay que tener en cuenta que en la ex—-
presidn Eq] el primer miembro de la igualdad, AEN , se trata
en realidad de una aproximacidn, AAO

: kN’
aplicamos a la distribucidn de Poisson la funcidn de solubili-

ya que para obtenerla-

dad supuesta al principio.

Hecha esta salvedad, por derivacidén de Eé] obtendre
. . . 7 . ’
mos la primera aproximacion a las acumulaciones de ordenes 1

y 2, para la fraccidén k:
1 . 0
_ :E y : a_ _
AAkN = AiN '/uii . exp[ja+/kii.(e ‘1@
1=K-

k
= > AlN. exp [é+/ﬂi1(ea—1)1 [112]

i=k-1
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k
AA}Z;N = Ek 1 A;N. exp [a-l»/uii.(ea-‘l )] . (1+/lii.ea) [11]@]
i=k~

Por su parte, estas mismas acumulaciones para la pe-
niltima fraccidn, k-1, considerada como insoluble, se calculan
con mucha mds facilidad por diferencia respecto al total, com-

puesto ahora sélo por las dos dltimas fracciones. Asi:

K
1 1 1
AA = EE A ~  AA 12
(k-1)y . iN KN [ ]
i=k-1

2 necesitar{amos conocer A2 -
(k-1)N iN

para 1i=k, k-13 al no conocerlas, y dado que hemos supuesto -

Para hallar AA

una distribucidén de Poisson, en que p ---» O, para esta pri

mera aproximacidn las calcularemos por la fdérmula general:

(A?N>1 = AjN./Aii.(H/lii) - AlN.(c‘nB;)i -4y [+ p3)

1

Con lo cual,
2 _ :Z?i: o 2
AB(y 1)y = (Ain)y = AAgy [132]

T=k-1

Calculo de la primera aproximacidn a los valores de

Njs, Py ¥ /412 , para las dos ultimas fracciones.- En este caso

conviene emplear la acumulacidn APA? definida en la forma:

N’

> >
APA° = (A" /aa' ) . aa [14]
iN iN iN iN

we
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‘. 2
en el caso limite de que A1 = AA1 , seria APA = AA2 ’
iN iN iN iN

con lo cual la acumulacidn definida por E{] resulta totalmen

te correcta en el caso de un material homogéneo; y se desviars

de A2 en la misma forma que AA1 lo haga de A1
iN iN iN

2 P
Una vez obtenida APA segun E{] , el segundo mo-
iN

mento valdra:

_ apa2 A0
/12 B APA'N/AiN E5:|

1

del cual se deducen, aplicando @] y los valores n, ¥y p; -

por primera vez para las dos Ultimas fracciones.

Cdlculo de las aproximaciones sucesivas al exponente

de la funcidén de solubilidad, para las dos dltimas fracciones.

Una vez conocidos los primeros valores de Ny P; ¥ /“12 y Se
continvan las aproximaciones, pero ya basadas en la distribu--
cidén bindmica de Bernouilli, al conocer un nuevo dato que nos

evita recurrir a la de Poisson.

Por razonamientos andlogos a los utilizados cuando -
se trataba de la primera aproximacidn, solo que ahora utilizan
do la distribucidn bindmica, dada por D] s se tiene para la -

fraccidn k:
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n n

0 a, k 0 a k

= A (1=p, +p. ") = A [1 + p, (e —1)] .
kN k Tk KN k

Se obtiene para la fraccién k-1 una expresidén simi

lar, y por suma de ambas una nueva aproximacién AAEN seme jan

te a la ECE] :
0 k o ny
AkN = .EE AiN [1+pi(ea—1)] Eé]

. a
que se resuelve por tanteos, buscando la solucidén de e“-1, -

con un error menor de 5.10'8.

Este paso se hace tantas veces como sea necesario, -
cada vez con los nuevos n, ¥y py Qque se obtienen en la apro

ximacidn anterior.

Calculo de las aproximaciones sucesivas a las acumu-—

laciones AA1 y AA2 , para las dos ultimas fracciones.- En
' iN iN

la linea que antes seguimos, aplicando a la expresiodn Eé] la

propiedad definida por [ﬁﬂ , se tiene para la fraccidn k:

1 = 0 a ny =1
AA = E A e N. « P. « € . [‘I+pi(ea_1)J =
kN < iN 1 1
i=k-1

- -Eé 1 AlN . e? !:1+pi(ea-1{] Py [17]
o

k n.—2
2 _ 1 a a a 1
AAkN = g AiN e (1+ i1-© —pi) [1+pi(e —1):‘ |:18:|
i=k-1
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Para la fraccién k-1 , de acuerdo con Eé]

k

1 z; 1 1
AA = A - AA 19
(k-1)N < iN kN (o]
i=k-1
Para hallar la correspondiente AA2 hay que ha

(k=1)N
cer notar que en estas aproximaciones ya conocemos un valor de

p (que en la primera aproximacidén haciamos tender a cero); -

por tanto la férmula aproximada de A2 para estas aproxima--
iN

ciones sucesivas no sersa la dada por Eé] sino esta otra:
2 0 -
= - = Al - P
A e N '/uii O fsapy) t s pi:l B
por 1o que obtendremos AA2 en la forma:

(k-1)N
Z 2
AA(k 1)N (A B AAkN [:21]

Cdlculo de las aproximaciones sucesivas a los valo--

res de ni pi y /AiZ , para las dos ultimas fracciones.-

2
in Y~

los que teniamos al principio de AlN se halla, segun [:ﬂ

. . . 2 .
una nueva aproximacidén a la acumulacidn APAT 3 ¥ a partir de

ella, mediante Eé] y [6] , nuevos valores de /Mi2 s Ny Y Py

Con los valores que antes hemos hallado para AA1N vy AA

para 1i=k, k-1. A su vez, con éstos obtenemos nuevos valores -

de a , AA;N y AAJZ._N , mediante calculos iguales a los ya des
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1

critos. Y continuamos el proceso iterativo hasta que AAl :iAi

N N
o tal como después explicaremos, hasta que el valor de e2-1 -

8. Y utili-

se mantenga constante, dentro de un error de 5.10
zamos para continuar el cdlculo de las demds fracciones los va

lores de n y p deducidos en la ultima aproximacidn.

Cdlculo de la primera aproximacidn al exponente de -

la funcidn de solubilidad, para el resto de las fracciones.-

Hasta ghora hemos trabajado con las dos Wltimas fracciones, -
considerada la Ultima como soluble y la penultima como insolu-
ble. Si ahora consideramos una tercera, la antepenultima, re—-—
sulta claro que el conjunto de las dos Ultimas haria el papel-
de fraccidn soluble, mientras que la antepeniltima seria la in
soluble. Como ya conocemos la distribucidén de las dos dltimas,
ahora tratadas en conjunto como fraccidén soluble, la determina
cién de la antepenultima (insoluble) resulta rdpida y en todo -

semejante a lo dicho hasta ahora.

El proceso se puede llevar asi hasta la fraccidn pri
mera, considerada como insoluble cuando el conjunto de las -
i-1 posteriores se toma como soluble. Por eso aqui nos limita
remos a seflalar la forma general de operar con cualquiera de -
las fracciones desde i-~1 hasta 1i=k-2 ; teniendo en cuenta -
que para calcular los pardmetros de una cualquiera hemos de ha

ber calculado antes los de todas las posteriores.

La primera aproximacidn que hagamos para una deter-

minada fraccidn tiene que basarse en la distribucidén de Pois—-
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son, pero solo en el sumando correspondiente a esa fraccidnj; -
para todas las posteriores utilizamos los parsmetros de la dis
tribucidén bindmica de Bernouilli. De modo que a semejanza con-
la expresién Eé] y teniendo en cuenta la Eé] , la ecuacién -
exponencial para la primera aproximacidén del exponente de solu
bilidad de una fraccidn j (siendo j cualquier valor desde-

i=1 hasta i=k-2) sera:

k k ns
> 40 = ° .exp[/u,i(ea-1 ):I + E a° [1+pi(ea-1)J
i=j+1 N N ! i=ga1 N

&

ecuacidn que resolveremos por tanteos para hallar el valor de
8

8_1 que la satisfaga, con un error de 10 °.

e

Cdlculo de la primera aproximacidn a las acumulacio-

nes AA y AAZ para el resto de las fracciones.- Por seme
JN JN

janza con la expresidn Eé} el valor de AA;N para cualquier-

fraccidén insoluble j se calculard por diferencia del sumato-
rio de todos los AlN (i=j,...3k) ¥y el correspondiente AAlN
del resto de las fracciones posteriores, consideradas en total
como fraccidn soluble. Este AAlN estard compuesto de un tér-
mino de Poisson para la fraccién j de que tratamos (de la -~
que aun no conocemos los parametros nj y pj) y k-j térmi-
nos de Bernouilli para las demds fracciones posteriores, en -

las que si conocemos los correspondientes parametros. Es decin

considerando [11a] , 67:] y [12]
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k k ni-1
AA1’N - E A1 A, exp |:a+ (ea’-—1)] - :>: Al L [1 +pi(ea-1ﬂ
No£S i g 31 3T i 5]

Para hallar AA?N hemos de sumar por un lado (A?N%

2
y todos los (AiN)s restantes (i=j+1,...,k) que vienen da--
dos por las expresiones Eé] y l?é] respectivamentes y por - -
otro lado sumar un término de Poisson para la fracecidén j, 'y
k-j términos de Bernouilli para las fracciones posteriores, -

en la linea de las ecuaciones 515] y Eg] s respectivamentes-

restando después ambas sumas, segun {13g]

k
2 2 2 1 a a
AA = (A ) + (A ) = A" .exp [a+ .4 (e -1ﬂ -(1+ U e%)-
iN 5N 1 _Z iN's 3N /4'4’5J1 /“:J1
i=j+1
k 1 a a ni_2
- -A .e (1+ oe —p~){1+p.(ea—1ﬂ 24 ,
Z iN /ui1 1 1 [:l

i=3j+1

Cdlculo de la primera aproximacidn a los valores de

n. . . ara el resto de las fracciones.- Siguiendo -
i’ p:J y /MJZ jol gu

las expresiones [1{' ’ ES:I y [6] llegamos a la primera aproxi
macién a los valores de los pardmetros de la distribucidén bind
mica, nj y pj, que utilizaremos en las sucesivas aproxima--

ciones.

A

Célculo de las aproximaciones sucesivas al exponente

de solubilidad para el resto de las fracciones.- Como ahora co

nocemos los parametros de la distribucidn de Bernouilli de to-
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das las fracciones, incluida la primera aproximacidén de la que
estamos resolviendo, no hay ningin término exponencial, todos-
son potenciales, ¥y [?% adoptard la forma, para la fraccidn j,

de acuerdo con ﬁé] :

k k ny
ST =S 0 [y ]
< iN < iN

i=j+1 i=]

Como antes, la ecuacidén se resuelve por tanteo, hasta alcanzar
la condicidn fijada para dar por terminadas las aproximaciones.
En este caso, al ser menor en valor absoluto el exponente de -

solubilidad, el error se fijd en 5.1077,

Cglculo de las aproximaciones sucesivas a las acumu-

laciones AA1 y AA2 para el resto de las fracciones.- Al
JN JN

igual que en el apartado anterior, en este caso la ecuacidén -

[23:' toma la forma:

Y la [2{) se pondra:

k
AA (A? ) - :EZ A? e (1+ i1.ea-pi) [1+pi(ea—1ﬂ 1

JN iN s

N
I
'_l-
] M W
.

Calculo de las aproximaciones sucesivas a los valo—-—

res de nj ’ pj y /ajZ para el resto de las fracciones.- Lo
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mismo que antes, utilizando las expresiones [14] ’ [15:] y [6]

se llega a nuevos valores de los parémetros de la distribucidn
y se continua el proceso iterativo hasta llegar a valores cons
tantes del exponente de la funcidén de solubilidad, con el error

antedicho de 5.10_9.

Célculo de la distribucidn de frecuencias para cada-

una de las fracciones.- Obtenidos los valores de los pardme- —

tros para todas las fracciones, y por aplicacidn de la expre—-—
sidn [5&] calcularemos la frecuencia en cada fraccidén i de -
una determinada macromolécula de N enlaces. Con objeto de -
disponer de una informacion detallada hemos utilizado valores-
de N desde O hasta 10.000, de 500 en 5003 y cuando ha
sido preciso, entre O y 1.000 hemos tomado valores de 200 -
en 200. En el apéndice numérico se muestran todos estos datos,

y todas las aproximaciones hasta llegar a los pardmetros de la

distribucidn bindmica.

Sumando las frecuencias de todas las fracciones para
cada valor de N se obtiene la frecuencia de la especie de N

enlaces en la muestra total:

Xk
B = z Fin

i=1

Y comoquiera que se trata de frecuencias en numero, su paso a
frecuencias en peso, mds utilizadas en la prdctica, se hard me

diante la fdrmula:
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)
P = (N+1).Ry z (N+1) Ty [25]
N

N=0
que nos da la relacidn entre el peso de las moléculas N de -

la muestra y el peso total de esta. Observemos que el sumato--

[~ <]
rio E (N+1).FN estd extendido entre O e o0 y nosotros-
N=0

tenemos Unicamente los valores de FN a intervalos discretos-—

(de 500 en 500). Por lo que el valor muy aproximado de este su
matorio lo calculamos sumando todos los productos (N+1).FN -

de que disponemos y multiplicando el resultado por 500.

Representando los valores de PN frente a N ten--
dremos una tipica curva de distribucidén diferencial, de la - -
cual pasamos a la distribucidén integral por integracidén numéri
ca. Que los valores aproximados de PN dados por [?é] son co-
rrectos, por haber tomado un limite superior de N muy alto -
(para el cual Fy se hace despreciable) queda demostrado por-
el hecho de obtener en la integracidn numérica la unidad apro-

ximada a la milésima.

Antes dijimos que el final 1ldgico de 1las aproximacio
nes sucesivas del método de Beall era el momento en gque se al-
canzase AAlN = AlN , dentro del error que considerdsemos con-
veniente. Ahora bien, como ya han sefialado otros autores (62)
sélo en las dos Ultimas fracciones convergen los valores suce-

sivos de AA; hacia el de AlN 3 en las demds llega a estabi

N
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lizarse el valor del exponente de solubilidad y después el de
AAlN sin que se alcance AlN , como puede verse en el apéndi-
ce numérico. Esta falta de convergencia fué la que nos hizo -
variar la "condicidn de salida" para que la calculadora parase
en las aproximaciones de cada fraccidn, considerando suficien-

te el alcanzar una estabilidad adecuada en los valores del ex-

ponente de solubilidad.

Ademds, los valores del segundo momento de la distri
bucidn aumentan en cada aproximacidn, tanto cuando los sucesi-

vos AAlN son menores que Al (que es lo usual) como cuando

iN
son mayoress; con lo cual si deducimos el promedio en peso a -
partir del segundo momento y el promedio en numero, nos salen-
valores altos que dan lugar a relaciones ngﬁ; excesivas pa-
ra fracciones de un polimero. Tal vez sea esta la mayor contra
diccidn del método de Beall, ya que si se logra la convergen—-—

. 1 . 1 2 .
cia de AAiN hacia AiN los valores de /M iy Siguen aumen-

tando, agravandose la contradiccidn.

En los tres fraccionamientos a los que hemos aplica-
do el método de Beall la dltima fraccidn tiene un peso molecu-
lar tan bajo que no es caracterizable mediante viscosimetria.-
Y hay que suponer un valor, por debajo de 27.000, para el peso
molecular. Como hemos comprobado nosotros y ya habia sido en--
contrado previamente (63) esta suposicién no afecta a la forma
de la distribucidn précticamente nada, solo lo hace en los pe-
sos moleculares muy bajos de forma ligerisima, siendo despre—-—

ciable su efecto.
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FIG.14 ~-DISTRIBUCIONES DE FRECUENCIA EN PASTA DE

PAPEL — FRACCIONES 7 y 8.
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En el apéndice numérico se puede observar la concor-
dancia de los pardmetrog de la distribucidn bindmica en los -
dos fraccionamientos paralelos de pasta de papel, A y B. Es
ta concordancia ds lugar a que las frecuencias totales en nﬁmg
ro y en peso de las muestras de partida de ambos fraccionamien
tos tengan valores idénticos. También las distribuciones de cag
da fraccidn son muy semejantes, habiendo tomado para construir
las graficas las frecuencias ffaccionarias del fraccionamiento

A.

Las Figuras 12 a 16 corresponden a las curvas de dis
tribucidn diferencial de frecuencias para las fracciones de -
pasta de papel. Como puede observarse, la distribucidn es de -
tipo J, con el méximo muy cerca del origen. A medida que la -
fraccidn es de peso molecular promedio menor va desapareciendo
la "cola" de pesos moleculares altos, que no existe en absolu-
to en las Ultimas fracciones. En estas, por el contrario, lle-
ga a encontrarse el mdximo de la distribucidn dentro del campo

de la grafica.

Las distribuciones de frecuencia para las fracciones
de algoddn estdn representadas en las Figuras 17 y 18. Se ob--
serva perfectamente que todas las fracciones tienen una distri
bucidn en campana; o sea, igual que la muestra original, como-
también antes ocurria. Del mismo modo, la cola de pesos molecu
lares altos se hace menor a medida que la fraccidn es mds avan

zada .
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Por su parte, en la Figura 19 estdn representados -
los datos de las distribuciones en peso, diferencial e integrsal
de las muestras de paste de papel, comparando las curvas obte-
nidaes por el método de Beall con las que obtuvimos utilizando-
el método de Schulz. De modo similar, la Figura 20 corresponde

e la muestra de algoddn fraccionado.
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6) - DISCUSION

Como se puede ver en la Figura 19, en el caso de pas
ta de papel la curva de distribucidén integral obtenida por el
método de Beall difiere considerablemente de la dibujada por -
el método clédsico, de Schulz, sobre todo en la "cola" de pesos
moleculares altos. No obstante, resulta significativo el hecho
de que los dos fraccionamientos paralelos den resultados mds -
concordantes cuando sus datos se someten a proceso estadistico,
que con el tratamiento mds simple de Schulgz; mientras que los
puntos de la curva integral de Schulz salen relativamente dis-—
persos, los de la curva integral de ambos fraccionamientos ob-

tenida por el método de Beall se superponen practicamente.

Booth y Beason (64) aplicaron el método de Beall a -
un fraccionamiento de copolimero butadieno-estireno, con dis—-
tribucidén de tipo "J". Y aunque la desviacidn entre ambos métg
dos, el clédsico y el de Beall, no es tan acusada como en nues-—

tro caso, si resulta evidente.

En cuanto a las curvas acumuladas en "S" obtenidas -
para algoddén, Figura 20, la cldsica y la obtenida por el méto-
do de Beall se superponen en los pesos moleculares bajos y di-
fieren sensiblemente en los altos, de forma en todo semejante-

a la encontrada por el mismo Beall (55) para celulosa, por Cle
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verdon, Laker y Smith (65) para poliestireno de alta conver- -
sidn polimerizado térmicamente y por Guzman (66) para poliesti

reno fotopolimerizado de baja conversidn.

-

A la vista de nuestros resultados, todo parece como-
si la discordancia entre el método cldsico y el de Beall apare
ciese a partir del punto de inflexidén de la curva acumulada. -
Por eso cuando se trata de curvas en "J", con la inflexidén muy
cerca del origen, las dos curvas se desvian desde los pesos mo

leculares mds bajos.

En cuvalquier caso, nuestros resultados confirman lo-
que se dice en los trabajos hasta ahora citados y algin otro -
(67), (68) en que se aplicd el método de Beall a los datos de
fraccionamiento: Que éste método difiere del tratamiento clési
co en que encuentra una gran cola de pesos moleculares eleva—-
dos. La existencia de estos pesos moleculares tan altos es - =
précticamente imposible de conocer mediante fraocionamiento, -
ya que haria falta refraccionar muchas veces las fracciones de
més alto peso molecular con los riesgos que esto entrafia. ¥ -~
aunque lo consiguiésemos, bastaria la presencia de una pequefia
cantidad de polimero de bajo peso molecular (cosa que siempre-
ocurre, como antes dijimos) para que el promedio en numero des
cendiese mucho. Bien es cierto que podemos utilizar el prome—-
dio en peso, menos sensible a los pesos moleculares bajos; pe-
ro una vez que se hizo asi los resultados no fueron mucho mejo

res (69).
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Booth y Beason (62) han revisado los métodos de re--
presentacidén de la distribucidn molecular a partir de los da--
tos de fraccionamiento. Para ello representaron los resultados
de un fraccionamiento hipotético segin los métodos de Schulz y
de Beall. Ademds utilizaron lo gue ellos llaman "método genera
lizado"™, suponiendo que el polimero se ajusta a una distribu--
cidn dada por Schulz (70); y el método binomial directo, en -
que se obtienen los parametros de la distribucidn bindmial a -
partir de los dos primeros promedios del peso molecular. Los -
resultados de la aplicacidn de estos dos ultimos métodos son -
idénticos, y los consideraron como los més prdéximos a la verda
dera distribucidn molecular de la muestra. En comparacién con
ellos, los resultados del método de Beall estimarian unos pe—-—
sos moleculares muy altos inexistentes, y el tratamiento de -
Schulz no llegaria a tener en cuenta los pesos moleculares ele:
vados que realmente existen en la muestra. Sin embargo, cuando
en el método de Schulz se hace la representacidén en funcidn de
los promedios en peso (en lugar de los promedios en numero, co
mo es lo usual) la curva de distribucidén integral obtenida se
aproxima mucho a la cierta, aunque sold hasta el Wltimo punto-
obtenido, pues la extrapolacidn posterior resulta incierta. El
hecho de obtener buenos resultados con el tratamiento de Schulz
para promedios en peso se explica porque la distribucidn en e
so de las fracciones es mas simétrica alrededor de M; que de

Mh s, ¥ es esta simetria uno de los postulados previos del métg

do de Schulz.
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Las conclusiones de este primer trabajo de Booth y

Beason respecto al método de Beall no son definitivas, como -

}

ellos mismos reconocen,ya que para reconstruir su fracciona-

miento hipotético toman una funcidén de solubilidad deducida
por Flory en su libro (13), pdg. 560, que es diferente a la -
que utiliza Beall. Es 1ldgico por tanto que los resultados pos-

teriores sean discordantes.

Con respecto a la funcidn de solubilidad, ya vimos -
en su momento que Beall justificd su eleccidn en una ecuacidn-
de Huggins (61).1Resulta significativo que en una edicidn pos-
terior de la enciclopedia sobre celulosa (71), a la colabora—-
cidn de Huggins le falte el capitulo en que se basd el trabajo
de Beall. Pero si desechamos la sencilla funcidn de solubili--
dad que utilizd Beall y la cambiamos por la de Flory, que con-
tiene dos variables y es mds complicada, el método de aproxima
ciones sucesivas, que de por si es largo, resultard inutiliza-
ble. Ademds en nuestro caso no conviene tampoco considerar ade
cuada la funcidn de solubilidad de Flory, ya que estd deducida
para polimeros amorfos y la celulosa es parcialmente cristali-
na. La misma forma de las fracciones, que se obtienen como fi-
na pelicula adherida al fondo del matraz, hace pensar en una -

especie de cristalizacidén fraccionada.

En un trabajo posterior (64), Booth y Beason aplica-
ron al poliestireno con que antes trabajé Guzman (66) y a un -
copolimero butadieno-estireno el método generalizado, el bino-

mial y consideraciones cinéticas. Encontraron las mismas dis--
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crepancias que anteriormente,al compaerer los resultados de es-
tos métodos con los de los tratamientos de Beall y Schulz. Pe-
ro parece que el problema no he de darse por definitivamente -
resuelto, ya que si en el fraccionemiento hipotético la vali--
dez de la discusidn depende del cumplimiento de la funcidn de-
solubilidad, en este caso préctico que ahora discutimos la bon
dad de los resultados depende del cumplimiento de la ecuacidn-
viscosimétrica que utilizan para obtener los M; a partir de-

las viscosidades intrinsecas de cada fraccidn, que toman de -

Guzmén .

Es indudablemente cierto que el fallo del método de
Beall reside en la eleccidn de la funcidn de solubilidad, que-
es necegario suponer al no conocer el valor del promedio en pg
so. Cuando se conocen tanto M; como M; se puede aplicar el
método binomial directo, calculando a partir de ellos los mo--
mentos de ls distribucidn. Es de lamentar no haber dispuesto -
de promedios en peso suficientemente seguros, pues un fraccio-
namiento para el que se calculasen directamente los dos prome-

dios seria la unica forma de comprobar los limites de aplica--

cién del método de Beall.
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IIT - COMPORTAMIENTO REOQLOGICO
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1) - FLUJO DE FLUIDOS EN TUBOS CILINDRICOS

La Reologia es la parte de la Fisica que estudia los
fendmenos de deformacidén y flujo de la materia. En nuestro tra
bajo, estos estudios han sido realizados con viscosimetros ca-
pilares; el comportamiento de las disoluciones de polimeros en
estos viscosimetros permite obtener valiosa informacidén sobre-
las caracteristicas fisicas de las mismas; no solo en cuanto a
las consecuencias que se deducen directamente de los diversos-—
valores de viscosidad obtenidos con las disoluciones, sino tam
bién, de forma mds general, en relacidén con su comportamiento-
de flujo (reoldgico), considerando a las disoluciones de poli-
meros como sSistemas que poseen un patrdn propio en sus relacig
nes tensidn-deformacidén. A continuacién vamos a recordar breve
mente las teorias sobre las que se basan los estudios reoldgi-

cos (72).

El flujo de los 1liquidos en tubos estrechos, a peque
flas velocidades (régimen laminar), transcurre en forma de 1i--
neas rectas paralelas a las paredes del tubo, con velocidades-
que aumentan cuando nos aproximamos de la pared al eje central-
del tubo; en este eje la velocidad es mdxima. Desde la pared -
al centro del tubo existe, por tanto, un gradiente de veloci--

dad.
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Para calcular la distribucidén de velocidades en el -
tubo supongamos un capilar horigontal, para que el peso del li
quido no tenga influencia, existiendo una diferencia de pre- -
sién P entre sus extremos, que hace fluir al liguido. Tan -
pronto como empieza el flujo, se desarrolla un gradiente de ve
locidad, que produce una resistencia viscosa, T , opuesta a la
accidén de P. Esta resistencia viscosa aumenta al hacerlo la -
velocidad, hasta que iguala a la sobrepresidén de flujo. Una -
vez alcanzado el equilibrio (estado estacionario), la veloci--

dad permanece constante.

Sean R y L el radio y longitud del capilar, res-
pectivamente. La fuerza impulsora que actia sobre la capa de -
1{quido en contacto con la pared del tubo valdrs 1rR2P, ye -
que dicha capa estd a una distancia R del eje del capilar -
iguel a su redios la resistencia wviscosa a todo lo largo de la
superficie de esta capa serd 2 mw RLT . Al alcanzarse el esta-
do estacionario, 1732P =2mwRLT, o sea: T=RP/2L, que es la

expresién de la tensidén de cizalla en esta capa.

Por otro lado, la ley de Poiseuille nos 44 el volu--
men de liquido que ha flufdo por unidad de tiempo: Q = V/t =
= TTR4P/8L? , férmula en la que las letras tienen el significa
do ya conocido, siendo q la viscosidad absoluta del liquido -
que fluye. La ley de Poiseuille puede utilizarse para calcular
el valor de Q sy cuando operemos en un viscosimetro capilar de
R y 1L conocidos y midamos la velocidad de flujo, Q = V/t -

y la sobrepresidn impulsora P ; para esta sobrepresidn impul-
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sora, en los viscosimetros capilares, se toma el valor del pro
ducto Pgh, en donde F es la densidad de la disolucidn, g la
aceleracidn de la gravedad y h 1la altura media logaritmica -
de caida, calculada por la formula de Meissner (73) y cuyo va-

lor dimds en el capitulo dedicado a viscosimetria.

Dada la expresidn matematica de la ley de Poiseuille,
podemos representar Q vs. P, obteniendo una linea recta cu-
ya pendiente vale TrR4/8L11. Comoquiera que esta pendiente -
depende no solo de Q sino también de las dimensiones R y L
del capilar, Reiner sugirid la conveniencia de utilizar los pa
rémetros G = 4Q/mRS v T= RP/2L que son los valores mdxi
mos del gradiente de velocidad y de la tensidén de cizalla, de-~
nomindndolos variables de consistencia; decimos valores méxi--
mos ya que tanto T como G varian segin el punto considerado
en una recta perpendicular al eje del capilar, que va desde ég
te a su pared. Aunque otros autores (74) utilizan valores me--—
dios, es mds conveniente y dd mejores resultados usar los maxi
mos; O sea, los correspondientes a la vena ligquida junto a 1la

pared del capilar.

Utilizando estas variables de consistencia, la pen--

diente de la grafica G vs. T sera:
3 4
= = B8QL/WR'P = 1/n

0 sea, la inversa de la viscosidad (denominada fluidez), que -

no depende de las dimensiones del capilar.
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El que el valor de la pendiente de las gréficas
G vs. T sea 1/1 1o hemos deducido de la ley de Poiseuille,
y la expresidn a que hemos llegado es G/t = 1/1 o lo que es
iguel <T = rlG, denominada ley de Newton (andloge a la de -
Hooke) que considera a la tensidn de cizalla proporcional al -
gradiente de velocidad, siendo el coeficiente de proporcionali

dad el valor de ls viscosidad.
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2) - EL LIQUIDO DE NEWTON GENERALIZADO

Los 1ligquidos que cumplen la ley de Newton anterior--
mente citada se denominan liquido newtonianos, y entre ellos -
figuran todos los disolventes de polimeros; en contraposicidn,
los no-newtonianos son aquellos en que la viscosidad no es un
factor constante, sino que varia al hacerlo el gradiente de ve
locidad. Dentro del grupo de liquidos no-newtonianos se encuen
tran, precisamente, muchas disoluciones de polimeros; este he-
cho, comprobado hace mucho tiempo, es de la mayor importancia-
préctica. Ya que al ser la viscosidad de las disoluciones de -
un polimero un dato esencial a la hora de caracterizarlo, re--
sulta de todo punto necesario el cdlculo correcto de esta vis-
cosidad, no utilizando para hacerlo leyes que s0lo se cumplen—

teSricamente, como le pasa a la de Newton.

La representacidn gréfica G vs. T para un liquido
newtoniano adopta la forma de una recta que pasa por el origen,
cuya pendiente es el valor de la fluidez. Mientras que esta -
misma gréfica, en el caso de un liquido no-newtoniano, toma la
- forma de una curva (curva de Ostwald) que pasa por el origen y
se convierte en recta para valores de G muy altos, pasando -

por un punto de inflexidn.

De la misma forma que el comportamiento de un liqui-
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do newtoniano viene definido por la ecuacidén <T =NG, se han -
propuesto otras ecuaciones para los que no lo son. Una de las-
méds Utiles es la llamada ecuacidn potencial G =K T , en la
que K y n son pardmetros caracteristicos del liquido en -

cuestidén. Tomando de ella logeritmos, adopta la forma:
log G =1log K +n log T .

Podemos observar gque para un ligquido newtoniano n=1
y K = 1/q 3§ para los no-newtonianos n es mayor que la uni-
dad, y su diferencia frente a ella nos déd una idea del grado -
de comportamiento no-newtoniano del liquido. E1l valor de n -
es precisamente el de la pendiente de la gréafica

log G wvs. 1logT .

Para un liquido no-newtoniano, el valor del méximo -
gradiente de velocidad no puede venir expresado por la fdrmula
antes dada, G = 4Q/T\’R3 y sino que al tener en cuenta n su-
valor serda: G = (n+3).Q/rrR3 (75), férmula que coincide con
la anterior, como debe ocurrir, cuando n=1. Se trata, por tan

to, de una expresidn generalizada.
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3) - TECNICAS EXPERIMENTALES REOLOGICAS

Como hemos visto hasta ahora, un liquido no-newtonia
no tiene diferentes valores para su viscosidad segun el gradien
te de velocidad a que 1lo estudiemos. Por ello, es fundamental,
para conocer su comportamiento al flujo, obfener los valores -
de los gradientes de velocidad en un 8mplio intervalo de ten--
siones de cizalla. Para lograr este amplio intervalo hemos uti
lizédo dos viscosimetros: Uno Ubbelohde de nivel suspendido, -
al cual adaptamos un sistema de sobrepresidn que después deta-
llaremoss y otro en U, con capilares de referencia. Ambos han
sido construidos Integramente en los talleres de soplado de vi
drio del Centro, y el Ubbelohde ha quedado reseflado en otro lu

gar de la memoria.

En cuanto al viscosimetro en U, (Figura 21) es seme~
jante al descrito en (76) y tiene las caracteristicas que da--

mos a continuacidn:

Radio del Capilar C o 0 0 0 00 0 0 b oo 2,5.10-2 cmo

Longitud del capilar C.evvseve. 34 cm.
Radio del tubo Acceeerveveeeseee 0,34 cme.
Longitud del tubo A.eveeeese... 18 cm.
Seccidn reservorio Be.......... 18 cm®

Radio de los capilares Dy D’.. 5.1072 cm.



- Fic21.Viscosimetro de gradiente cero
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Tanto el tubo A como el capilar C estdn calibra-
dos. E1 didmetro interior del tubo A 1lo medimos con catetdme
tro de precisién. Los capilares de referencia, D y D’ es—-
tén tomados del mismo trozo de varilla con objeto de eliminar-
las diferencias de capilaridad. El1 tubo E se utiliza para in

suflar aire o nitrdgeno y homogeneizar la disolucidn.

El 1iquido a medir se introduce en B y se le obli-
ga a pasar hasta la parte superior de A, a través del capilar
C. Una vez conseguido esto, se le deja fluir libremente desde-
A hasta B a través de C. Y las alturas alcanzadas en ambos
(que en B es précticamente constante dada su seccidn, mucho-
mayor que la de A) se leen mediante los capilares de referen--
cia, D y D’ , con objeto de hacerlo de forma mis exacta, ya
que los meniscos en ellos son pequefios y nitidos. E1 tiempo se
lee con dos crondmetros a intervalos de altura en D convenien
tes para que podamos operar en la forma siguiente: Cuando el -
liquido alcanza un nivel en D ponemos en marcha el primer -
cronémetro. Bajamos el catetdmetro hasta D’ para leer su al-
tura, e inmediatamente lo subimos antes de que el menisco en -
D alcance el nivel siguiente (1 em. por debajo del anterior,-
generalmente). En el momento que lo alcance paramos el primer-

cronémetro y ponemos en marcha, simultdneamente, el segundo.

Asi tenemos el volumen que ha fluido por el capilar-
C en el tiempo marcado por el primer crondmetro, obteniéndose
dicho volumen de la diferencia de alturas entre dos niveles -

consecutivos de D. Y la sobrepresidén que ha originado el flu-
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jo se obtiene a partir de la diferencia de alturas entre los -
meniscos D y D’, tomando la media logaritmica de dos dife--

rencias consecutivas.

Las medidas con los crondmetros y el catetdmetro se
siguen hasta que la diferencia de alturas entre D y D’ sea
tan pequefia (varios mm.) que no se obtenga precisidén en la me-
dida de los tiempos, dada la lentitud con que pasa el menisco-

por el reticulo del anteojo.

La teoria del cdlculo de viscosidades con el viscosi
metro en U viene dada en (77). Mediante la pendiente de las -
rectas 1log hp vs. tg (siendo hp la diferencia de alturas
entre los capilares D y D’ alcanzada al cabo de un cierto=-
tiempo %, , obtenido por acumulacidén de todos los tiempos t
leidos haesta entonces con el crondémetro) deducimos el valor de
la yiscosidad absoluta. Incluso haciendo algunas aproximacio--
nes, se puede calcular con losg valores de solo dos lecturas de
alturas y tiempos. Pero en nuestro caso el viscosimetro no so-
lo se ha utilizado para hallar las viscosidades absolutas,/éi—
no para determinar, de un modo mds general, los gradientes de
velocidad 'y tensiones de cizalla a que se obtiene cada viscosi
dad. Para ello hay que combinar las lecturas del catetdmetro y

los crondmetros, llegando finalmente a unos datos como los que

consignamos en la Tabla XI a titulo de ejemplo.

En esta tabla h y h’ son las lecturas de los ca-

1]
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En esta tabla h y h’ son las lecturas de los capi
lares D y D’; t los tiempos lefdos con los crondmetross ~
,hvj= h —h’ 3 Ah es la diferencia entre dos alturas consecuti
vas en D, que nos sirve para calcular V (el volumen de flujo)
multiplicéndola por la seccidn del tubo A calibradoy hm es
la altura media logaritmica entre dos valores consecutivos de
h 3 a partir de ella se halla T , la tensidén de cizalla, me
diante la fdérmula ya conocida, T = RP/2L = Rpg hm/2L y - -
Q=V/t 3y G se obtiene mediante la conocida expresidén - -

G = 4Q/TWR3,

Determinadas de esta forma diversas parejas de valo-
res de T y G , representamos la recta log G vs. log T ,
cuya pendiente nos da el valor del exponente n en la ecua- -
cidn potencial. Si este valor es superior a la unidad, es de--
cir, si el 1fguido se comporta como no-newtoniano, hemos de co
rregir los valores de G antes hallados. Como antes determing
bamos G por la férmula G = 4Q/TrR3 ¥y la que debemos real--
mente aplicar es G = (n+3)Q/TrR3 , nos basta multiplicar 1los
valores de G antiguos por el factor de correccidn (n+3)/4 ,

con lo cual nos salen los valores corregidos, Gc .

El cociente entre cada valor de T y el correspondin
te de estos corregidos G, , nos dd la viscosidad de la disolu
cidén para los valores de T y Gc considerados. Conocida la -
viscosidad del disolvente y la concentracidn, fdcilmente obte-

nemos los diferentes valores que necesitamos en cada caso.
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Este viscos{metro en U, o viscosimetro de gradiente-
cero, es muy Util para la medida de viscosidades de disolucio-
nes de polimeros que se comporten como no-newtonianos. Si lo -
que queremos determinar es la viscosidad intrinseca no basta -
con que los datos de un viscosimetro convencional los extrapo-
lemos a concentracién cero e incluso a gradiente cero. Pues es
ta Ultima extrapolacidn se hace suponiendo que la disolucidn -
cumple una determinada ley de flujo, cosa que puedé ser total-

mente falsa.

Por ello, en el caso de disoluciones no-newtonianas-
es imprescindible el cdlculo directo de la viscosidad intrinég
ca en un viscosimetro de gradiente cero, como el que hemos re-
sefiado. Con é1 se consiguen tensiones de cizalla en el interva

lo 0,5 - 7 dinas/cm?.

También se puede utilizar el viscosimetro en U, como
hemos hecho nosotros, para calcular los valores tensién—gradiqg

te en las proximidades del gradiente cero.

Si queremos tener una informacidn completa del com--
portamiento de flujo, hay que obtener los valores tensidn-gra-
diente en un amplio intervalo. Para ello ﬁemos aplicado al vig
cosimetro Ubbelohde un sistema de sobrepresidén con nitrdgeno -
rectificado, inspirado en lineas generales en el descrito por
Golub (78). La utilizacidn de nitrdgeno rectificado es con ob-
jeto de impedir totalmente la pequefia degradacidn que sufre la

celulosa disuelta en cadoxeno.
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Segin se vé en el esquema del sistema de sobrepre- -
sidn (Figura 22), el nitrdgeno rectificado que llega de la con
duccidn general se recoge en una bala de 30 l., una vez pasado
a través de cloruro cdlcico para secarloj; este depdsito evita-
toda fluctuacidn en la presidn cuando las medidas son prolonga
das. La corriente de nitrdgeno a utilizar la secamos de nuevo-
mediante gel de silice y previo paso por los mandmetros la lle

vamos al viscosimetro.

Hemos instalado dos mandmetros, uno de mercurio (deg
sidad 13,546) y otro de ftalato de dibutilo (densidad 1,042).
El primero lo utilizamos para medir sobrepresiones elevadas -
(entre 70 y 900 dinas/cm2) vy el segundo para sobrepresiones me
dias (12 a 60 dinas/cmz). Como es naturael, cuaendo estamos mi--
diendo en el de mercurio cerramos el de ftalato de dibutilo me

diante la correspondiente llave.

La aplicacidn de la sobrepresidn al viscosimetro se
hace mediante el dispositivo (:) del esquema. Consta de un ci-
lindro hueco de vidrio resistente, con una llave de tres pasos
en cada base y tres prolongaciones que salen del cuerpo del ci
lindro, cada una con su llave. Estas tres prolongaciones se co
nectan a los terminales del viscosimetro Ubbelohde (o del de -
gradiente cero, segun sea el caso), y mediante adecuadas combi
naciones de las posiciones en las llaves logramos subir la di-
solucidn a la altura conveniente en los viscosimetros; para -
después hacerla caer con la sobrepresidn que marque el mandme-

tro.
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Cuando las disoluciones son muy viscosas el llenado-
del viscosimetro se ayuda con la aplicacidén de vacio, lo cual-
se puede hacer por no ser voldtil el cadoxenoj para lograr el-

I'd ’ . .
vacio, y segun se ve en el esquema, se utiliza una trompa de -~
agua conectada al sistema de sobrepresidén mediante un correcto

juego de llaves.

A partir de las lecturas de los mandmetros y del cro
németro, obtenemos tablas similares a la XII en la cual Ah =
=h-h’, siendo h y h’ 1las alturas alcanzadas por el 1i--
quido manométrico en las dos ramas del mandmetro. A partir de

Ah se halla la sobrepresidn aplicada ( ?.g.Ah). A esta so
brepresidén hay que sumarle la debida a la altura de caida del-
viscosimetro que en el nuestro vale 12,146 dinas/cm2 . Pero -
esta sobrepresidén total (la aplicada mds la debida a la colum-
na capilar del viscosimetro) no es aun la que hemos de utili--
zar en los cdlculos. En efecto, para tiempos de caida pequefios
(debidos a elevadas sobrepresiones) el liquido cae a gran velo
cidad, y aunque se mantenga el flujo laminar el trabajo reali-
zado por la sobrepresidn aplicada no se transforma totalmente-
en calor, sino que parte se utiliza en comunicar energia ciné-
tica al liquido que sale del capilar. Si llamamos AP a la -
parte de presidén que se emplea en comunicar energia cinética,-
siendo P 1la total aplicada, la ley de Poiseuille se puede es

cribir:
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Como vimos en el capitulo dedicado a viscosimetria,-
la ley de Poiseuille modificada, teniendo en cuenta la correc-

cidn de .energia cinética, adopta la forma, para viscosimetros-

capilares: Q = ———te p - -RfV_ $ por lo cual podemos - -
8VL 8wLt

igualar los segundos miembros de ambas expresiones, quedando -

4
mPV. _ _TMR'Y. AP, de donde: AP=m eV‘?/ mR4tY = K/12,
8 wLt 8VL

agrupando en la constante X +todos los valores constantes de-

. I'd
nuestro viscosimetro.

Aplicando esta Ultima fdrmula obtenemos el valor de
AP, que siempre es sustractivo respecto a la sobrepresidén to-
tal. En nuestro viscosimetro, la correccidn de energia cinéti-
ca no tiene importancia alguna para tiempos de caida mayores -
de 100 seg., pues para este tiempo la correccidn solo vale -
0,2 dinas/cmZ; observemos, a este respecto, que el disolvente-
que normalmente utilizamos, cadoxeno (1:1), tiene un tiempo de

caida mayor de los 400 seg.

Una vez restado al de la sobrepresidn total el valor
de AP nos queda la sobrepresidén efectiva, Pe sy Que nos con-
duce al valor de la méxima tensidén de cizalla, T , segin la -
férmula tantas veces dada T = RP/2L. La uUltima columna de 1la
tabla son los valores de G, que se hallan con la fdérmula -
G = 4Q/TTR3, en la que Q = V/t , siendo V el volumen de cai

da del bulbo del viscosimetro y t el tiempo de caida leido .
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con el crondmetro.

Determinadas las parejas de valores de T y G , se
procede en forma similar a la descrita para el viscosimetro de
gradiente cero, para averiguar el valor de n que, como es na
tural para el comportamiento no-newtoniano, alcanza valores al
tos, hasta 1,35 con sobrepresiones elevadas (Figura 23). Una -
vez obtenido el valor de n se aplicardn las correcciones ya-
citadas, para deducir las viscosidades relativa, especifica e

. /
intrinseca.

Es interesante hacer notar que aun para los tiempos-
de cafda mas pequefios (16 seg. cuando se aplican sobrepresio—-
nes muy elevadas a disoluciones muy diluidas) el numero de Rey
nolds, dado por la expresidn Re = Dve,/q (én donde D es -
el didmetro del capilar y v la velocidad que lleva en él una
disolucidn de densidad P Y viscosidad Q ) no llega a valer -~
més de 1503 pues tenemos v = V/at, siendo V el volumen del
bulbo del viscosimetro y a 1la seccidn del capilar, que tiene

de radio 0,02 cm. O sea:

Este valor de Re se encuentra muy alejado del um--
bral (= 2.000) (79) en que comienza el flujo turbulento, por -
lo que podemos asegurar que el flujo es laminar y se le pueden

aplicar todas las ecuaciones que hemos puesto aqui.
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4) - RELACIONES TENSION DEFORMACION

Como aplicacidn prdctica a nuestro trabajo de lo di-
cho en este capftulo, podemos ver en la Figura 24 una represen
tacidn de valores pequefios de GC frente a los correspondien-
tes de T , obtenidos con el viscosimetro en U y resefiados en
la tabla XI. Claramente se vé que la linea es recta; y la in~-
versa de su pendiente es la viscosidad. Sin embargo, la misma—
disolucidén anterior, a gradientes de velocidad elevados, da lu
gar a una representacidn Gc ve. T (Figura 25) (obtenida con
los datos de la tabla XIII), ostensiblemente arqueadaj y de cu

ye pendiente en el origen se obtiene una viscosidad que coinci

de muy bien con la del viscosimetro en U.

Podemos asegurar, a la vista de estas gréficas, que-
las disoluciones de celulosa en cadoxeno se comportan como no-
newtonianas, cuando se estudian a gradientes de velocidad ele-
vados, y aunque la concentracidn sea pequefia. En la Figura 26
ge observa como el comportamiento no-newtoniano —ar@ueamiento—
de las lineas G, vs. T - es més marcado cuanto mayor es 1la

concentracidn.

En la Figura 27 hemos representado la variacidn de -
viscosidad relativa con el gradiente de velocidad. Cuando 1los

valores de éste son bajos, la linea es una recta practicamente
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paralela al ejJe de abcisasy por el contrario, para valores de
G, elevados la viscosgidad relativa aumenta a medida que dismi
nuye G . Las dos lineas, extrapoladas a G, = 0, coinciden -

como era de esperar.

El exponente n de la ecuacidn potencial, como diji
mos antes, es el valor de la pendiente de las graficas -
log G vs. log Tt . Estas griaficas dan lineas rectas cuando -
se utiliza un intervalo de valores de T y G pequefio (Figura
23)3 y el valor de n obtenido se utiliza para corregir los -
valores de G en dicho intervalo, calculando a partir de - -

ellos los de Gc'

Ahora bien, cuando hacemos la representacidn -
log G vs. log T para todo el intervalo de tensiones en que
traba jamos se obtiene uné tipica curva de flujo que para valo-
res bajos de G +toma la forma de una linea recta con pendien-
te constante. A valores de G del orden de 102 seg'1 se empie
za & presentar une ligera curvatura, que pasa por un punto de
inflexidén, pare volver a convertirse en una recta a valores -
muy elevadosg de Gc. E]l primer tramo recto de la curva ?orres-
ponde 8 la viscosidad "a gradiente cero"j y el dltimo tramo, a
la viscosidad "a gradiente infinito". Entre estos dos valores-
se d& el tramo curvado, con variacidn continua aunque muy pe--

quefia de la pendiente y por tanto de la viscosidad: es la zona

en que la disolucién se comporta como no-newtoniana.

Lo que hemos dicho anteriormente se observa muy bien

en la Figura 28, que es la curva de flujo de una de nuestras -
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FIG.28~CURVA DE FLUJO DE CELULOSA EN CADOXENO.
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disoluciones. En ella vemos la curvatura no-newtoniana ., aun-—--
gque por dificultades inherentes a la medida de tiempos de cai-
da muy bajos no se puede apreciar el Ultimo tramo recto, que -

corresponde a la viscosidad "a gradiente infinito".

Todo ocurre como si a gradientes bajos las disolucio
nes de polimeros no poseyesen estructura o esta fuera lo mds -
simple posible, pér lo cual entonces se comportan como newto—-
nianas. A partir de gradientes del orden de 102 seg"1 comienza
a aparecer en las disoluciones algun tipo de estructura; esta-
aparicidén es debida, probablemente, a la orientacidn de las ma
cromoléculas por efecto de la tensidn de cizalla. Por dltimo,-

la estructura desaparece para valores de G elevados, y la di

solucidén vuelve a comportarse como newtoniana.

Hace ya mucho tiempo, Philippoff (80) demostrd expe-
rimentalmente que la polidispersidad de una muestra de polime-
ro amplia el tramo de comportamiento no-newtoniano; esto puede
comprobarse con su curva de flujo, cuyo tramo curvado presenta
pendientes menos pronunciadas y se extiende en un intervalo de
G mayor. La dificultad reside en relacionar cuantitativamente
el valor de la pendiente y la distribucidn molecular de la - —
muestra heterodispersa. Se han realizado bastantes intentos en
este sentido, (81) - (84), y como era de esperar cuanto menos-
pronunciado sea el cambio de pendiente la anchura de la distri

bucidn resulta mayor.



133

5) — ECUACION DE FIUJO

En la parte correspondiente a la preparacidn del ca-
doxeno, seflalamos que este era el mejor de los disolventesde -
la celulosa hasta ahora conocido. Y que su poder disolvente se
debia a la formacidn de complejos con la celulosa. En este ca-
pitulo vamos a ampliar lo que alli dijimos, desarrollando una
teoria de las disoluciones de celulosa en cadoxeno que nos per
mitird deducir una expresidn para hallar la viscosidad de las-
disoluciones en funcidn del gradiente de velocidad aplicado al

- V4
viscosimetro.

Hace ya mucho tiempo que se descubrid como la etilen
diamina (uno de los componentes del cadoxeno) forma complejos-
con la celulosa (85). Estos complejos han recibido atencidn -
posterior (86) (87) e incluso se utilizaron para rebajar el -

grado de cristalinidad de la celulosa de partida.

Por otro lado conforme se iban descubriendo los di--
solventes complejos de la celulosa aparecian una serie de tra-
bajos en los gue se sefialaba que el mecanismo de solvatacidn -
tenia lugar a través de unos complejos metal-celulosa. Por ser
los mds afines con nuestro trabajo, podemos sefialar los estu--
dios de Vink sobre la CED y el cadoxeno (88) y los de Lind--

berg y Swan sobre el cadoxeno (89). Aunque las conclusiones de
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estos dos trabajos son dispares pues estudian el problema con
técnicas experimentales diferentes (Vink mediante didlisis y -
Lindberg por polarimetria) podemos deducir de ambos los si- -

guientes puntos:

a) Por efecto de la sosa que lleva el cadoxeno tiene

lugar la siguiente reaccidén con los hidroxilos de la celulosa

Cel—OH + OH ™ Cel— 0 + HQO

~—————

Esta reaccidn, que normalmente estd muy poco despla-
zada hacia la derecha, se dard de forma apreciable en este sen
tido cuando retiremos alguno de los productos del segundo miem

bro.

b) Los disolventes complejos de la celulosa existen-

como complejos entre el metal y la basej en nuestro caso en la

forma: [Cd ené]2+ . Estos iones forman a su vez complejos con

los aniones celuldsicos que vimos anteriormente:

Cel—0" Cel—0
2+
+ [Cd en%} —_— Cd en

Cel — 0™ Cel—0

c¢) Como vemos en la reaccidn anterior, por cada dto-
mo de cadmio se necesitan, para formar el complejo, dos hidro-
xilos de la celulosa. Estos hidroxilos pueden pertenecer a la-

misma macromolécula (generalmente son los OH de los carbonos
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2 y 3 de una determinada unidad de glucosa), 0 bien pertenecer
a dos macromoléculas diferentes con dos OH proximos entre si.
En este Ultimo caso quedarén unidaes dos macromoléculas por un-

puente de cadmio.

d) Los complejos cadoxeno~celuloss son, en cualquier
caso, eléctricamente neutros (89)y y son los responsables de -

le disolucidn de le celulosa.

Segin el esquema anteriormente seflalado, la sosa que
contiene el cadoxeno favorece le formecidén de los grupos - -
Cel-— 0" que entran en el complejo celulosa-cadoxeno. Como el
cedoxeno es de todos modos bdsico, disolverd a la celulosa ain
sin sosa, pero lo hard més fécilmente en presencia de ésta, he
cho que coincide con los datos de la bibliograffs. También se-
flela Vink (88) que los complejos cuprietilendiemina (CED)~--
celulose son méds robustos que los correspondientes con cadoxe-
nos lo cual estéd de acuerdo con el hecho de que las disolucio-
nes de celulosa en CED se pueden diluir en mucha mayor propor-
cién que las disoluciones en cadoxeno (90); y, asi mismo, la -
mayor fuerza de los complejos CED--celulosa concuerda cualita-

tivamente con la relacidn:

encontrada por Henley (4).

Como hemos visto en el capitulo dedicado a reologia,
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las disoluciones de celulosa en cadoxeno presentan un flujo -
no-newtoniano de tipo pseudopldstico; es decir, se produce una
disminucidn de la viscosidad al aumentar el gradiente de velo-
cidad que soporta la disolucidn. Vamos a continuacidn a eva~ -
luar esta disminucidn, desarrollando una ecuacidn de flujo que

relacione la viscosidad con el gradiente de velocidad.

Hemos dicho que la celulosa se disuelve en cadoxeno-
debido a la formacidn de complejos entre el disolvente y los -~
OH de la celulosa. Lo mds corriente es que estos complejos -
sean intramoleculares o sea que se formen dentro de una misma-
macromolécula. Pero también puede ocurrir que se formen inter-
macromolecularmente con lo cual dos macromoléculas préximas -

quedardn unidas mediante un puente de cadmio.

Cuando hacemos fluir una disolucidén aplicando un gra
diente de velocidad al tubo capilar del viscosimetro, las ma--
cromoléculas se alinean con su dimensidn mayor paralela al eje
del capilar. Y es muy probable que el alineamiento de dos de -
estas macromoléculas que estén unidas por un puente de cadmio-
tenga como consecuencia la ruptura de dicho puente. Enfocado -
el problema de esta forma, es 1ldgico pensar que cuanto mayor -
sea el gradiente mayor serd el numero de estos puentes que se
romperan; y que cuando el gradiente se aproxime a infinito el-
numero de estos puentes se aproximard a O3 o lo que es igual,
en esas condiciones la viscosidad de la disolucidén tenderd al

T¥dYor de su viscosidad limite, ?oo , préxima a la del disolven

te puro.
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Si llamamos n al numero medio de puentes interma--
cromoleculares que ligan a cada macromolécula con las conti- -
guas para un determinado gradiente G , ¥y n, al numero medio
de estos puentes para G=0 , segun lo dicho antes serd Ny =0.
Ahora bien, dada la fragilidad de los complejos que se forman,
podemos considerar su formacidn, y también su destruccidn, de-
bidas al mismo movimiento browniano de las macromoléculas (91)
(92). E1 numero de puentes intramoleculares que se formen val-
dra KN , siendo K 1la cte. de velocidad y N el numero to--—

tal de macromoléculas por unidad de volumen.

Una vez formados los puentes su destruccidn se debe
rd no solo al mismo movimiento browniano (con una constante de
velocidad K') sino tambiérn al gradiente de velocidad G apli
cado a la disolucidns la constante de velocidad en este segun-
do caso adopta la forma K, .G2 » pues la ruptura debida al gra
diente de velocidad es proporcional a una potencia de este. El1
exponente a debe tener, en primera aproximacién, un valor -
par, ya que la ruptura es independiente de la direccidn en que
apliquemos el gradiente. Por tanto, el nimeroc total de puentes
destruidos para un valor determinado del gradiente sera: -
(K" + X,.G%).n , suponiendo que las probabilidades de ruptura
por cada mecanismo son independientes entre si; multiplicamos-
por n porque solo pueden destruirse los puentes ya formados,
mientras que en su formacidn pueden intervenir todas las macro

moléculas presentes, N.

En el equilibrio se crearan y destruirdn el mismo nu
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mero de puentes, luego:

KN = (K’ +K,.G8).n 3 n = KN / (K’ + K,.G?) [1]

Para G =0 , n =n, tendrd el valor: n  =KN /K" [2] .

Dividiendo [1] y [2] se tiene: n/n, = K'/(K" + K,.G®) =

=1 /(1 + x G2) [3] , en donde «=K,/K’ .

Es ahora preciso relacionar el numero de puentes, n,
con la : viscogsidad del sistema. Vimos anteriormente que cuando
G -—> oo ’ 7 —-—>'2°° sy a1l desaparecer todos los puentes - -
(n ———> n= 0); es decir, aun cuando todos los puentes desa-
parezcan se mantiene una cierta viscosidad, Qw ’ préxima a la
del disolvente, inherente a la disolucidn de que se trate. Lue
go para un valor cualquiera de G, la viscosidad serd la suma-
de esta ?” y una cierta cantidad proporcional al numero de - -

puentes,

1=17,*4n [4]

expresidn similar a la obtenida por Cross (93) mediante otros-

razonamientos. Cuando G =0, n = n, v VZ= flo y luego ten-

dremos: rlo =N, +an, [5] que combinada con [4] 44 -

gar a (N =-1)/(N - 1) =n/m, [q]

De [6] y [3] Obtenemos: (Q_rlw)/(,lo_ ?oo) -

=1/(1 + xG®) , o sea
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17 le* 75 U

Esta ecuacidn de flujo cumple con las condiciones in
dispensables a cualquier ecuacidn de este tipo. Pues posee el-
menor numero posible de constantes independientes, que se pue-
den calcular con facilidad y tienen un significado fisico defi
nido. Asi, el valor de Yzo lo calculamos mediante el viscosi-
metro de gradiente cero. Y cuando no se conoce el de f|_ , se -
determina junto con los valores de % y a por métodos de aproxi

maciones sucesivas de los que ahora trataremos.

Como dijimos en su momento, el valor del exponente a
debe ser par, para que cumpla el hecho evidente de que la cons
tante de velocidad de la ruptura de puentes no depende de la -
direccidn en que actie el gradiente. E1 valor a = 2, el mds -
sencillo exponente par, fué utilizado por Oldroyd en una ecua-
cidén de flujo deducida teoricamente (94). Cross (93) comprobd-
que este exponente resultaba demasiado elevado, y propuso uti-
lizar exponentes fraccionarios, p/q sy con velores de p pa--
res y de q 1impares. Resulta evidente que cualquier exponente
se puede expresar con suficiente aproximacidn mediante una -
fraccidén p/q que cumpla estos requisitos; lo cual, en defini
tiva, nos permite utilizar al exponente que encontremos mds -
adecuado para la ecuacidn de flujo. De hecho, se han propuesto
otras ecuaciones con a = 1, como son las de Williamson (95) y
Gillespie (91), muy parecidas entre si. También tiene este ex-

ponente la ecuacidn de Goodeve (92), cuyas consideraciones so-
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bre la formacidn y ruptura de puentes (enlaces débiles) tienen

cierta semejanza con las que nosotros hacemos.

Recientemente, Cross (96) ha sefialado la posibilidad
de que los polimeros monodispersos lineales tengan de exponen-—
te a 1la unidad, relacionando incluso la dispersidad y el ex-
ponente por la expresidn a = (ﬁ;/ﬁ;)1/5 , qQue recogié de Po-
well (97). Este Ultimo autor obtuvo ecuaciones similares a 1la
de flujo relacionando las tensiones de cizalla oscilantes a -~
que se somete un polimero con su modulo de rigidez (en lugar -
de tensiones de cizalla y gradientes de velocidad de las diso-

luciones, como en nuestro caso.

E1l valor de la constante & , caracteristica de cada
sistema disolvente-soluto, nos mide la contribucidn del gradien
te de velocidad a la ruptura de los puentes. Cuanto mayor sea
el valor de « se necesitaran gradientes de velocidad mds pe--
quefios para conseguir esta ruptura. Por ello los buenos disol-
ventes, con elevada interaccidn disolvente-soluto, presentarén
valores de < menores que los malos disolventes. Y las disolu-
ciones en las que se formen complejos en los procesos de solva
tacidén (como es nuestro caso) dardn valores de « hasta 100 ve

ces menores que las suspensiones y dispersiones.

También podemos relacionar el valor de « con un - -

a
tiempo de relajacidn caracteristico de la disolucidn, tr=\/;7

que aumenta al hacerlo la anchura de la distribucidn; este - -

tiempo de relajacidn de la disolucidn estd alineado (aunque a
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varias décadas de distancia, en papel logaritmico) con los que
se obtienen en el estudio de la deformacidn del polimero en es

tado sdlido.

Determinacidn de las constantes .-

Hemos medido las viscosidades a diferentes gradien--
tes mediante un viscosimetro Ubbelohde al que aplicamos, con -
nitrégeno rectificado, sobrepresiones hasta de 1 atmésfera. Y
otro viscosimetro en U nos permite conocer la viscosidad a gra
dientes de velocidad muy bajos. Con este dltimo, como explica-
mos en su lugar, se deduce la viscosidad a gradiente cero,v ’

o]

que es una de las constantes en la ecuacidn de flujo.

No ocurre igual con larzoo pues experimentalmente, -
con las disoluciones que nosotros utilizamos, es imposible cal
cularla; necesitariamos utilizar una gran sobrepresidén que, -
aparte las dificultades de tipo técnico para conseguirla y - -
aplicarla sin riesgos, originaria un tiempo de caida muy. peque
flo, cuya medida con el crondmetro resultaria dificil e impreci

Sa.

Por ello nos quedan 3 constantes que evaluar gréficg

mente: ? y &8 ¥y K . Como es natural, este problema puede re
. e
solverse de muchas formas, y nosotros nos limitaremos a esbo--

zar el método que nos did mds rdpidos y mejores resultados.

Comenzamos por suponer un valor de Q y intermedio-
<0

entre la viscosidad mds pequefia alcanzada (cuando actia sobre-
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la disolucidn el gradiente de velocidad mds elevado) y la vis-

cosidad del disolvente. Si ponemos la ecuacidén [7] en la forma
1= T = (T, = T /(1 +xG%) 5 0 sea, 1/(1-1,) =
= (1 +c<Ga)/(flo -Quy) 8] 1a representacidn gréfica
1/(q'— Qw) vs. G® nos debe dar una linea recta de pendiente

=< /( 1, -fzw) y ordenada en el origen 1/( "lo -\'Zoo). Pero como
aun no conocemos el valor de a lo que se hace es representar
1/(lz - Qw) vs. GX , obteniendo tantas l{neas como valores -
demos para x 3 suele ser suficiente probar bon x igual a -
2, 2/3, 4/5 y 6/7. Con uno de estos valores saldrd una linea -
recta; en nuestro caso fué para x = 4/5 , con lo cual podemos
usar en lo sucesivo a = 0,8 3 valor que se mantiene constante
para todas las disoluciones de celulosa en cadoxeno, sea cual-

sea el grado de empobrecimiento de éste.

Ahora bién, para esta grafica, 1/(Q -le) vS. GO’8

es necesario comprobar que la ordenada en el origen sea

1/(T1O - Q“), de acuerdo con el valor que nosotros supusimos -
para N __. Si no fuese asi se varia este valor, manteniendo cas
tante el exponente a, hasta que en la grafica obtengamos una
ordenada en el origen correcta. Asi tenemos calculados los va-
lores de a y q sy determinando el de « de la pendiente de -

o0
esta recta, que vale /(N _-1,).

Calculadas de esta forma las 3 constantes de la ecua
cién de flujo, conviene comprobar su correcta determinacidén me

diante otras dos representaciones graficas, que se hacen supo-
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niendo cierto el valor de t? antes hallado.
o0

a
De IB] se deduce: flo - rloo= IZ - rl°O+ (rz - rzoo).tx.G

es decir, N =1, - (n - ?mg.ocGa 9] , con lo cual la gréfi-

ca Q vS. (Q —IZQJGa sera una linea recta cuya ordenada en el

origen debe coincidir con el valor experimental de q y ¥ Cu-
o

ya pendiente vale - « .

Por otro lado, la ecuacidn [9] puede escribirse:

1,-1 = (rl—rzoo).tx.Ga » que conduce a: fl= ?oo+ (Qo—'Z)/“(ra
EQ] 3 representando 1 vs. (flo-!z).G"a debemos obtener otra

recta con la ordenada en el origen igual al valor supuesto pa-—

ra Q y la pendiente igual a 1/« .
o

Si estas tres representaciones graficas conducen a -
buenas lineas rectas y los valores de Qo y X ¥ Quypara cada-
una concuerdan con 1lo0s supuestosu obtenidos (mediante las -~ -
otras gréficas o experimentalmente), podemos asegurar que es—-—
tdn correctamente calculados los parametros de la ecuacidn de
flujo. Y estamos en disposicidn de dibujar, usando estos pard-
metros, una curva de flujo tedrica, sobre la que pondremos los
valores experimentales, para comprobar su adecuacidn a esta -

teoria.

Nosotros hemos trabajado con disoluciones de celulo-
sa preparadas a partir de cadoxeno con tres grados distintos -
de empobrecimiento. En un caso el disolvente fué cadoxeno:agua

(1:1), utilizado normalmente en las medidas viscosimétricass; -
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en otro, cadoxeno sin diluirj; y en tercer lugar, cadoxeno: pro
panol:agua (2:0,75:0,25). E1 objeto del uso de estos tres di--
solventes es conocer la variacidn que experimenta el pardmetro
xX s que como antes vimos podemos relacionarlo con la capacidad
solvatante del disolvente. Ademds, los disolventes mezclados -
estan siendo muy utilizados en la actualidad para el estudio -
de la configuracidén macromolecular (98), ya que con ellos se -
pueden lograr las condidiones establecidas en los estudios ted

ricos.

En la Tabla XIII se muestra el valor de los pardme--
tros en los tres casos, asi como la numeracidén de las figuras-
1/(Q - an) VS. GO'8 a partir de las cuales los hemos deter-
minado. Para cada caso hemos construido, ademds de esta grafi-

ca, las otras dos que antes mencionabamos, Q vs. (Q - I'ZM)GO'8

y q VS. (flo -1 )G—O'8

por lo cual juzgamos suficiente reproducir una sola de ellas -

s con perfecta concordancia entre sij:

en cada caso.
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TABLA XITI

PARAMETROS DE LA ECUACION DE FLUJO

Q' Concentracion 3
Disolvente disolvente disolucion QO(Cp) q (cp) a .10° Figs
(ep) (g/100 m1) so
Cadoxeno:
agua (1:1) 175 0'45 26195 7'0 0'8 2'7 29
Cadoxeno 3,69 0'40 27'53 9'5 o'8 1'3 30
Cadoxeno:
propanols 5110 0'49 23182 12'0  0'8 1'3 31

agua
(230’ 1520, 25)

Con estos pardmetros estamos en condiciones de dibu-
jar una curva de flujo para cada caso, y comprobar la concor--
dancia con ella de los resultados experimentales. Asi 1lo hemos
hecho en la Figura 32 para las disoluciones en cadoxeno y en -
cadoxeno:agua (1:1); por su parte, en la Figura 33 hemos repre
sentado la curva de flujo lz vs. log G para la disolucion -
en cadoxeno:propanol:agua (2:0,75:0,25). En ambos casos la con
cordancia entre los valores éxperimentales y las curvas tedri-

cas es muy buena,

Para construir la curva tedrica de flujo hemos deter
minado Q a partir de la ecuacidn ﬁ] y utilizando los valores
de los pardmetros que antes tabulamos. Y los valores experimen
tales de 7 se han obtenido con nuestros viscosimetros, en la -

forma que detallamos en el capitulo de reologia.
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6) - DISCUSION

Es evidente la buena concordancia de los valores ex-
perimentales con la curva de flujo, lo cual demuestra la exac-
titud de la ecuacidn propuesta e, indirectamente, la bondad de
nuestras medidas viscosimétricas. De la observacién de las cur
vas y los valores de < se deduce, como era de esperar, que el
cadoxeno sin diluir se comporta como mejor disolvente que el -
cadoxeno:agua (1:1); la diluccidn no tiene otro objeto que re-
bajar la elevada viscosidad original de las disoluciones, y es

tabilizarlas de forma que no disuelvan mds celulosa.

Mas extrafio resulta, a primera vista, que el cadoxe-
no:propanol:agua (2:0,75:0,25) -que nosotros preparamos mez-— -
clando en la proporcidn 2:1 cadoxeno y propanol diluido al -
75%- sea tankbuen disolvente, y aun mejor, que el cadoxeno, ya
que crea mds interacciones con la celulosa. En efecto, noso- -
tros ﬁtilizamos el propanol al 75% como precipitante de la ce-
lulosa disuelta en cadoxeno:agua (1:1); pero como hay que afia-
dir a la disolucidn casi otro tanto de propanol al 75% para -
que se inicie 1la precipitacién, mientras no alcancemos este um
bral (y no se alcanza en la disolucidn por nosotros estudiada)
la celulosa permanecerd disuelta. Y la presencia en el disol--
vente de una molécula hidroxilada (el propanol) aumenta la po-—

sibilidad de formacidn de puentes intermoleculares, mejordndo-
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se de este modo la eficacia del disolvente.

La intervencidén del hidroxilo del propanol en la for
macién de puentes gqueda confirmada por el hecho de que ya en -
el mismo disolvente existen interacciones, como lo demuestra -
el dato experimental de que la .viscosidad del cadoxeno sea - -
3,69 cps la del propanol al 75%, 3,35 cps; y la de la mezcla de

ambos sea 5,10 cp, mayor que cualquiera de ellas.
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IV - CONFIGURACION MOLECULAR
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1) - TRATAMIENTOS GENERALES

Como hemos dicho anteriormente, la magnitud fisica -
més fédcil de medir en una disolucidn polimérica en su viscosi-
dad. Por ello resulta 1dgico que sean muy antiguos los inten-—-—
tos de relacionar la viscosidad con las caracteristicas confi-
guracionales de la macromolécula. Ante la magnitud del proble-
ma la primera necesidad fué recurrir a aproximaciones, asignan
do a priori una determinada forma a la macromolécula y desarro
llando la teoria bajo esta suposicidn, que después debia con--
trastar su adecuacidn frente a los resultados experimentales.
Por este camino fué Einstein (99) el primero en encontrar una
expresidén para la viscosidad especifica de una suspensidén de -
particulas esféricas, partiendo de la ley de Stokes. Esta ex—-
presidén resulta cierta para suspensiones de particulas coloida
les, pues entonces se cumplen los supuestos de que las particg
las esféricas son rigidas, muy grandes comparadas con las del-
disolvente, y no interaccionan entre si. Para las disoluciones
de polimeros, que no cumplen con estas condi¢iones, utilizando
la ecuacidn de Einstein se obtienen viscosidades menores que -

las expcerimentales.

Posteriormente Simha desarrolld otra expresidn (100)
considerando las macromoléculas como elipsoides rigidos; la ex

presidn permite hallar la relacidn de semiejes del elipsoide -
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de revolucidn conociendo la viscosidad intrinseca. Perfeccio--
nando mids estos intentos, Kuhn y Kuhn (101) suponen que las ma
cromoléculas no son ni esferas ni elipsoides rigidos sino ovi-
llos flexibles e impermeables al disolyente. Debye y Bueche -
(102) consideran al ovillo estadistico parcialmente permeable-
al disolvente, pero su teoria no se ajusta bien a algunos poli
meros. Kirkwood y Riseman (103) tienen en cuenta las perturba-
ciones mutuas entre los segmentos de una misma macromolécula,-
que impide la libre rotacidn interna; esta teoria, que también
puede aplicarse a macromoléculas rigidas (104), es perfecciona
da por Kirkwood y Auer (105), teniendo en cuenta los efectos -
del movimiento browniano. Por su parte, Fox y Flory (106) estu
dian las interacciones intramoleculares de los segmentos de ca
dena de la macromolécula en disolucidn; e introducen el factor
de expansidn, que nos dd la deformacidén lineal de la macromolé

cula debido a las interacciones polimero-disolvente.

Tratamientos mds perfeccionados son los de Kurata, -
Stockmayer y Roig (107) y Stockmayer y Fixman (108). De cual--
quier modo, el problema es obscuro y complicados tal vez a . -
causa. de la existencia de tantas teorias, cada una con su ter
minologia propia. Como ya sefiald el mismo Flory (109) con moti
vo de un trabajo de Brown y Henley (110) sobre configuracidn -
de derivados celuldsicos, la utilizacidn indiscriminada de las
teorias existentes puede llevarnos a conclusiones contrarias -

al comportamiento normal de polimero en disolucidn.

La celulosa ha sido tradicionalmente considerada co-
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mo macromolécula rigida. No obstante, ya sefiald Henley (4) y -
confirmaron Brown y Wikstrom (111) que disuelta en cadoxeno re
sulta estar mucho menos extendida que sus derivadoss; incluso -
los derivados celuldsicos mds extendidos pierden rigidez cuan-
do se disuelven en cadoxeno, como le ocurre a la hidroxietilce
lulosa que estudiaron Brown y Henley (112). Por ello; podemos-
considerar a la celulosa, en principio, como una macromolécula
semirrigidasy utilizar como modelo para su estudio un elipsoi-

de revolucidn, del cual hallaremos la relacidn de semiejes.
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2) - TEOREMA DE SCHERAGA

Como hemos visto hasta ahora, la dependencia de la -
viscosidad de las disoluciones con el tamafio y forma de las ma
cromoléculas disueltas ha sido considerablemente estudiado. -
Scheraga (113), haciendo uso de la teoria de Saito (114) y con
ayuda de una calculadora electrdnica, relaciondé las viscosida-
des intrinsecas de la macromolécula (a diferentes gradientes -
de velocidad) con su forma y la constante de difusidén rotato--
ria. Esta constante de difusidén rotatoria, @ , se mide en se-
gundos reciprocos y depende de la forma y volumen de la macro-—
molécula (115); nos sirve para caracterizar el movimiento brow
niano a que estd sometida, y que tiende a darle una orientacii
al azar en contraposicidn a la fuerza originada por el gradien
te de velocidad que tiende a orientarla segun las lineas de -

flujo.

Como sabemos, el coeficiente de viscosidad de un di-
solvente, 'zd , nos mide la friccidn interna entre dos capas -
de 1iquido de drea A, una de las cuales desliza sobre la otra-
con un gradiente de velocidad G. Para lograr esto, se necesita
aplicar una fuerza tangencial F = Qd.G.A y siendo el gradien
te de velocidad G = dv/dr (v es la velocidad de una capa de
fluido respecto a la otra, de la que le separa una distancia -

T).
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Para calcular el trabajo disipado en vencer la resig
tencia viscosa, multiplicamos los dos miembros de la expresidn
de la fuerza por G, y quedara: F.dv/dr = qd.GZ.A . Como -
F.dv =dP y A.dr = dV , siendo dP y dV 1la potencia y el
volumen (infinitesimales), respectivamente; nos gquedara:
dP/4dv = qd.Gz , expresidn que nos dé el trabajo realizado por

unidad de volumen y unidad de tiempo.

Si afiadimos al disolvente n macromoléculas por uni

dad de volumen, la disolucidn presentaré una nueva viscosidad,

Q y ¥ el trabajo disipado para vencer la resistencia viscosa-

valdra ahora Gz.q , que se obtendra por suma del anteriormen

te hallado y otro término debido alla presencia de las nuevas-
2

particulas, en la forma: G°. n = G2, Qd.+ n.T . Esta expre- -

sidn presupone el hecho de que no hay interaccidn entre las

particulas disueltas, sino sdlo entre estas y el disolventes y
que el trabajo empleado en vencer la friccidn entre las capas-—
de disolvente no varia por el hecho de haber particulas de so-
luto. La primera de estas condidiones estd satisfecha con el -
procedimiento experimental para calcular las viscosidades in--
trinseca, ya que se mide la viscosidad a varias concentracio--—

nes y se extrapola a concentracidén cero.

E1l trabajo disipado, por fricecidn viscosa, por parte
de cada macromolécula de volumen hidrodindmico V, valdrd:
T = G2, Qd.V.D , donde V es un pardmetro que depgnde de’la-
forma de la macromolécula. Si esta es esférica, V es indepen-

diente de G y vale 2,5, coincidiendo con el factor de la - -
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ecuacidn de Einstein; si es elipsoidal, Y es mayor de 2,5 y -

varia con G, alcanzando su valor maximo para G = O.

E1l trabajo total disipado vale entonces:

2 2 2
G.rz _G.qd+n.G.qd.v.o

O sea,

(n- qd)/rzd = rle =n,V.V

siendo Qe la viscosidad especifica de la disolucién. Como la
concentracidén c¢ suele venir expresada en g/100 cc (enton--
ces la viscosidad intrinseca sale en dl/g) y n es el numero
de macromoléculas por unidad de volumen, podemos poner:

n=c.N/100.M § M es el peso molecular de la macromolécula y
N el numero de Avogadro. Con lo cual llegamos a la expresidn:
Qe = ¢.N.V. P /100.M. Ahora bien, sabemos que ( Qe/c)0=o=[¢]a
luego, en definitiva, agrupando en una sola constante las que

intervienen en la Ultima fdrmula, quedarid
] = N.V.V /100.M = K. ) .

Si hallamos las viscosidades intrinsecas a diferen—-
tes gradientes de velocidad y designamos con el subindice o -
la determinada a gradiente de velocidad cero (con el viscosime

tro en U), podemos poner:

], =% 0 o[n] =% 50 /M =) /)
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Tambien podemos utilizar en lugar del gradiente de -
velocidad normal, G , el denominado gradiente de velocidad ge

neralizado, definido por (116):
(2 = M) N 67RT
o] d

en que M es el peso molecular de la macromolécula de viscosi
dad intrinseca a gradiente cero [7]0 s, R 1la constante de ios
gases, y T 1la temperatura absoluta, estando los demds simbo-
los ya definidos anteriormente. Para la mayoria de las teorias
de configuracidén de macromoléculas, el cociente DZJG-//[YJO

viene dado en funcidn de gradiente generalizado @ (117).
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3) - PARAMETROS MOLECULARES

Como antes dijimos, el factor ) depende de la forma
de la macromolécula, o sea del parametro p , cociente entre -
los semiejes mayor y menor del elipsoide, p = a/b 3 y tam- -
bién del pardmetro & , considerado como cociente entre el gra
diente de velocidad y la constante de difusidn rotatoria, -

o = G/B . Scheraga (113) tabuld los valores de V para diver
sos de %X y p , en una tabla de doble entrada. Lo hizo tanto-
para elipsoides prolados (a>b) como oblados (a<b). Calculd -
los valores de V a partir del trabajo T disipado por las ma
cromoléculas a causa de la friccidn viscosa, con ayuda de una
calculadora electrdnica. Por su parte, Jen Tsi Yang (118), ba-

sdndose en la relacidn antes demostrada

), /= 0,/ 0,

y en las tablas de Scheraga antes citadas, construyd otras nue
vas, también de doble entrada, en las que figuran no ya los va
lores de 0 sy sino sus valores relativos a Qo(diVidiendo cada
valor de V por el correspondiente a gradiente cero, 00). La
ventaja de estas nuevas tablas es que nos basta conocer la re-
lacidn [?](} /[?]O para poder comparar estos valores experi-
mentales con los tedricos de Jen Tsi Yang, parte de los cuales

reproducimos nosotros en la Tgbla XIV.
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VALORES DE |1 | ///[q] EN_ELIPSOIDES PROLADOS, PARA DIFEREN--
G ¢

TES VALORES PEQUENOS DE p , EN FUNCION DE &

. (118).

0'00
0'25
0'50
0'75
1'00
1'25
1'50
175
2'00
2'25
2'50
3'00
3'50
4'00
4'50
5'00
6'00
7'00
8'00
9'00
10'00
12'50
15'00
17'50
20'00
22'50
25'00

110000
0'9996
0'9979
0'9953
0'9916
0'9874
019820
Q'9762
0'9698
0'9629
0'9558
0'9408
0'9256
0'9106
0'8962
0'8825
0'8576
0'8357
0'8171
0'8008
0'7866
0'7583
0'7367
0'7208
0'7077
0'6970
0'6880

10

110000
0'9993
0'9971
0'9927
0'9868
0'9787
0'9707
0'9604
0'9501
0'9391
0'9274
0'9032
0'8782
0'8540
018305
0'8092
0'7689
0'7344
0'7049
0'6792
0'6566
0'6113
0'5747
0'5500
0'5282
0'5104
0'4949

16

110000
0'9989
0'9960
0'9912
0'9846
0'9765
0'9669
0'9559
0'9441
0'9316
0'9187
0'8918
018642
0'8378
0'8120
07877
0'7439
0'7060
0'6733
0'6450
0'6203
0'5706
0'5305
0'5037
0'4801
0'4606
0'4437

20

110000
0'9990
0'9959
0'9909
0'9839
0'9756
0'9657
0'9546
0'9424
0'9294
0'9159
0'8881
0'8599
0'8323
0'8059
0'7810
0'7358
0'6966
0'6631
0'6338
0'6086
0'5575
0'5165
0'4890
0'4646
0'4446
0'4275
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En el capitulo de reologia hemos explicado la forma-
de hallar y corregir los datos de la tensidn de cizalla y el ;
gradiente de velocidad. Como alli dijimos, se calcula a partir
de ellos la viscosidad especifica, Qe , ¥ representamos (Fi-
gura 34) los valores de Qe/c vs. log T , para 3 concentra--
ciones diferentes. A partir de cada tres valores de Qe/c a -

una T dada, sale la viscosidad intrinseca a esa T , [QJT y -

que es la ordenada en el origen de la grafica log ile/b VS

e

O lo que es igual, hemos encontrado el valor de DT]G sy pues

G=71/ Mq -

Cada uno de estos valores [Q](} se divide por el de
[Q]O , obteniéndose relaciones que varian entre 1,0 y 0,5 -
o 0,7 (segin la celulosa estudiada). Las relaciones
[Q]G /LT]O = VG / ) o Se representan frente a 1log G por-
medio de circulos (Figura 35)3 resultando una curva sobre la =

cual tenemos que comprobar la adecuacidn de la teoria de Sche-

raga.

Las graficas que incluimos, como ejemplo, se refie—-
ren a una fraccidn de [Q]o = 6,43 disuelta en cadoxeno sin di
Juir. Aplicando a la Figura 35 la Tabla XIV vemos que para -
0 = 1500 seg™! 1los valores de DG / 0() que mejor se ajustan
(cruces en la grafica) corresponden a una relacidn axial p=4.
O sea, la celulosa disuelta en cadoxeno se puede considerar co

mo una macromolécula semirrigida poco extendida.
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Las investigaciones expuestas en esta memoria quedan

compendiadas en el siguiente
RESUMEN

1).-— Se ha llevado a cabo la preparacidn de cadoxeno
por un procedimiento modificado y mas simple que el utilizado-

usualmente.

2).- Se ha disefiado un nuevo tipo de osmdmetro en -
acero inoxidable, para la medida de pesos moleculares de macrQ

moléculas en disolventes alcalinas.

3).- Se ha realizado un detallado fraccionamiento de
celulosa en cadoxeno, con propanol acuoso como precipitante, -

obteniendo quince fracciones.

4).- Se ha obtenido experimentalmente una ecuacidn -

viscosimétrica para celulosa fraccionada disuelta en cadoxeno.

5).~ Se ha calculado la distribucidn molecular de la
celulosa a partir de los datos de fraccionamiento, utilizando-
el método de Schulz, las funciones de distribucidn de Tung y -
Wesslau, y el método estadistico de Bealls y se han discutido-

criticamente los resultados obtenidos.

6).- Se ha estudiado el comportamiento reoldégico de
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la celulosa en diferentes cadoxenos, obteniendo relaciones ex-
perimentales tensidn-deformacidn en un amplio intervalo de ten
siones de cizalla (0O a 900 dinas/cmz); y se ha establecido la-

ecuacidn de flujo generalizada.

7) .- Se han calculado parametro moleculares de tipo-
configuracional de la celulosa en cadoxeno, aplicando la teo~-

ria de Scheraga.

De todo lo dicho hasta ahora podeémos extraer las si-

guientes

CONCLUSIONES

1).- Las técnicas y métodos de investigacidn utiliza
dos en este estudio, por su reproducibilidad y exactitud, han
conducido a un detallado conocimiento de la estructura fisico-

molecular de la celulosa.

2).— Se ha demostrado que las técnicas de fracciona-
miento en cadoxeno desarrolladas, wnidas a los métodos de cdl-
culo de distribuciones moleculares,; pueden ser utilizadas con

seguridad en trabajos sistemdticos y de investigacidn.

3).- Los estudios reoldgicos realizados, junto con -
los cdlculos de la configuracidén molecular, conducen al resul-
tado de que las disoluciones celuldsicas en cadoxeno presentan
interesantes patrones de flujo no-newtoniano, y que las macro-

moléculas disueltas poseen una naturaleza semirrigida.
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4).- Los resultados obtenidos en esta investigacién,

junto con las técnicas y métodos desarrollados, constituyen

una aportacidn positiva que abre nuevos cauces de trabajo para

el estudio de los materiales celuldsicos.



162

APENDICE NUMERTICDO
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APROXTIMACTIONES PARA EL FRACCIONAMIENTO A DE PASTA DE PAPEL




164

gLlilg
899118
609.:18
ALTIR]
ANARAS
€0 1Q
GCLilg
91608
2£9.08
£92.09
€g8L6L
6GLi6L
6¥¢.:8L
962 LL
8261 6L
26l
6vQ: 1L
498189
220169
9L1.09
296.:€G
€999
g0Li1LE
060:82
£60:181
687618

mrmr

9861 |
Y66¥.1
600G L
610G 1
8€0G L
290G L
€606 L
YELGiL
LgLG L
LGeGi L
6¥¢Gi L
OLYG:L
0€9G. 1L
m#@m.w
8clol
V1691
YvoL. L
2gLlli i
£€88: L
0L€0.:2
£692:2
96€9.:2
GlLvz: €
LG9¢. ¥
189L:9
VZARNAN

-

u

6LLLL
9LLLL
CLLLL
89LL1L
coLliL
GGLLL
aLLL
ceLLL
LiLit
G691 L
89911
ceolLl
9841 1L
GeGlL
Lyvit
GreLlL
glatt
LWwolit
12801
6£G01
9gl01L
016416
12626
018699
79218
748LGL

NG
Yav
2

GL = Y NOIDOVHA

GglLL
ygLliL
€8l
LQLLL
0ogLLL
LLLLL
VLLLL
oLLLL
QoL
gGLL1L
6¥LL1L
LELLL
galil
20L1L1L
GLILL
ov9lLtL
26611
62611
aadn
otgLL
ogLlLlL
78601
6€L0L
aasolt
oLLOL
21LGL6

NG
VY

ZARYAS 9c
62v.LS G2
Yevi LG ve
2y LG €e
LGV LG éé
Y9174 LG L2
ogv. LS 0¢
106G LG 61
826 LG gl
€96 LG Ll
609:L6 91
699.:.L6 Gl
L¥L. LS i
gvg8. LG €l
086.L6 2l
LGL.g8q L
7.¢.86 ol
G99.86G - - 6
L0166 8
826166 L
8v1.09 9
126109 g
168119 14
60629 €
6209 é
21169 L
NG
(0LViLG = r<v *xoade

me<< oxaumN



165

65088
Y088
6.0:88
8861 8
16618
006.:.L8
¢£g.1Lg
06L. L8
6£9.:.8
96V.Lg
L€l
1LOWLg
LGLi98
€6€.98
628148
67148
G92.¥g
901.:€9
766 1lg
oov.6L
062:9L
LEviLlL
60019
¥96.26
968 L€
GLG.6L

Vi

22LGi2
L2LGi2
€162
ehiG.i2
€616 2
8916.:2
98162
L1egie
evzaie
826 ¢
LEEG 2
LovG.ie
66¥G.2
81962
GLLG: 2
18662
£€629:2
6199.:2
92LL2
298L:2
€L06.12
L960.: ¢
€96 €
69LL.Y
9L£8:6
LOCh Lt

V-

L7989
L€989
2£989
62989
L1989
90989
16689
€L689
8689
L1689
9LVv39
aev89
£G€89
9289
gv1g89
L66L9
208L9
G¥GL9
202L9
6el9g
62099
9619
61€€9
L1809
Y¥aLS
L6v €S

NV L
I

9.:609.L
L1609l
9.:1%09.L
8.1€09.L
6.209L
Li109.L
11009.L
0.:866L
€1G66GL
w.rmmﬁ
2:L86L
€.186L
Li€LGL
81€96L
6.10G6L
ALY
9.:216L
2.vgvlL
Loyl
€. €65L
Liglel
Lig6LL
0:1910L
€iGvL9
0:9L€9

619266

N L
N<m<

w.ommw
Gig66L
¥1686L
2 g6l
€1LLGL
¥1896L
61966GL
6:117GL
Y226l
2 L6YL
V.ivovl
6itehl
0:.9¢L
w.mmwﬁ
6:¢€02L
GiGgol
Li1€€69
9:L€L9
6:L.8Y9
6.:0L19
w.NNNm
G €826
LivOLY
€150V
€1G6EE
GilLlLl2

NVL
m<<

V1L =2V NOIDOVHA

L6y .2
va.vw
va_vw
ogy. e
LLY. Ve
gGY. e
evvve
Levte
y6€.12
6672
grgabe
€Ge.ve
GLL.Ve
¥L0.¥e
2v6. €2
LLLig2
LvG.i €2
LG2.i¢2
08822
V6¢€.22
vLliL2
000 L2
1L0.10¢
€L0:61
Lgg8. Lt
08L.91

(21Gip2=NVty)
Wby

2l9L.0
29140
2lo9L.0
29140
2l91.0
2L91L.0
2loL.0
LL9L10
LL9LWO
L9140
0i9L.0
609110
8091.0
L0910
G091.0
209140
666110
G661 0
066110
94110
GLGL.0
696140
€660
ov&L.0
924110
€LGL40

201" (1-g®)-

— NN <TI0 I~ O\

*xoade
oxsuny



166

GLi602
21602
L0602
L6802
281802
641802
LLig02
9¢.:.L02
601902
96:€02
LE€.100¢2
LEV6L
AR
661991
20:8¢1L
26L.88

€l g

8191
L8L9:1L
L6194 L
66191
LLE9 L
L€294 1L
9929 L
TALIR
Gevo L
96469 L
76891
Levli L
GgE8 L
GlLz2ose
9242
RANTRY

el

u-

P'

2LGglL
LLGglL
69481
99481
19681
26481
LEGQL
z2Lagl
69781
L6EgL
GlLeglL
oLogl
GallL
vwLlLi
79191
LévyL

O—‘.zm

L
e

€gLLL
28LLL
0gLLL
LLLLL
cLLLL
€9LLL
6vLLL
GelLL
¥89L1
GL9LlL
g6YLL
LOELL
LL691L
GLy9lL
LLYGL
088¢lL

NEL
N4m<

Gglel
€eLEL
0gLE!L
9LLEL
89LE L
YGLEL
LELEL
€69¢ 1
629¢ 1L
026¢g!
gELLL
geott
12494
8911
LOgo!L
w.mvow

NEL
AL

€L = ¥V NOIDOVHMA

9¢£G.:82
G£6.g2
#mm_wm
1€£6i82
L2G.ige
026.:82
906192
88Y7.182
14948
96¢.:82
L62.:82
0€L.82
evgile
vveile
0Gvi92
9L9.¥2

(Livige=NEly)
NE by

0L96.0
0L96.:0
0L96.0
0L96.0
0L96.0
6996.0
89960
L996.0
69960
1996.0
GG96.0
G960
L2960
96G6.0
2v66.0
6.0

oL (1=g® )=

O~ M NO
Dl i i

— QN M <t INN\O I~ O\

*xoxde
oxaumnyN



167

0199¢
181 G9¢€
L11G9€
Y01 €9¢
£€6196¢
06:8¢€¢
92.:08¢

blg—

glLiege
A ARARS
9L LEE
GE.0€¢€
g€ilet
68:02¢
¥0.1L0¢
LLigle
2L l0oze

<t g

@

494N
o9ve. Ll
y|ve L
GGGe |
oLlel
GovcL
€929 L

Ll

96621
8962l
V6621
060€ 1
oLLE L
GEveEaL
Loy L
6LG6G. L
7180:2

.

Y04LE
E6vLE
L9vLe
L9tLE

. 880L¢

L

Fl

6¥29¢
143933

2L62¢
RG62¢
0gé2g
6982¢
6¢les
Loveg
981l ¢
LGGO¢
LGGLe

OFQ.ZN

|ov.zrm=\

4

4

¥e2oee

gL0ce

66612
144
oglLle
YA TARS
gelLél

N lygy

€Ly02
66€02
09¢02
¥¥20e
L6G61L
e8!
1594

Nl byy

LL = ¥V NOIDOVHL

LGegl
€vegl
8228l
76181
2eigl
896L1
8¢9L 1
71691
£G6e6L

Nel
N<m<

g26¢lL
916¢L
26Q¢ L
ovgelL
geLEl
L6YEL
08621
L9gL1L
110606

N2l
.Nd..q«

2l = ¥ NOIOOVHA

69.:42
9,162
06L.G2
60L1G2
€86 62
9LL.iG2
g66.:22

(99L192=1"}v)
N byy

9¥8.:02
28102
2£8102
2lgi0c
69,02
LL9.102
LLyi0e
286161
LBL:8L

(£98:€2=1Clv)

Nelyy

LLgE0
LLBE0
L1gg:0
LL8E.0
GLBL0
698¢.:0
8€8¢0

oL (1=g®)-

-

gvev.i0
gvev.i0
gvev.0
gyev.0
LyEv.0
4437210
LyeEvio
LEEY. O
LOEY0

¢oL” (1—g®)-

— N M <IN\ -

sxoxde
ozeumy

— N M < INNO -0 O

*xoxde
ozaumN



168

Liovel
Oi2velL
Livezt
gilecl
€i661L1L
Y6611
L8801
2L LG6
99.:40L

m@l

gligel
181 GLL
06.120L
09:¥.L9
yeviLg
2CGLY

Olg_

6L.9.:0
108910
L¥89:0
€L69.:0
¢voL.0
¢gel 0
€9LL.0
028810
OL6LiL

6 u -

09660
¥¥96.0
L2860
V€201
LEgtyl
124920

Oty

699L1
YeoLL
2LGLL
YovLL
glell
LE69L
y€e9l
1324}
voLgtL

oL 67

- N

LgGL6
GrLL6
92296
00¢Y6
o106
£y Gog

. To_.%w»\\

Léev§
06116
Loot &
L99€5&
280¢§
Lyo2s&
G6106G
2Lg9v
6920v

Néyqv

9¢€69¢
LOV9¢€
€919¢
06LGE
¥206¢
97533
2ghie
vovle
92981

N

6 =V NOIDOVML

Lgéve
6L8ve
141924
260v2
620¢2
LLGoe

NOL
Lyay

GLLGL
L66Y1L
GelyL
Yoyl
220¢L
€10266

NOLyry

Ol =V NOIDOVHA

g6aiLe
Glzile
gvevle
9gQlLile
Ggo. L2
L0602
LGGi02
19861
¥691L1

(L6561 62=6v)

K6y

geLict
LoLigl
GGo. ¢l
8¢GigL
€9c:itl
YZARA"

(8€9:L1L=
20”44

NOL

L

V)

mmmr_o
966140
omme.o
96410
966140
664610
€6GLi0
066140
ovéL.0

0L (1=g®)~

19457¢)
414 20%0)
94 20%0)
1294910
€ar L0
6%¥1.0

oL (L=eo )=

— QO M <t IO ~a0 O\

*xoade
ogoumyN

— QAN <TI0

*xoxde
oxaumy



169

9.0061
L1L9QL
¢02elt

2:10LG1L
2i1¥961L
0.9¥41L
2.168V1L
L1 GotL

Lg-

9:09¢1
6i19V¢1
¥120¢€1L
Gi06GLL

8g~

£€929.:0
GL€9:0
6169.:0

9 -

29€9.0
L8€9.:0
29v9:0
80L9:0
7G9L10

Gev9.0
0069.0
€2L9:0
0L9L.0

8 4 -

9089¢
LOY9¢
6497¢

4019 "

LL9Ge
L196Ge
yevae
Logve
820¢2e

mno_.ﬁ\

LgG61L
Lov6L
8LO6 L
gVLLL

mnor.zmqﬁ\

L1009 £€69¢6
29¢€66G L1 6G
21494 dovey

N9 N9
ALAS AAS

9 =V NOIDOVHMA

LLL6L 1899L
Gg68L 1829l

€ehglL oosL

GL99L cCLLL

¥00LL G004
NL NL
S¥dv SvV

L =V NOIDOVHL

996Gy G9Lov
894t gec2ovy
oLLYY L GYe¢
049LYy cLége

Ng N@
ovdy AR

8 - V NOIDOVHA

8¢8:18L
90L:glL
0L0:L1L

(60v:61="07)
Zw4<

71€.0¢€
LL2i0¢
LEL10¢
69962
6¥78162

(208:06=")
N
Ly

6vci61
182161
2061
000 L1

(LyG.02="%v)
By

8709.:0
9090
92090

#Oe.Awlmovl

Y9210
t92L:0
€920
29¢clL.i0
LG2L.0

cOL* (1=go )~

LLOL:O
LLOLsO
0LOL:0
690140

¢oL*(l—ed)-

~ QN ™M

exoxde

oxsuny

— QN <t I

*xoade
ogsunN

— NN <t

*xoade
oxsunyN



170

Li160z2¢
61961¢
€ieLLe

SViLbLg

gighbe
¥i96¥2

%

V16042
L19g¢te

Vg

2i60¢2
Lizgbee

Ltateee

Gizloe

Ca-

G€LGi0
LGLGO
6,610
6066.:0
9€£29.0
G9¢L.0

€ um

Lv09.0
09€9.0

Yy -

9090
L019:0
0L29:0
86690

Gy -

LGL26
Y6626
L9126
22016
2088
GLL6L

GG61 G
yel1§
26806
008LY

mno_.ZM.x\

yrice
coLee
6622
LLlze
€96Le
06861

gLzie
68LL2
LL602
90102
26881
ALY

-NE .NE -NE
2-0L N;\ (0L N3¥aY 0L NEVY

¢ = V NOIDOVHA

8LOYSG
€zhes

NV
N<m<

£6L0¢G
g6LEY

Np
N<<

¥ =V NOIDDVHL

060.8
£9998
89248
38008

NG
ELLAS

GovglL
LY9LL
co6v.L
0LL9G

NG
AL

¢ =V NOIDOVML

6L6 Y
L€6. €Y
LOGi €V
1 X 1AR Y%
GrGigl
€819t

(€18 5r=N¢v)

Nfyy

900. €L
LglLi2l

(927 €1=N0y)
Ny
L

G9z:i22
90¢cicc
686112
2GLi61L

(197 €2=N%v)
Ky

G9¢L 10
¥9¢L.0
29¢Li0
86¢€L.0
9¥¢L.0
LLelo

Ol °(L=e®)=

86820
¢mwm.o

yOL* (L=g®)~

26LG.0
1GLGiO
67,60
GzLG.0

#Or.ﬂrldwvl

— 0 M <TINND

*xoxde
ogsumny

—

sxoxde
oxauny

— <t

exoade
oxsunN



171

6.ty
2i8LeY
76,0V

s

L1128t
9.:06L¢
10L9¢€
2:i692¢

GLLGO
£984:0
26290

by -

8¢LG.i0
G6LG.10
7864610
6L19:0

¢ yu-

L0081
0egLlL
€90L1L

mnoF.ZWQ\\ -0t yay

Geeel
caLgL
68821
80021

QZHN QZN
¢=O! mﬂﬂ\ | =0} Svay

¥99ce
évvee
131487

£9g2e
04geze
LogLL

oL Niyy

L =V NOIDOVYL

Y9ile
L6692
447
9vove

8889¢
0492
gGede
Vi9LL

N2

Vv

¢ =V NOIDOVHA

09V 2¢
IR 2ARAY
800162

Awrm_mmuzw4v
NI
Al

1281 4%
0L ¥V
260 vy
CLL48¢

(780 S7=¥)
Wy

6L62.:0
8L62i0
696210

yOL* (1=g2 )~

26eG.i0
06€6.0
GreGio
66250

yOL" (1@ )=

— ™M

*xoade
oxawn N

— QAN <t

*xoade
oxsumny



172

APROXTMACIONES PARA EL FRACCIONAMIENTO B DE PASTA DE PAPEL




173

GeG. 26
Yov.26
g€ 26
LL2.26
LELi26
26616
90Li 16
£gei L6
966106
26€.106
LY9.:6Q
19988
GGt lg
2948
92¢.:€8
£L2.108
Gz22.9.L
£68.0L
8861 €9
02¢.64
AT XN4%
LBE.E€
gelvile
66001

mwﬁl

geegil
1AZARN
GGeei L
LLeE L
L62€ il
[LEC L
£6EC L
oovE i
govet
LyGe L
099¢.: L
2Lgti L
gLov. L

Kol 32Y"

9697 L
GGeGi !l
G909 L
glel.l
QeLé. L
9¢€Lc.i ¢
yealie
LL99.¢
gvLL. G
vLii2gl

Gl g -

17474°F4
t¥v9e
LEv9e
gL¥9e
Lov9e
8L€92
gv€9e
60€9¢
96292
LgL9z2
96092
61662
GLg6e
£0962
L2€ée
gy6te
26hve
00g8¢2
6622
26812
Y2902
Loeé!L
Ll
06¢€91

ZmFQ\\

L9tV L
€oLvL
Q4L
LGEVL
ehevtL
Y434
cLEvL
L62hL
€ocvL
Gqzevi
oLl
oLLYL
ceovt
806¢ L
GGLEL
266l
€geel
gzgéel
69zl
2681l 1L
cocll
cevolL
6.1L.€96
9.:1888

Zmr<m¢
2

Gl - € NOIDOVHA

LLEVL
VLEYL
eLEYL
OLEVL
LoEyL
121548
LGEYL
oGeyL
oveviL
A"
60€EY 1L
égerL
149478
LievlL
cGLyL
viovlL
G96¢1L
yigglL
809¢ L
veeet
0862l
0662l
gGozl
6€GLL

NS Lyy

06199
97699
66699
G696.99
086.199
866.99
£29:99
949199
669199
NMN.@@
2€8199
£€6.199
G90..L9
2ve L9
9L¥1L9
6g8L:L9
90289
19L.:89
61169
9¢v.i0L
209 1L
9G6:2L
Lov.vlL
¥28:16L

Aﬁmm.owHZm”<v
Zm”4<

T AN <IN 00 O

*xoxde
oxsuny



174

G000
€000
101001
GL6i66
0£6.66
2Lg.i66
L6L166
96966
G9G.66
06¢€.166
Q9166
0.8.:86
68786
666.L6
69¢€:L6
L6696
Lg¥ 1 G6
Lv6.¢6
206G 16
gLe:lg
GGG, 6L
908199
€eLigy
89lL.V2

venl

Greeie
6vccie
GGeeie
£9¢€¢e
glLecie
Lgtcie
Yove.e
gt e
6GY¢€.i 2
006¢:2
£66¢.¢2
29¢.2
GLLE2
VAL AR
8g6¢€. 2
06LY:2
29ty e
298vic
92662
18,92
66€6.2
296%. ¢
Gedagi
oLV 6

vwﬂnl

9G18L
2GLgl
913L
8¢Lgl
82L8L
7118l
L60gL
€LogL
2yoglL
2008L
6V6LL
088LL
L6LLL
LL9LL
0¢6LL
oveLL
680LL
LeLol
6G1L9L
gGLGL
69€¢L
L6€OL
0£099
2L609

zvrei\

Gi2vL6
012716
Cilyi6
7iovL6
21616
9.L¢16
9:6¢€1L6
81216
216216
GiveL6
€igLL6
€101 L6
816606
619806
16906
0.:LY06
LiL106
8:16L6Q
618068
w_emN®
Gi2868
AR A4
0ivell
w.mwON

Ny
m<m¢

916216
617216
8i8LL6
9.10LL6
010016
616806
21,906
L2706
£i01L06
L1968
9.1168
38.:.£88
gi107.L8
€1eL98
0:i97¥8
L9228
9:6€6L
0:796L
0:i9.L0L

Gi2av9

21,896
Liclgl
61806¢
6i180¢

N
Nj

¥L - € NOIDDVHM

€0g. L2
L62il2
g8gzile
glLeil2
£9¢.l2
Gvzile
022:ile
LgtLile
vviLile
980.1.L2
L10:L2
L16i9¢
QLLi192
10992
L9¢.9¢
6092
Nmm_mm
280.6¢e
06¢g:ve
Lovig€e
Lve.iee
L8g8i02
LEV. 6L
6L0:81L

Awmm,wmu2¢w<v
Z#w<<

gL¥ L0
8LYL.0
glLyL.0
gL L0
gLy 1.0
QLY L0
LLyL.0
LL¥L.0
9L¥1.0
9LYLi0
GLyL.0
VLlvii0
2Lyi.0
0L¥1.0
89V L0
ovL.0
09¥Li0
Y&yLi0
oYY L0
LEV L0
GevL.o
Liv L0
L6ELi0
78¢L:0

Nof.Afnmovu

AN <IN -0 O

sxoade
oaumy



175

¥8.:16¢
29.:1V6¢
IANR 43
98 €6¢€
02.:€6¢
V2126¢
£8:106¢
08:88¢
781 68¢
GGi1g¢g
ANETRS
0€199¢
92.:¢4¢
2rivee
0¢€.:.L0¢
62i892
glicle
66.621

a2
GGYo L
€9v0. L
QLYo 1L
€6V0s L
6150 |
9660 L
290t
€690 L
€180 L
€660 L
v9clit
6,911
LEE2!
g2l
8LEGL
066 L
ovLli g

Ly -

149331
94333
43339
creee
982t ¢
14433
881L¢€E
GOLEE
€g62¢
Goget
Y4943
9lLl2g
8E9LE
1980¢
2vL6z
€eLge
GLgée
9evee

96122
LéLze
2glee
olLLze
LGLez
GzLze
980¢2¢
L€022
6¥612
cegle
L9912
civie
GéotLe
g8téoe
€6L61
zelgl
ogLLL
GzévL

Fuo_.zMM;\ Nt Lyqy

69161
2916l
LGLGL
GeLGL
LLLGL
LLOGL
82061
966V L
LégvL
LOLY1L
14124
LLLYL
celel
8R0¢ L
véLel
26601
¥.Gv26
211889

NEL
m<<

€L = g NOIDOVHA

86922
96922
16922
989.:c¢
8lL9ic2
G99.22
gv9.22
c29ice
Ggéi 22
L€6i22
LGviz2e
9¢€iee
l9l:z2e
6lL6:112
LGGilz
000; e
ghLioze
##O.wr

(LGv: Le=Ntly)
NEbyy

£609.0
£609.0
£609:0
£609.0
26090
26090
1609.0
0609.0
68090
1L809:0
¥809.:0
0809:0
¥L09.:0
99090
€609.0
€090
900910
66660

¢OL*(1=g®)~

= QA N <F N0 [~ O

*xoxde
ozeumy



176

LE196GL
VARRATA
veighl
g8G.i2¢L
09069
GLizgls

blg-

2LivvG
|y ¥ G
L6:igvS
98276
14910148
LGiGgS
66724
L2204
L6:25Y
1.9 LV¢E

2lgm

gv18:0
2L18.:0
9¢28.0
€Lvg:0
72680
LLLOW L

PPH»I

€680
8¢68:0
91680
69630
£006.0
L8060
0L26:0
68960
122100}’
eyl

2l 4 -

9649tQ LLLLE €vg9¢e
61578 921 L€ 6v.9¢
GGLYg 2660¢ 20692
061¢Q L€90¢ agde
£0908 8962 9Love
cogel G6692 LoelLlL
_aor.zﬁm“\\ zﬁw<m< zﬁm<<
LL =g NOIDDVMA
L2046 1 G90¢ 6vv9¢e
62206 €790¢ 9¢v92e
0204 8290¢ Lov9z
16106 G6G0¢ av¢9ze
L€006 9260¢ Lee9e
96,6V 6L€0¢ 16662
(Re¥AY G900¢ 9L¢62
GLigy 06¢62 g Lye
9LLGY 926L2 2612
64E0Y 22972 YoLVL
Pnoizwa\ NeLyqy NeLyy
2L = g NOIDOVHA

09012
ov0i L2
8602
Lyg.0¢2
ov¥.i02
L1028l

(969122="1" )

va<<

6LGilz2
9,612
896.Le
166 L2
91G:l2
ovvile
9le:le
216192
G092
tvéi22

(689:62="C}V)
NElyy

¥9¢2.0
9220
£922:0
29¢c¢i0
66220
cyeeio

oL (1=e®)~

LLY¥Y.0
LLyYi0
LLYY.i0
LLyY.:0
9LY¥:0
GLYYi0
LLYY0
yovy .0
ovvvi0
68€V7 0

¢OL*(1=e®)-

— NN <t IO

*xoade
oxeunN

-

— AN NN ~a0 NO

exoade
ogeoumy



177

gitLElL
Villgl
7i€9¢l
Q. GheL
9.170¢1L
L6021
2G19.L6

63—

82.1.¢8
90:¢€8
¥LiGLg
L6.0VL

OFQ'

L1890
G€89.0
GLg9.0
9969.0
GgLL0
QvLL.0
866610

6

u=-

2080
690810
9¢28.0
89060

ol

08912
gt9Le
¢LGLe
dovie
L2otLe
£eLoe
Lvé6LL

muor.zmQ\\

9v L0l
LLLOl
L1000 L
L 186Y6

N'

1374
44344
LLizs
G9LLG
8€806
88981
zovey

L606¢
6L63¢
Lilge
€218t
GLL9E
629¢¢
2oLee

ov.zomﬂﬁx

6 = € NOIDOVHA

76162
8062
96.L¥2
6v6¢E2

ZOF<m4

9

66L¥2
oyove
J33%4
69681

NOI
N<<

OL = € NOIDOVYA

€LG.i 61
8GG. 6L
92661
A A1)
glLeibl
8€8.: 381
06Li91

(L99:22="v)

2m<<

8€¢€:91L
60191
L8Li191
L6LitL

(L69:91="0tv)
WOy

26L1.0
261140
26110
261140
L6L L0
06110
£€8LL:0

0L (1—g®)~

€9¢L0
€9¢L40
29¢Li0
LGEL:0

¢OL* (1=e®)~

— QAN M <t IO I~

*xoade
oxeuny

— QNN <

sxoxde
oxsumy



178

9.¥4gL
911681
giclgl
0:L181
LolblL
2:1L0GL

Lg-

gichol
2i9¢91l
6:GL91
81 €461
2iaeL

61€9:0
62€9.:0
66€9.0
67%9:0
L€L9.0
GLLL:O

Loy

28%910
LOY9.0
887910
LvL9.0
evlLlL.i0

9L¥4¢
8727449
19413
L€0G¢e
145749
sovLe

AL WL
2-01 mg\\ ,-01 *Neyay

Geege
GGLge
evéle
L62L2
66162

Nnov.zms\

88601
LLGOL
14%]"
9GY01L
L6LOL
8:i12LE6

oLgol
98201t
8120l
61001
9.122V6
L LGY9

AL
01Ny

L = € NOIDOVHA

L26¥G
26LYG
8LEVSG
LLLES
6£06Y

Ng
m<m<

LOE9Y
9097
ceesy
690¢€V
2gLL¢e

N8
m4<

8 — € NOIDOVYA

LLGatg
olel A4S
124204
geeive
6291¢¢
820162

(£L61ve=1v)
Zh<#
F Ry

geLigl
LoLiglL
82981l
€LEigl
Gevigl

(zov102=N%v )
Wy

€611.:0
€610
€6L140
26L1.0
L6110
gLLL:0

cOL" (1=e®)-

66980
8698:0
9698.0
06980
069810

yOL* (1=g® )=

— NNt NN

*xoade
ozsumy

~ Q0N M <N

*xoade
oxauny



179

L9vGe
2:8162
giglce

V-

6iL062
616912
6i19L22

Gg~

¢i¥vloe
2:10L61L

22£910
76€9.0
¥8.9.0

6%29.0
$6€9.0
28890

G-

A

€6€9.0
L€L9.10

G¥699
98%99
€aLy9

oL 4/

e c

848¢9
G02¢9
¥¥209

8oL Gy
62l

mnor.sz\\

8LLLE ogcolL
|OLL6 8GLOL
00LE6 9:9118
NV NP
m4m< w4<
¥ - € NOIDOVHA
00G9L ovg69
gLLGL GGeg9
oLtzl Ghovs
NG NG
m<m< r<<
¢ - g NOIDOVEA
2,268 0ey96
Relqq9 0Lg9¥
N N
o Mgw

9 — d NOIDOVEd

gliive
€60¥e
L8 L2

(L16ic2=1%)

zw<<

Ge6. L1
228 L1
YEci9l

(1LL1gL=Nbv)

o

617191
88l Gl
AOmm;oeu2m<v

2044
L

Grav .0
ot 0
Legv .0

Ok (1me®)

2Lov.i0
LLOY.0
09010

JOL* (159

9¢vv.i0
9evy.0

oL (1=ed )=

*xoxde
ozeuny

— N ™M

*xoade
ozaumy

*xoade
oxaumpy



180

219467
9.1¢6V
0.0L8Y
gilely
0:L6¢Y
w_ﬁwmm

Y 33749
2iglete

V.ivgLe
GigelLE
0.:€L62

€g-

926460
9666.0
9296.0
661,610
1€29.0
L€9L.0

by -

06190

7199.0-

2 g -

002940
16290
8LL9.0

€6012
oz0le
1Ggoe
2902
9GG61L
geeLL

LL6LY
LEQLY
1345
ozlLov
L168¢
1101943

JR4%°13
2984¢
94d4¢
€L8¢¢€
9290¢
GG961L

NI NI NI
mloe Ne\\ FIOP Vav FIOP N<<

LgLolL
96001
011696

mIOF.ZMQ\\

e

I = € NOIDOVHA

68901
69201

N2
-0t -NSvay

9LLLE
0L¢€08

zN¢<
2.

¢ = € NOIDOVYL

G9G4G6
GLLY6
6£5606

NE
m<m<

LO6V3
612¢8
2LéL9

NEyy

¢ = g€ NOIDOVHA

186106
£gr 06
L6206
Lelévy
L9¢.8Y
LGl LY

(2261 v6=}v)
2”44

26¢:81
¥86.91

(v61161=%v)

2w4<

g4y L1
L9gi Ll
87091

(22618L=N¢v)

NE
Al

2L0G.0
LL0GiO
69060
G906.0
19619%0)
20060

.VOP kol.mw vl

8€62.i0
€€62:0

oL (1=e®)=

88L2.10
Lglz.0
18L2.i0

yOL* (L=g® )~

— NNt NN

*xoade
oJsuny

-

*xoade
oxsuny

— QAN ™M

*xoade
oJaumny



181

APROXIMACIONES PARA EL FRACCIONAMIENTO DE ALGODON




182

geel
2. vel
gec.el
RAR LA
Y AN 24!
6121
Liivel
GL.tel
AN LA"
802l
€0.tcL
L6:€21L
g9Q.:¢2L
LLig2l
€9:€21L
VA AR TAN
6Li€2L
J R TR AAN
L ARAAN
g€6:12L
9cilcl
L0221t
€CibLlL
96 L1l
2ci9lli
G6.ELL
Gg.iOoLL
621901
088186
Gh€.1GQ
Y086

Llg-

(enutquoo)

848610
86860
86860
65486.0
09860
1986.0
2986.0
986.0
99860
6986.0
€L86.0
8,860
G886.0
Y686.0
G066.0
126610
0v66.0
99660
0000, |
Vo0 1L
6600 |
OL104L
2920 L
L8E0 L
9¢G0: L
LvLO L
LvoLL
0eGLl
ygeeil
aveEy. L
L60L. 2

by —

0£€0¢
0¢£€0t
62€0¢
[ FAT01Y
L2€0¢€
92¢£0¢
¥2¢0¢
12€0¢€
L1£0¢€
€1€0¢€
)Xol %013
6620¢€
8820¢
GL20¢€
LG20¢€
v€20¢
¥020¢
G910¢€
7110¢€
0600¢
L9662
€9862
LEL62
¥9G6¢e
06¢6e
LL062
26982
GeLge
Lzzlz
69662
92222

NLL 5/
Lot

LibLLE
LiBLLE
0161L¢
6i18LLE
iBLLE
9.8L1L¢
7i8LL¢E
Liglig
< TURARY
Cilltg
Ligllg
6:1GLL¢€
‘TR ANRY
ViClLg
9illLE
21601L¢
Li90LE
L1201l
61960¢
€1060¢
81180¢
0:1L0¢
¥.1.60¢€
€.1070¢
€1810¢
Li6g62
L0662
€1¢682
6i166L2
Gi16292
Liégee

Ni L
N4m<

L

NOIDOVYHA

Gi02L¢
8:02L¢
giicle
0:122L¢
6.:22L¢€
0.%2L¢
9.6G21L¢
9.L2L¢
€i0¢LE
Si1eCLE
V.igeLe
GivvLeE
9.26G1L¢
€:891¢
CiLllig
6.:661¢
Vi0gcet
81262t
LiG62¢
7i126¢e¢
RWRA4S
94L26¢
0:1199¢
6.6£8¢
9.1 180Y
Villvy
¥iL9g¥
o.momm
GiLEY9
212¢8L
L9001

NLL
AA

96621
L6Gigl
8662l
666121
1092t
¥09.2t
8092l
cl9.icl
8L9:2l
92921
L€9:2lL
LG9i2tL
69921
7692l
Gelizl
g9lizl
€2gicl
9682l
L6612l
SLligl
Lgeitl
L6 gL
08L:¢!L
€alailL
oL
L62.:6GL
VLL9L
8LELL
G60.i61
veLlile
627192

(€6S z1=Ntiv)

zrw<<

— QNN <IN\ -0 O

*xoade
oxaumpy



183

VEARZA)
\ AR LA
I XARLA?
geivel
I RARLA?
\ X ARLA

PKNI

L6860
L6860
L6860
L6860
LGg6.0
L6860

g.l

(uoToBNUTIUOD )

20t
2eeot
231013
LEe0t
231031
L£€0¢t

NLL
L

2ib6lLlg
2i161L1¢
2i6LLE
2i6LLg
2i61L1¢
Li6LLE

Nit
VdV
c

Ll

NOIDOVEL

Gi6LLE
9:611L¢€
Li6lLLg
Qi61LL¢
0.:021L¢
2:02L¢

NLL
Vv
4

v6GizctL
V6621
V662t
V6621
G662l
G6G.i 2L

Ammm.mwnzrw<v
er<<

LE
9¢
99
143
e
A

*xoade
oxaumny



184

(Bnutjuoo )

99292 £€9.8:L 282Le 20LLS L69Lg €6.16GL1L 90LG10 0¢
£91292 G9lgiL 082L¢ 669.8 L69.8 €6.GLL G0LG0 62
661292 89L.8: 1 gLzl¢ ¥69.L8 789.8 €6:1G1L1 G0LG:0 82
£6.29¢2 gllg. L 9lelt Lg9.8 Gl9lg 26611 ¥0LG.10 Le
91292 LLLG: L clele 6.9L8 £€99.8 26,611 ¥0LG.10 92
L€.i292 ¥8L8: L " L9zgle 899.8 9t9Lg 26611 20,60 G2
V21292 €6L8: L L92LE ¥G9l8 G29l8 16:GLL L0LG0 ye
801292 Y0881 L €6ele Gg9lg L6GLg 16.:GLL 66960 €2
98192 0288 | 2vele 0L9.8 096.L8 06611 L6960 2ze
86192 LYgg L geele LLGLS 0LGLg 68:GL1L 69610 Le
02:192 89881 | Olelt - €E6lg Ya X 88:16GL1L 06960 0e
LL1092 7068 L GgLLe 9Lv.L8 19€L8 981Gl 89460 61
601092 LG6Q L €GLLe oovlLg gvelLg €8:GLL LL9G.:0 gl
61662 71064 1L LLLLE 00¢L8 LOLLS 08:6GL1L 89960 Ll
90862 L6006, L GGolLeg - 6911L8 L0699 9LiGL1L 96960 9l
86962 8026 L 2869¢ L669Q 24998 oLiGLL 07960 Gl
£€9.16G2 GGE6 L 9889¢ LLL9g 61¢98 £€916G1L1 6196.0 i
L0262 LGG6 L - 09L9¢ GLY9g 28848 $6.GLL 26660 €l
¢€Lighe €186 1 G6G9¢ 88098 2Lesg L7iGLL L8660 2l
gt.vbe 99102 18E€9¢€ £8648 0LGYQ Gz.GLL 2166.0 Ll
2Ligge %902 2019¢€ JRAN4S 809¢8 €0.GL1L 49290} ol
ov.L€e L6212 LY LGE gLovg 99¢28 GLivLL 08€G:0 6
861122 L0222 LL2G¢ 98623 69.08 LEivLl 88260 8
61602 GLY¢Ci2 78917¢ 06418 62L.8L 88 €L1L 2L1Gi0 L
8961 GLg6i2 LE6EE L2g6lL L7L9.L €2iglLlL 0£06.0 9
€G.GLL 9.08.:2 8862¢ LO9LL ReletAA Ggi2ll 9480 g
Ggi LGl GGhe. ¢ 128L¢e GGgl 70889 GLalll Ly9v.0 1%
€0i€2L 6600t 00¥0¢ V1GLL L1LE9 ¢vi601L L6EYi0 €
22988 01966 Golge Ge4lLy L62LG 6,901 L6010 2
LEe.gb Ligi0l vi1L9e €829 6€.L8Y OLi20!L 6LLE:0 L
Olg- Olu- Totzowx\ Wlyqy  NOlyy (€6:611=N0lv)  0L*(1-g®)~  °xoxde
NOlyy ozeuny
L

Ol NOIDOVYA



185

,..292 LGLgiL 9gelL¢t 2LLLg LLLLS €6.6GL1L L0LG:0O LE

V).292 LGLg L 9g2L¢E LLLlg oLLLg €6.GL1L L0LGO 9¢

¢€Li292 8GLg L GgelLe LLLLS 60L.8 €6.1GL1L 90LG.:0 19

¢lLi2oe 8GLg: L - Ggzle OLLLS g80L.Lg €6.G1L1L 90,460 1A%

2Li292 6GL8: L ¥82L¢ 80LL8 90LLg €6.GL1L 90LG:0 39

0Li292 0981 vgeLE LOLLS YoLLg €6:6L1L 90LG:0 2t
Old- Ol u- ,—o1-N0L WOlygy  NOlyy (€6:611=N0ty)  _0L*(1=g2)-  ‘xoade
NO _\4.4 O.HOEGZ

L

(uotoBnUTIUOD) Ol NOIDOVHA




186

90.:60¢%
0.160¢
00.:60¢
26:80¢
LL180¢
046.:g0¢
L6:L0¢€
L6:190¢€
90:60¢
€V 1o¢g
€662
0G:182
ARVAY
gticle
992t

6d-

£€G6G.i2
GgG6Gi2
866G, ¢
GvGG. 2
LGGG. e
08662
€29G.2
LoLG:2
898412
6L19.2
£€6L9.:2
£€08:2
8890 ¢
LGLLa¢g
6€6:6G

o a.Z“m ..z
6y - rbsz\ ot Myay | _ou-Nvy

6€L98
L€L98
v€L98
82L98
91,98

‘56998

£6998
¥.698
¥2¥98
L€198
26448
14539748
Zv92eg
OLL6L
Gegel

£4891
€489
26891
16891
889t

¥vg9L

9¢891L
12891l
26L91
9¢€.L91
0€991
o¢v9L
LG0o91L
LLEGL
LGLYL

cevlL
2EvLL
LEYLL
gavLL
X170
CLbLL
y6clL
8GELL
o062l
091LLL
GL691
1471
01961
gOlLYL
LO9LL

6 NOIDOVHL

761661
766461
£6.16G1
£6.:66G1
L6166
681661
791661
GLGGL
861661
G2 GGL
£9.4¥61L
12253}
gLilGl
68:9Y1
98:8¢1L

(2€:£61=16v)
Noyy

Y2010
%2010
2010
¥20L.0
20110
¥201.0
¥20L.0
20140
£€20Li0
L20Li0
8LO0L.0
€L0L40
€00 L0
mwmo.o
GG60.0

20L° (1-e® )=

— N N<TN\\O ~0 O

*xo.ade
ozauny



187

82.:6G¢EL
€9.1€L
GGizel
06669
LLi2V9
G 26V

Lg—

221264
62146
gL.16¥4¢
96.:6¥6
261L€G
19.226
9L 16Y
66192V
£6:1862

83—

9,88 L
0L6g: 1L
8026 L
0€g6: 1L
266GL.2
gL1gi2

AN AR
89¢Lic
A AR
€6GL.2
668L.2
Lvéeie
GG6¢i2
o9vlL.e
L9V6. €

8 y - .Ng NG
u NIOr Nv\\ wlow N<m<

Lgv6e
otvée
voc6e
06682
L6182
2Lige

NL
_o1i

¥6€02
£gfoe
L9€02
91€02
92202
Gy002
28961
z2végL
90V¥L1L

L¥SL0
LyGL.0
LYGL.0
GrGLi0
2vGL0
2¢6L.0

62920
G29¢.0
¥292.:0
¥292.0
£292.0
02920
G192.:0
609210
0862.0

cOb"(1=g®)-

8086 L 29l L2678

YLL6L 99¢91 V€818

68961 €Legt 81L9.:1Q

gLy6L 2¢861L 0L0.:¥Q

ar6gL cogrL ¥64.29

YyaLL Lozt 7G6€iLL
ovMyay o Myv  (evzic6=Uv) oLt (1-e®)-

2»44

L NOIDOVYA
€G6L1L 29LyL G€0. V6
Yv6L1L SyLyL G00.1V6
y26L1 oLLYL 96 €6
88l 1L ovovL L28:€6
GoglLi 20611 686 ¢6
99l 1 ceahi €0L. €6
9e¢lLi G99¢ 1L 96026
GL99l 0149 0€6.:68
226l églLol LyG.¥g

N _
! m<< (oL €01=18y)

8 NOIDOVHA

Ng

w<<

— NN <TI0

*xoxde
oxsuny

— QNN <t O\O -0 O\

*xoxde
oxsumy



188

L€1LG6
Ly 766
L219v6
Y61 €26
£6.:099
¥1.:8L9

¥2.:L08g
861408
98108
G6.88L
80.:8¥L
0L.i2Ll9

92-

9G9L: 1
LLLlal
98l 1
€0€g L
€96t
926V.:2

g

u -

€928 L
26238 |
99¢81 L
L8981
80L6. L
290%.¢

9w -

€LLYY LyLey
ceLyy g69¢tY
14219747 €94¢Y
Loevy 88l
9¢LEY ghLey
€600t GEL6E

Nll

¢ NOIDOVHA
269¢€¢ glzye
£€9¢¢€ y9eve
£LGee Leeve
28¢eeeg ggove
0glLeg 679¢e
¥8L0¢ 60222

«N9 N9
Nloe Nq\ _‘lo_‘ N<m..<

_‘I-

GogLy
G6LLY
€680
900V
L2LLE
0600¢

NG . NG NG
oL N‘\\ | =0L = 5Vay -0 LT SVY

2Glee
lelzz
ve9ee
IAAXAS
1443%
006L1L

N9
ol N<<

9 NOIDOVHA

6¥.091
9¢:091
20:091
80661
921961
Lt

Aw_.moﬁu2m¢v

2m<<

L6.:201L
26201
08i201L
ovi20L
GO LOL
xmvﬁ.vm

(9€:901=N%v)
ZN4<

69Y1.0
697110
ot 1L.0
L9vL .0
€9vL.0
6710

mor.AFImovl

84¢L.0
8GLL0
8GE L0
LGEL.O
GGEL.0
9vcLi0

moP.Aﬁummvn

— NN <IN\

*xoade
oxauny

e\ ag IS i TaRNe)

exoade
oxaunN



189

LigGeL
6.0V¢!1
G.gz2tL

2q -

0:€81L1
Gi6LLL
¥.gGL1L
G.2hol

th

012¢01L
616201
6.:¥101L
V9626

Y-

2LL9L
€€69.: L
8448 L

2y -

Lelit
29elii
LLGL: L

0£66: 1

A

GLGL:L
2L9lt
LLglit
G6G6. L

¥y -

62v2g yevoze L2y9lL
92028 yegoe €€e9l
09¢€6.L 79961 26971
N2 N N2
50l N\ o1 %vay | _oi-Neyy
‘2 NOIDOVHA
19649 L89v2 0goze
06149 L99¥e €102
09049 gévve Vlole
10L29 oL9te €LL6L
NE NE Ny
2-0l Nq\\ ,-OL*7oVaY  _OL*TY
¢ NOIDOVHd
9¢916 égglLe GLlirz
L6GLG 8938t G99Le
L2gL§ ¥G6Lie 2gglie
LOL6Y L9olLe G668l
.z.q . z.v L] .zAv

¥ NOIDDVEA

Lyt .04
082:04
L€9.8Y

(192:95=1%)

2m44

906G:2L
Gyl
2liigl
680169

Awoo.o»u2m<v

ZM4<

oﬁm.oﬁ
916.:9.L
v12:9.L
6L6.2L

(728:9L="%)

zw<<

26920
1692.:0
67920

yOL* (12 )=

Yvey.0
1443418
evev.o
Geerio

yObL" (1=g® )=

6L€G:0
8.€6.:0
LLEGO
99¢G.0

yOL° (1=e®)-

— N ™M

*xoade
oxeuny

— NN <

*xoade
oxsumy

— N M<t

*xoxd®e
oxsumy



190

G991 Y6€Gi L 2LgolL LEOLY LY€0¢€ 71€:4€8 L2l€.0 14
0:0G691 LGGG L L2801 L9goY LL00¢E QL. €Q 02L€.:0 €
Li16g6aL 8819 L 29901 ggeol 0¢L62 92¥.28 61LL€:0 2
QilLbElL o6t LGooL €C6LE Lvlvz 9¥72.:8L 0LLE.0 L
ta- bu - _out} " ov®yay  _or-Nlyvy (GLgi9s=Nty) oL (1-,8)-  rxoade
€ 2 L 2 L 2 L ¥ ® o10mm
N N
Fﬁ,

I NOIDOVHd



191

FRACCIONAMIENTO A DE PASTA DE PAPEL

FRECUENCIAS EN NUMERO PARA CADA FRACCION




192

€000
LGl
6LilLL
€i9Ll
9.84¢
€801
8¢lLg
0L29

GL-v

6200
1 X407
6970¢€
2:061
697V
€1.86
Lece
101

Vi-v

2000

910.:0

96140
QL1
ov.glL
gittl
21962

Li9G6G

G108
AN
G061

81991

L=V

L1000
G000
€200
LOL4O
Gevio
L8l
9GL. L
Y6.1¢€
Lilet
8i191c
0:€9¢
g9t
61984
Q:1.8
Lil62

cL=v

L1000
1000
G100
8600
8Lci0
£28.0
6,01 €
it
QG LY
Ll
L.ove
11.8¢
€191
611709
11188
Li9LE

L=V

1000
2000
60010
0l0.0
61L0.:0
6£0:0
8L0.0
96140
2L€.0
L29.0
6621
826G 2
680:6
¥2.i0l
49,02
gLilY
96.:¥9
g1l
LilGlL
0:GLL
61202
6.6L2
0.2L¥

o=V

1€0.0
L¥0.0
2L0.0
6010
991:0
£62.0
98¢0
06G.0
¥06.0
88¢ L
6€Lie
20¢1 €
L2L:G
6861
vGicl
9861
881 L€
€226
88188
Lidll
12044
61491
2: €61
G.i¢Q2
é6vve

6£0:0
LG0.0

"GQ0:0

Y210
78140
1L2.0
2ov.0
96G.:0
G880
LL€.L
896 |
6v6.2
vV ¥
0¢l:9
L0l
28161
Vi.ve
261 6¢
099
28123
€901
Lidcl
ARAA!
6.0L2
g&ze

2clio
oLL:0
6£2.:0
G€L.0
2Ly.i0
¥99.:0
9¢6.10
€2Cil
L.l
9692
28l ¢
Lov. G
€GLilL
6Lill
129l
06.¢2
£9.6¢
oy ¥§
8998
8:901
9;V¢L
€ig6L
2Ll
m.wmm
Gége

L9L.0
¢cci0
76210
L6€i0
0260
769.0
9260
6€21 L
0991
O XAR
8004 €
190V
L€Gi G
296G L
2ol
LGl
2G.0z2
2li6é2
6617V
IARR4S
02il9
28.16GL
98198
0:621L

Lyl

¥9¢.:0
L9¥.0
8460
¢vlio
¥¥6.0
c0c L
Yeail
1964 1L
€162
T ARY
VoLV
98¢+ 6
€101
VL6
Olicl
e
6812
7.0¢
vevy
6L:2G
9¥.¥9
AR
&r. 28
Ligll
6261

¢-v

LG2.0
6L€.10
86¢€:0
L6V .0
229:0
6LL.O
9L6:0
gecil
9vGi L
€66 1L
GLy.2
gvLi¢
82071
28§
22l 9
L18:8
GLill
LOi9lL
20:¢2
g2l
70.:¢¢
G6.19¢
002V
08166
QiLLL

V=V

€9¢i L
6291
Lyés 1L
2t e
G6Lie
L9€. ¢
Gro ¥
2987
L0641 G
GGLl
9118
G9.01
OLigl
6Li9L
L2102
7G.G2
€812t
LEi gy
1..2.:09
¢G.0L
6Q:78
9976
7ilOL
9.:¢GL
veve

eV

0891
866 L
VASTARS
L99.2
6LL.¢€
969 ¢
982V
L0+ G
Y9616
0€0.L
Omm.w
€616
26 Lt
LEavlL
67 L1
GGiLe
00..L2
QL.i¥¢
ANWAY%
661176
20169
VANRA)
tvilg
2iGlL1L
¥0g1

=V

gLet
696G 1
Q6L L
6602
L9g.2
gl
LELi g
2291¢
06L.Y
798V
0L9.6
1€9:9
708 .
gcei6
€0 ll
€eitl
ov.i9lL
2L.02
26 Lz
€91 1¢
9¢.L¢
Lev LY
8t.9V
0049
6.:17g6

00001
0066
0006
0048
0008
006GL
000L
0069
0009
0066
0006G
0064Y
0001
006¢€
000¢
0062
0002
0061
0001
008
009
006G
00¥
002

0

t

N

| =Y == *0BIq



193

FRACCIONAMIENTO DE PASTA DE PAPEL

FRECUENCIAS TOTALES Y ACUMULACIONES PONDERALES




194

0966.0 19660
GLg6.0 L1610
08L6:0 19,640
11960 €L96:0
gvG6.0 1GG6.10
g80v6:0 LiV6.0
g¥e6.0 1G626.0
99060 69060
96880 0988.0
919810 02980
6€££8:0 €evegi0
8108.0 ¥208:0
yv9l.0 ¥49L.0
Loz2L.0 ¥22L.0
68990 22L9.0
8909.0 €€1L9.:0
90€G:0 gev4.0
6veEvi0 064¥.0
gLLE.0 06€€.i0
9€2L.0 6£€L.0
G200:0 8100.0
g v
N3

21661 GiLGL
Li6LL VgLt
¥i€02 Y1202
G.0¢2 81622
6:119¢ Yi192
€1862 0862
Giobe 2i0v¢
L168¢ 7168¢
2Ly 9.19%¥
V.vLG 9.¢16G
966 9266
€1689 81789
9.:¥08 01661
G GY6 Q.26
GelLt LgoL
19¢€1L 9lzi
9891 4T
Ghie 2L6L
LLL2 9282
6vLY 812§
L1.:g6 7v.0L
g Y
or * Ny

L2 § 76€.:6G
£8019: €¢yi9
692 L LOL+ L
2el.ig 0926
€601 6Lill
6Li2L 194 €L
¥9.61 G9.91
gz.6lL 2602
L6.:€2 6¥. 62
80:0¢ 861 1L¢
G218¢ 650V
926V AREAS
69.19 9089
88198 8y .16
9.021L Vigel
0:6GLL 8ivLlL
0ill2 61£92
Li6SGY L10GY
9268 11,96
6170¢ L96¢
08641L¢€ o€LYe

g N

N
»oﬁ d

0000 L
0066
0006
0068
0008
006L
000L
0069
0009
0064
0006
006&Y
000Y
004¢
000¢
006Ge
0002
006Gt
0001
00§



195

FRACCIONAMIENTO DE ALGODON

FRECUENCIAS EN NUMERO PARA CADA FRACCION




196

L¥0.0
L09.:2
0.6t

0888

Ll

¥00.0
G20.0
LGLi0
¥88:0
€€0: 6
99:l2
LighiL
9.¢L9
GGz
€919

ot

2000
800.0
€¢0.0
L0
6850
8oV
143719
2ligt
Y eTA]
AR 214
0L L

€061
&vg.0

L00:0
€000
L00.0
9100
L€0.0
¥80.0
0610
otv.i0
296.0
L€l
£89.V
€101
1Gite
991
9,68
rARAN
2:1L0¢
Li6ly
LilPG
oveit

2L0.0
€20:0
€v0.0
0800
06140
0820
61LG:0
866.0
€Ll
Lig.i¢
g€8:6G
6%.01L
G981
99.2¢
12196
9¢. V6
Li2GL
V.gge
Gilzg
AR 143
¥09.:2

200

G610
LG0:0 GLE.0
LOLi0  0LGi0
6L1L:0 €280
9L€:0  Letil
9660 gchig
GL6:0 €684 ¢
YOL4 L 110143
6G66.2 €96:Q
GLLiG  0GiElL
98L:8 6Lile
G6.¥L L6.:2¢
02:42  69.04
L6 LY OLiLL
26.89 G.GLL
Gi60L €691
L1691 9.0¥%2
9.L¥2 ¥i62¢
0:162¢ Li20v
Q:ivve  6.86¢
286G € L1€.S
NOP o NT;

9 G

G610
Lv2i0
9.¢.0
6860
L06.0
oYL
09t
2Lt
LG0. G
089 L
L9a Ll
8¢ L1
18462
98 L€
89:%4
o€ LL
61601
€1g8tl
21691
N_wmv
LELi2

Ly¥€.0
0160
617,10
L60: L
209t
vegie
98¢+ €
96Q:Y

6V0 L -

OoLi0l
ov.vlL
L€.02
G6.82
7Gi6¢
66.:¢G
v2icl
Gg.1 €6
Vi9L1L
9.:2¢1
giccl
€€6.1

L6Y:0
¥89.0
76610
92¢ L
ovg i
LvG.2
€18 ¢
Legv
8099
£00:6
[RARAS
.91
€612
L6.:g2
GLilLE
ZAR1%
2009
gLl
89:8L
vl
LEVi L

G99 L
VgL 2
G982
QYL ¢
L68:Y

#wmﬁww

10€.8
9L.01
16:€1L
064 Lt
L6122
82162
OLiLE
Nm.wﬁ
#w.wm
9L.:0L
8918
Gg:i L6
L1901
09.86
Qe

00001
00G6
0006
0048
0008
00GL
000L
0049
0009
0064
0006
006&¥
000t
006¢
000¢€
0062
0002
0061
0001
006

A/

N
€~ ° O.N.H’m.



197

FRACCIONAMIENTO DE ALGODON

FRECUENCIAS TOTALES Y ACUMULACION PONDERAL




198

€66€.0
LL66:0
GG66:0
L266.0
06860
o860
¥,L6:0
989610
694610
CLv6.0
%0260
26810
G4646g.0
L9080
82vL0
10990
6£6G.10
GgLyi0
11620
66L0:0
2000.0

Ny <

€6.1l¢2
8L19¢
09.8V
6219
¥2:68
gLl
Ls0GL
61002
L1892
61LGE
2i8LY
7.19¢9
9.¢V8
6011
144"
€981
£gee
2£0¢
L99¢
0gLE
2LG:g

o1 * Ng

L6g.i2
GLoY
0096
1as
GO Ll
99.6G1
ggiee
G0 2¢
ANEN
gy L9
LLi66
9491
Ligle
Lige¢
9.66%
9.2LL
Geel
G602
66.L¢
2849
0688

oL * Ny

00001
0066
0006
0048
0008
006L
000L
0069
0009
0064
0006
006V
000V
006¢
000¢€
0062
0002
0061
0001
00§



BIBLIOGRAFTIA

199



11
12
13

14

200

BIBLIOGRAFTIA

Schweizer, E.; J. Prakt, Chem. 72, 109 (1.857)

Tappis 230 sm - 50

Jayme, G.3; Neuschidffer, K. Naturwissenschaften, 44, 62
(1.957) Makromol. Chem. 23, 71 (1.957)

Henley, D.; Arkiv Kemi, 18, 327 (1.962)

Achwal, W.B. Gupta, A.B.; Angew. Makromol. Chem. 2, 190
(1.968) N
Staudinger, H.; Heﬁer, W.s Ber. 63, 222 (1.930)

Ch'ien Jén - Yﬁan;< "Determination of Molecular Weights-
of High Polymers" Israel Program for Scientific Transla--
tions. Jerusaleg, 1.963. Pags. 40, y 73 y ss.

Kraemer, E.O.s Ind. Eng. Chem. 30, 1200 (1938)
Ubbelohde, L. Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 9, 85 (1.937)
Guzman, G.M.s "Aportacion al estudio del peso molecular
y de la distribucidn de tamafios moleculares en altos poli
meros" Patronato "Juan de la Cierva". Madrid 1.956. Pags.
59 y 104 ss

Wink, H.s Svensk Papperstidn. 64, 50 (1.961)

Houwink, R.s J. prakt. Chem. 157, 15 (1.940)

Flory, P.J.; "Principles of Polymer Chemistry" Cornell
University Press. New York, 1.953. pég. 271 |
Gee, G.3 Trans. Faraday Soc. 40, 261 (1.944)



15
16
17
18

19

20
21

22

23
24
25

26
27
28
29

30

31

Krigbaum, W.R.3 Flory, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 75, 1775
(1.957)

Doty and Spurlin; "Cellulose and Cellulose Derivatives"”
Part III Interscience Publishers, inc. New York, 1955.
Pag. 1141

Carter, S.R.; Record, B.R.; J. Chem. Soc 1.939, 660
Philipp, H.J.; J. Polymer Sci. 6, 371 (1.951)

Bennett, C.F.; Timell, T.E. Svensk Papperstidn. 58, -
281 (1.955)

Mitchell, R.L.3 Ind. Eng. Chem. 45, 2526 (1.953)
Bouchonnet, A.3; Trombe, F.; Petitpas, G.; Bull. Soc. =~
Chim. France (5) 4, 560, 894, 1085 (1.937)

Koningsveld, R. Tuijnman, C.A.F.; J. Polymer Sci. 39, -
445 (1.959)

Schulz. G.V.;  Z. Physik. Chem. B 43, 25 (1.939)

Lowry, G.G.; J. Polymer Sci. B 1, 489 (1.963)

"Polymer Fractionation"; Edited by Manfred J.R. Cantow
Acaderic Press. New York 1.967 pags. 73 y 379 ss.

Scott, R.L.;s Ind. Eng. Chem. 45, 2532 (1.953)

Okamura, I.; Cellulosechem. 14, 135 (1.933)

Morey, D.R.3 Tamblyn, J.W.; J. Phys. Chem. 50, 12 (1.946)
Sihtola, HZ.; Kaila, E.; Laamanen, L.

J. Polymer Sci. 23, 809 (1.957)

Battista, O.A.; Sisson, W.A.3 J. Am. Chem. Soc 68, 915
(1.946)

Laamanen, L.3; Sihtola, H.; Paperi Puu, 6-7, 419 (1.964)



32

33

34
35
36
37

38

39

40
41

42
43

44
45
46
47
48
49
50

202

Bolotnikova, L.S.3 Samsonova, T.I.

Visokomol. Soyed, 6, 533 (1.964) (Tomado de Polymer -
Science USSR 6, 590 (1.964)

Mueller, W.A.; Rogers, L.N.; Ind. Eng. Chem. 45, 2522 -
(1.953)

Jayme, G.3; Kleppe, P.; Das Papier 15, 6 (1.961)
Staudinger, H.; Schulz. G.V.; Ber. 68, 2327 (1.935)
Staudinger,H.3 Mohr, R.; Ber. 70, 2296 (1.937)
Alexander, W.J.3 Mitchell. R.L. Anal. Chem. 21, 1497 -
(1949)

Immergut, E.H.; Ranby, B.G.; Mark, H.F.

Ind. Eng. Chem. 45, 2483 (1.953)

Schulz, G.V.; Dinglinger, A.

Z. Physik. Chem. B43, 47 (1.939)

Schulz, G.V.; Z. Physik. Chem. B47, 155 (1.940)
Bevington, J.C.; Guzmdn, G.M.; Melville, H.W.

Proc. Roy. Soc A221, 437 (1.954)

Haseley, E.A.; J. Polymer Sci. 35, 309 (1.959)

Lansing, W.D.3; Kraemer, E.O.

J. Am. Chem. Soc. 57, 1369 (1.935)

Wesslau, H.3  Makromol. Chem. 20, 111 (1.956)

Yamaguchi, K.; Makromol. Chem. 132, 143 (1.970)

Tanaka, S. Nakamura, A.; Makromol. Chem. 85, 164 (1.965)
Boyer, R.F.; Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 18, 342 (1.946)
Mussa, C.3 J. Polymer Sci. 26, 67 (1.957)

Tung, L.H.; J. Polymer Sci. 20, 495 (1.956) -

Green, J.H.S.3 Chem. & Ind. 1.959, 924



51

52
53

54

55
56
57

58
59

60
61

62
63
64
65

66
67

203

"Handbook of Chemistry and Physics"s 46EE edition. The
Chemical Rubber Co. Cleveland (Ohio), 1.965. Pg. A 176
Howard, G.J.; J. Polymer Sci. 59, 54 (1.962)

Davis, T.3 Tobias, R.; Peterli, E.

J. Polymer Sci. 56, 485 (1.962)

Curso de Matematicas, Jose M2 Ifiiguez y Almech,Tomo III,
28 ed. Pg. 368 Libreria General. Zaragoza 1.960

Beall, G.; J. Polymer Sci. 4, 483 (1.949)

Herdan, G.; J. Polymer Sci. 10, 1 (1.953)

Koningsveld, R.j Tesis Doctoral. Universidad de Leiden.
1.967

Gee, G.; Melville, H.W.; Trans. Far. Soc. 40, 1 (1.944)
Guzmén, G.M.; Anales Real Soc. Esp. Fis y Quim. 48B,815
(1.952)

Montroll, E.W.; J. Am. Chem. Soc. 63, 1215 (1.941)
Huggins. M.L.; "Cellulose and. Cellulose Derivatives"
edited by Emil Ott. Interscience Publishers, inc.

New York, 1.946 Pg. 907

Booth, C.; Beason, L.R.; J. Polymer Sci. 42, 81 (1.960)
Booth, C.3 J. Polymer Sci. 45, 443 (1.960)

Booth, C.3 Beason, L.R.s J. Polymer Sci. 42, 93 (1;960)
Cleverdon, D.; Laker, D.; Smith, P.G.

Trans. Far. Soc. 47, 908 (1.951)

Guzman, G.M.; J. Polymer Sci. 19, 519 (1.956)

Guzman, G.M.

An. Real Soc. Esp. Pis. Quim. 50 (B), 631 (1.954)



69

69

70

A

72

73

74

75

76

7

78
79

80
81
82

204

Guzmdn, G.M.3; Fatou, J.M.G.

An. Real Soc. Esp. Fis Quim. 54 (B), 601 (1.958)

Guzmédn G.M.; Fatou, J.M.G.

An. Real Soc. Esp. Fis. Quim. 54 (B), 609 (1.958)

Schulz, G.V.3 Z. Physik. Chem. B 30, 379 (1.935)
Huggins, M.L.s "Cellulose and Derivatives" Edited by
Ott. Spurlin and Graffilin, Part III. Interscience Publish
ers, New York. 1.955 Pg. 1121

Guzmén, G.M.

"Pundamentos de Reologia". Revista de Pldsticos Modernos,
n? 79. Enero 1.963.

Schurz, J.; Immergut, E.H.; J. Polymer Sci. 9, 279
(1.952).- Bury, C.R. J. Chem. Soc. 1.934, 1380
Kroepelin, H.; Kolloid - Z. 47, 294 (1.929)

Scott Blair, R.W.

"Introduction to Industrial Rheology" Pitman. London 1.938
pag. 78

Guzman, G.M.s Fatou, J.M.G.; J. Polymer Sci. 35, 441
(1.959)

Guzmén, G.M.; Alonso, L.

An. Real Soc. Esp. Fis. Quim. 55B, 43 (1.959)

Golub, M.A.; J. Polymer Sci. 18, 27 (1.955)
"Techniques of Polymer Characterization" Edited by P.W.
Allen. Butterworths. London 1.959. Pdg. 180
Philippoff, W.; Chem. Ber. 70, 827 (1.937)

Umstatter, H.; Kolloid - Z. 139, 120 (1.954)

Eldelmann, K.; Kolloid - Z. 145, 92 (1.956)



83

84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100

101

102

103

104

105
10€

205

Schurz, J.; Papier, 9, 45 (1.955)

J. Colloid Sci. 14, 492 (1.959)

Schurz, J.; Schifer, K.H.; Papier, 14, 139 (1.960)
Trogus, C.3 Hess, K. Z. Physik. Chem. 14B, 387 (1.931)
Loeb, L.; Segal, L.; J. Polymer Sci. 15, 343 (1.955)
Segal, L.; Loeb, L. J. Polymer Sci. 42, 341 (1.960)
Wink, H.s Makromol. Chem. 76, 66 (1.964)

Lindberg, B.; Swan, B.j Acta Chem. Scand. 17, 913 (1.963
Vink, H.; Arkiv Kemi, 11, 29 (1.957)

Gillespie, T.; J. Colloid Sei. 15, 219 (1.960)

Goodeve, C.F.s Trans. Faraday Sco. 35, 342 (1.939)
Cross, M.M.; J. Colloid Seci, 20, 417 (1.965)

Oldroyd, J.G.s Proc. Roy. Soc. A245, 278 (1.958)
Williamson, R.V.; Ind. Eng. Chem. 21, 1108 (1.929)
Cross, M.M.s J. appl. Polymer Sci. 13, 765 (1.969)
Powell, A.s Polymer, 7, 91 (1.966)

Dondos, A.; Benoit, H.; Europ. Polymer J. 4, 561 (1.968)
Einstein, A.; Ann. Phys. 19, 289 (1.906)

Simha, H.s J. Phys. Chem. 44, 25 (1.940)

Kuhn, H.3; Kuhn, W.3 J. Polymer Sci. 5, 519 (1.950)
Debye, P.; Bueche, A.M.; J. Chem. Phys. 16, 573 (1.948)
Kirkwood, J.G.3 Riseman, J.

J. Chem. Phys. 16, 565 (1.948)

Riseman, J.; Kirkwood, J.G.

J. Chem. Phys. 18, 527 (1.950)

Kirkwood, J.G.; Auer, P.L.; J. Chem. Phys. 19, 281 (1.951)
Pox, T.G.; Flory, P.J.; J. Am. Chem. Soc. 73, 1904 (1.957)



107

108

109
110

112

113
114
115

116

117

118

206

Kurata, M.; Stockmayer, W.H.; Roig, A.

J. Chem. Phys. 33, 151 (1.960)

Stockmayer, W.H.3; Fixman, M.

J. Polymer Sci., C 1, 137 (1.963)

Plory, P.J.; Makromol Chem. 98, 128 (1.966)

Brown, W.; Henley, D.; Makromol Chem. 75, 179 (1.964)
Brown, W.; Wikstrom, R.; Europ. Polymer J. 1, 1 (1.965)
Brown, W.; Henley D.; Makromol Chem. 108, 153 (1.967)
Scheraga, H.A.; J. Chem. Phys. 23, 1526 (1.955)
Saito, N.;3; J. Phys. Soc. Japan 6, 297 (1.951)

Perrin, F.; J. Phys. radium. 5, 497 (1.934)

Noda, I3 Yamada, Y; Nagasawa, M.

J. Phys. Chem. 72, 2890 (1.968)

Suzuki, H.; Kotaka, T3 Inagaki, H.

J. Chem. Phys. 51, 1280 (1.969)

Jen Tsi Yang. |

J. Am. Chem. Soc. 80, 1783 (1.958)

" " " " 81, 3902 (1.959)



