0.0, - CELULOSA.

Hace ya unos 150 afios y estudiando la pared celular de las plantas arbdreas, se
aplicé el término de celulosa a,un residuo fibroso estable cue resistia el &cido 'nitrico
y los alcalis, haciéndose la importante observacién de que celulosas obtenidas de di-
ferentes origenes poseian las mismas cualidades, lo que hacia pensar en ‘una  misma
substancia., También se aprecié que existia una relacién celulosa~glucosa,pués la hi-
drolisis dcida de la celulosa da glucosa. Posteriormente se comprobd, por esterifica-
cidn y eterificacion de la celulosa, la presencia de tres grupos hidroxilo por - cada
unidad de C¢ H1005. La obtencidn de la metil-celulosa y su hidrélisis &cida. permjtié
conocer que de los fres grupos hidroxilo, dos son secundarios y uro primario y que el
grupo final de la macromolécula de celulosa es un grupo hidroxilo secundario. La es-
terificacién de la celuloso con anhidrido acetico permitié aislar un octoacetato de
celobiosa,

A partir de estos y otros muchos ensayos, se ilegd a la conclusion de que la ce-
lulosa eran cadenas de anillos de —anhidro—glucosq formandounidades estructura-
les de anhidro celobiosa. Tedricamente pues podemos considerar a lacelulosacomo un
polimero de la celobiosa.

-

Este polimero se cree que en estado natural alcanza pesos moleculares del orden
de 500,000, Sin embargo, dado que es dificiimente solukble ylanecesidad de separar-
le de otras substancias que le acompafian, hace que su aislamiento vaya acompafiado
de una parcial degradacion obteniéndose pesos moleculares medios mucho més baios.
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Ademés de los ensayos quimicos que en pequefio resumen. hemos dado, la cetulosa
. . . PR e
ho sido muy estudiada mediante ensayos fisicos, que no sélo han completado los anterio-
res sino que han servido para proiundiziir en la constitucidn de la celulosa, y confirmar



el modelo de cadena.

Mediante el estudio de las propiedades mecdnicas, fo primero que se evidencia es
la elevada tenacidad de la celulosa, teniendo en cuenta su bajo peso especitico aparen-
te, Si bien el mdédulo de elasticidad de las Tibras de celulosa es elevado no corresponde
a lo que deberia tener teniendo en cuenta el modelo de cadena.

Segun este modelo, suponiendo que la celulosa forme Iargc:s cadénas,  paralelas
‘orientadas y por tanto cristalizadas y teniendo en cuenta la energiadel enlace covalen-
te c-c'y c~o se obtendria un modulo del orden de 1012 dinas/cm?, El que se obfengqn
valores a‘go mas bajos, significa que el comportamiento real se qporfc del modelo tedri-
co. Esto puede explicarse por la presencia, confirmada por Rayos X, de zonas cristalines
y amorfas correspondlendo o los primeras médulos del orden de 107" dina/cm2., v a los
segundos del orden de 107. Sin embargs, el caracter reversible solo se cumple para de-
formaciones muy pequefias, En cuanto pasa la tensidn de un Iimite, el sistema se compor~
ta de forma viscoelastico. Eilo se debe a que las cadenas de celulosa no son como se ha
supuesto infinitamente largas y por tanto, al tensar, unas celulas se deslizan sobre las
otras en la forma que lo haria un Ifguide al que se supone Newtoniano y por tanfo con

una viscosidad definida, Pero parece ser que, como en el caso de los médulos,sonnece-

sarias dos viscosidades con una media del orden de 1012 paises para expiicar el compor-
tamiento de la celulosa, Este valor elevado hace pensar en fuerzas considerables  que
tiendan @ impedir el deslizamiento. o obstante, lo dicho anferiormente, no axplica ia

disparidad de valores obtenidos en la resistencia a la traccidn de la celulosa y los valo-"
res de resistencia mas bien bajos. Ello se debe a que en el fendmeno interviene en la-

misma forma a la vez, todo el haz en tibras. Supongamos para ellc que, en el haz, por-
te estd en forma lineal paralela y orientada y oira parte esid en forma helicoidal o en-

rollada, es decir, con zonas cristalinas y amorfas. Al tensar comenzardn a trabajar los™

haces |ineales paraleios y la rotura vendrd después de un deslizamiento. Al mismo tiem-
po los haces enroilados comienzan a gquedar paraleios y esto conduce a una ordenacidn
y cristalizacion adicional y, por tanto, o mayor acumulacién de energia potencial, Al
seguir aumentando la tensidn, las cadenas se deslizan, disminuye la seccidn, aumenia la
tensidn y finaimente viene lu rotura,

Todo lo anterior muesirs lu dlsp aridad de valores cue pueden encontrarse al medir
la resistencia de las fibras de celulosa siendo el grodo de polimerizacidn uno de los fac-
tores gque mas influyen, Sin emiargo, la resistencia va aumentando progresivamente has-
ta un valor del grado de polinerizacién de 300 (tomando como unidad esiructural la an-
higroglucosa), a partir del cual un aumento dzl peso molecular solo afecta ligeramente

a la resistencia.

0.1. - DERIVADOS DE LA CELULOSA.

La ceiulosa no se disuelve en agua ni en los disolventes corrientes debido o estar
formada por grandes moléculas lfneales unidas a su vez por valencias, del tipo secundei-
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iio, de puente de hidrégeno, siendo el responsable de dicha unidn el hidrégeno del grupo
hidréxilo. Segln esto, si el grupo hidroxilo desaparece por reaccidén quimica total & par-
cialmente, podrd obtenerse un producto mds manejable y soluble. Ademds, segin el grqdo
de reaccidn total o parcial de los grupos hidréxilo (grado de su substitucidén) y segin el
reacc ionante/s , podran obtenerse una amplio serie de productos con variadas propiedades.

Los derivados de la celuiosa se obtienen por esterificacién y eterificacién con éci-
dos y clcoholes respectivamante, habiendo tenido aplicacién comercial el nitrato de ce-
lulosa, el acetato de celulosa y el acetobutirato y el aceto propionato de celulosa. Los
eteres son la etil celuiosa y la bencil celulosa. La metilcelulosa y la carboximetilceluio-
sa son solubles en agua y no se utilizan como rnlmogenos sino como aditivo para ofras pin-
tures, en adhesivos y emulsiones.

En general les materiales film&genos derivados de la celulosa son solubles endisol -
ventes orgdnicos, dando soluciones de variada viscosidad relativamente altas, con resios
sélidos relativamente bajos, compaiibles'con ofros filmdgenos, resinas, plastificantes y un
variado nimero-de adifivos,

L.as soluciones se aplican sin dificultad y debido a su baja tensiénsuperficial humec
tan muy bien la madera, con buen extendido,siendo su secado répido por evaporacién de
los disolventes dejando una pelicula termopléstica, que puede variar entre amplios limites
de dureza, flexibilidad y resistenciz.

Teniendo en cuenta gue al tratarla quimicamente la celulosa sufre mds o menos de-
radacién, las propiedades del polimero derivado de la celulosa dependeran del
g 1

1) Tipo de reaccionante.
2) Grado de susiitucion.,
3) Peso molecu! v del derivado.
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Respecto al grado de sustitucion, nos referimos a él en forma cualitativa, teniendo
en cuenta que el anillo de -anhidroglucosa tiene tres grupos hidroxilo y, por tanto,
pueden obtenerse mono, di o tri, derivados.

El acetato de ceiulosa para la preparacion de barnices, esuna mezcladediy triace
tato, soluble en cetonas y algunos cceratos. Deja peliculas de combustidn lenta ydificil,
La compatibilidad con plastificantes es limitada y su permanencia deficiente . También el
nimerd de resinas rompqhbnes es pequeno‘

Con el acetato butirato de celulosa (ABC) las dificultades que presentaba el aceta-
to desaparecen. La introduccion del grupo butirilo, menos polar que el acetilo, aumenta
la solubilidad del polimero, su plasticidad y su compatibilidad con plastificantes y resi-
‘nas, dando peliculas que se caracterizan por su estabilidad al calor y a la luz y su resis-
tencia a los hidrocarburos y aceite. Estas buenas propiedades permiten su aplicacién para
el barnizado de maderas claras con.una buena resistencia al "cold~check", lo mismo en
accbados briilantes que mates, Particularmente interesantes son las combinaciones urea-



me.omma/alquxdlcq/AB(" Y pollester/lsoc:onofo/AL Z, con lo gque se obtienen peliculas
de polimeros reticulados mas 6 menos termoestables, duras y tenaces,no omarllleonies y
de secado rapido,

La etilcelulosa ‘rlene 2-2,6 grupos etoxilo por anillo de /~3 —onhldro glucosa, lo
gue la hace soluble en d|so|ven1es orgdnicos y compatible con una granvariedad de re-
sinas, dando peliculas estables @ la fuz y al calor pero degradables por oxidacién, fe-
némeno que puede estabilizarse, De todos los derivados de celulosa es el de mayor re-
sistencia al ataque guimico.

0,2, ~ FABRICACION DE NITROCELULOSA.

De todos los derivados de la celulosa, el mds- lmporfcmre con mucho en la indus-
tria de recubrimientos, por sus propledodes y precio, es la nitrocelulosa (nitrato de ce~
lulosa).

La celulosa utilizada en su fabricacién procede de la madera y del qlgodon Por
tratamiento quimico de la madera se elimina la lignina y se reduce la hemicelulosq La
pasta asi obtenida se prensa, seca y se troceq antes de la nitracién. Del algoddn, una
vez separadas las fibras largas, quedan las mas cortas (linters), las cuales,una vez puri-
ficadas y blanqueadas, sé someten a la nitracion.

a nitracidn de la celulosa se realiza mediante una mezcla de dcido sulfdrico y
dcido nitrico, hasta alcanzar porcentajes en nitrégeno en la nitrocelulosadel orden de
10°7 = 12°2 % que corresponde a unos 2 - 2725 grupos nitrato por anillo de anhidro-
glucosa. Como la nitracidn es un proceso reversible, el contenido final de écido condi-
ciona el grado de nitracién, lo cual es fundamental controlar bien ya que las propieda-
des de solubilidad sobre todo, dependen del contenido en hitrégeno de lanitrocelulosa.

La nitrocelulosa, una vez eliminados los dcidos nitrantes por lavadohastaneutra=
lidad, no es estable, Se descompone desprendiendo éxidos de nitrégeno. Esta descompo-
sicidn es autocatalitica y se ha comprobado se debe a la presenciade deido libre oclui-
do entre las fibras de nitrocelulosa y en especial a la presencia de sulfatode celulosa.
La estabilizacién se consigue hirviendo la nitrocelulosa en agua ligeramente acidulada.

Como la viscosidad de las soluciones de nitrocelulosa dependende sugradode po-
limerizacién (entre 200 y 50) se hace preciso degradar en forma controlada la nitroce-
lulosa asi” obtenida para conseguir los distintos tipos con diferente grado de polimeriza-
cidén, Esta reduccidn del peso molecular se consigue calentando la nitrocelulosaen agua
ligeramente dcida a presidn y a temperatura elevada.

Una vez lavada con agua la nitrocelulosa y eliminado todo restode acido,se des-
hidrata por centrifugacién, reemplazando el agua por ofro humectente como alcohol iso-
propilico, metanol & butanol.



0.3. - TIPCS COMERCIALES DE NITROCELULOSA.,

Los distinfos tipos y grados de nifrocelulosa utilizados en la industria de barnices
se clasifican segin su forma fisica, medio humectante, contenido en Nitrégeno, solu-
bilidad y grado de polimerizacidn (que se refleja en la viscosidad para una concenira-
cién y disoivente dados),

Segin la forma fisica, tenemos la nitrocelulosa en fibras humectada con Isopro-
panol, metanol, etanol o butanol (con conienidos de humectante del 30% aproximada-
menie). Los confenidos en nitrégeno también son variables: bajo (1075 - 112 %), me-
dic (1172 -1178 %) y alto (1178 = 1272 %). Las de contenido bajo en nitrégeno son
solubles en alcohol o mezclas de alcchol tolueno. Los de contenido medio=-alto,son po-
co solubles en alcohel pero solubles en esteres y cetonas, Dentro de cada uno de estos
grupos, las Nitrocelulosas se clasifican segin su grado de polimerizacién que,comodi-
jimos, se refleja en la viscosidad de sus soluciones: en igualdad de condiciones, visco-
sidades més elevadas corresponden a grados de polimerizacién mds altos.Esta clasifica-
cién en sus detalles no es internacional y cada pais e industria particular, tiene sus pe=
culiaridades. Sobre este asunto frataremos mds adelante, :

La nitrocelulosa en fibra, para la fabricacion de barnices, tiene sus ventajos e
inconvenientes. En primer lugar, necesita un mayor volumen de envase,de tipo metdli-
co, de buena calidad. Desde cuclzuier punto de vista siempre necesitamds volumen pa-
ru el mismo peso y, ademds, el humectante se va al fondo del envase, lo que obliga «
invertir periddicamente la posicidn del mismo. La nitroceluicsa caida al suelo y seca
constifuye una fuente de peligro. Respecto a la calidad de peliculas, hemos observado
me jor resistencia de la pelicula con nitroceluiosa del tipo denso que con la de fibra,
Como ventaja tenemos cue la obtencidn de scluciones es casi inmediata sobre todo en
las de grado de polimerizacion elevado.

Esta forma densa tiene grandes «:nfujas respecto a la anteriors mds  densidad,
qusencia de evaporacién o depdsito del humectante, mds seguridad, menos volumen vy
calidad de envase; policulas de mejor calidad, i.a desventaja puede ser su disolucidn
que necesita mds energicg,sobre todo para los de alta viscosidad. -

Finalmente, estd la variedad de nitrocelulosa en grénulo, pequefias esferillas de
nitroceluiosa plastificada {generalmente al 18%) con plastificantessimilares a los ante -
riores y cun con plastificantes de tipo poliester para barnices tipo nitro/poliuretanc so-
lubles en acetates y cetonas v con distintos grados de 'polimerizacidn. Presentaesta for-
ma todas las ventajas de la nitrocelulosa densa y ademds que su disolucidn es muy rapi=
da, '

También hay ofra variedad de nitrocelulosa en forma de polvo esponjoso, no uti-
lizada para barnices para madera, que son los Nitrocelulosas antoemulsionables, que
llevan un agente tenso activo, un plastificante y agua (40% aproximadamente).



0 4. - ENSAYOS Y.RECONOCIMIENTO DE LA NITROCELULOSA.

Como la nitrocelulosa es un polimero con distinto grado de polimerizacién, mds o
menos modificado, que comercialmente se presenta humectado pudiendo llegar o des-
componerse y, por tanto, dar soluciones coloreadas y turbias, los ensayos tenderan a es=
clarecer la situacion del producto con respecto & las cuestiones antes apuntadas,

Como dijimos antes, el grado de polimerizacion de la nitrocelulosa juega un papel
fundamental en lo que respecta a viscosidad de soluciones, resto séiido det barniz y re-
sistencia de la peifcula, Interesa, por tanto, conocer la viscosidad de las soluciones de
aitrocelulesa, con distintos. grados de polimerizacidn, ateniéndonos a unas normas, para
soder asi clasificarlas. Como ya dijimos el procedimiento veriasegin cada pais y fabri-
cantes WASAG (Alemania) utiliza como viscosimetro el basado en la caida de la bola y
fundamenta la clasificacidn e lo concentracidn de nitrocelulosa, disuclta en un disol-
vente standard, que hay que conseguir para lograr un tiempo de caide fijo que se esta-
blece en 100 segundos (eguivalente a 50 paises aproximadamente} a 182C, BERGERAC
(francesa) sigue la misma idea que el anterior, salvo que el disolvente es distinto y la
viscosidad a conseguir es de 400 cps o 202.C. Con este método existe unacomplicacidn
adiciorial que hace discontinuo al sisterca y es que la mezcla disolvenie y la concentra-
cién dependon del tipo de nii‘rocﬁlufoscx de que se trate, El procedimiento viene detal ldi-

e las INCRMAS ALS.T.M.D. 301-86 y D 1343-58.

El procedimiento utilizado por 1.C. i, es similar a2l anterior en su idea fundamen-
tal, salvo que el disolvente es siempre :||o variando Unicamente Ic concentracién de ni-
frocelulosa segin el tipo de que se trate.

La mezcla de nitrocelulosa en direrentes grados de polimerizacién para obtener una
viscosidad adecuada puede realizarse con nitrocelulosa con grados de polimerizaciénno
muy dispares. Si éstos son muy distintos puede haber dificultades al disolver las nitroce~-
luloscs obteniéndose ademds peliculas con una resisiencia menor que lo que debia corres=-
ponder al porcentaje agregado de la nitrocelulosa de menor grado de polimerizacidn,

Lo modificacion de la celulosa depende del ndmero de grupos de nitrato que con-
tenga, los cuales pueden determinarse mediante el contenido en nitrégeno usando cual-
quiera de los sistemas conocidos como el niirémetro de Lunge 6 el de Du ron’r(A S.T.M.

"'30]/ "

Para la determinacidn del agua u ofro material humectante, una pequefa caniidad
de muestra se deseca ¢ peso constante a 60-652C., durante & horas aproximadamente pro
curando ne alargar ¢l tiempo excesivamente.

El grado de descomposicidn de una nitrocelulosa, bien estabilizada, es insignifi~
cante en condicbnes normales de almacendije. El calor, sin embargo, la descompone con
desprendimiento de vapores &cidos. Este fendmeno se utiliza para medirel grado de estc-
bilidad de la nitrocelulosa, Los distintos métodos empleados varian en las temperaturas
usadas y en el método de medir estos vapores dcidos, Sonsignificativesel ensayo del ca-
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lor de Abel y el ensayo de Violeta de metilo, entre los ensayos de coria duracidn que,
por ofro lado, son poco representativos de la realidad, prefiriéndose, en este caso, los
ensayos de larga durccidn, con mayor cantidad de producto,

El ensayo de color y turbidez se realiza disolviendo ia nitrocelulosaen acetatode
butilo y observando la solucién obtenida por comparacidn con otra standard.

Finalmente un ensayo inferesante a la hora de los costos.es el dedilucidn con to-
lueno que consiste en agregar Tolueno a una solucién de Nitroczlulosa.

La presencia de Nitrocelulosa, lo mismo en barniz que en pelicula, se defecta
perfectamente con difenilamina, Para ello, disolver 0,1 gr. de difznilamina en 30 ml,
de agua y afiadit 100 ml, de dcido sulfirico de 96 %. Afadiendo una cantidad de este
reactivo, recien preparado, ai barniz o a la pelicula, se desarrolla inmediatamente una
coloracién azul.

0.5, = PROPIEDADES FISICAS DE LA NITROCELULDSA CONSIDERADA COMO RE-
CUBRIMIENTO., ’

1a nitrocelulosa, para utilizarla como material de recutrimiento, va siempre en
combinacion con ofra serie de sustancias: resinas, plostificantes, etc., gue modifican
las propiedades de la pelicula, aungue no obstante, sigue siendo la nitrocelulosa, como
material filmégeno la que ejerce la influencia mds importante en las propiedades fisicas
de la pelicula,

Segln su grado de polimerizacidn, la resistencia a ia traccidn de las peliculas de
Nitrocelulosa pura varia enire {imites amplios (980 kg/cm2 - 560 Kg/cm2), siendo el
alargamiento hasta rotura aln mdas pro nciado (17% - 5%). En el casc deniirocelulosa
plastificada con 20% de D.B.P. per ejemplo, los valores de la resistencia a la traccidn
varian algo con respecto a la Nitroceluiosa pura siendo los valores algo mds bajos 770
kg/cm2, disminuyendo aln mds a medida que aumenta el contenido en plastificante, 5in
embargo, los valores de alargamiento no aumentan mucho mds (18% - 4%) para conte-
nidos de D.B.P. del 20 %, pero pueden crecer mucho si el contenido de  plastificante
aumenta.

El punto de ablandamiento de la pelicula de nitrocelulosa, medido por la penetra-
cién de aguja, cdumenta a medida gue crece el grado de polimerizacién.Este crecimien-
to es muy rapido con nitrocelulosa de grados de polimerizacién bajos,siendo menos pro=
nuncicdo el aumento del punto de ablandamiento para grados de polime:izacién eleva-
dos. '

Sobre I« permeabilidad a la humedad de las peliculas de Nitrocelulosa influye el
contenido en Nitrogeno de la nitrocelulosa, siendo mayor la permeabilidad cuanto me~
nor es el contenido en nitrégeno. ia permeabilidad disminuye en la presenciade plasti-
ficantes, D.B.P, o aceite de ricino y particularmente con ceras de parafinos.,
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El efecto inmediato del calor sobre la nitrocelulosa es ablandarla, sobre todo si
estd plastificada, ya que se traia de un material termopldstico, Si el calentamiento es
propongado o se hace a temperatura elevada (1302C) la nitrocelulosa se descompone
dando vapores de dxidos de nitrégeno, dejando peliculas con menor punto de ablanda-
miento.

La luz solar, principalmente la regidn ultravioleta, afecta a la pelicula de iNi-~
troceluosa en el sentido de provocar desnitracion, perdida de resistencia ala fraccidn y
fragilidad, estando influidos estos fenémencs principalmente por lapresenciade los ofros
constituyentes en la pelicula, Asi el fosfato de tricresilo provoca amarilleamiento y las
resinas derivadas de la colofonia, gue presentan una fuerte absorcidn para la luz ultra-
violeta, aumentan el grado de déietrioro,

En general se observa una mayor duracién de la pelicula en su comportamiento a
la intemperie, cuanto mayor es el grado de polimerizacidn de lanitrocelulosa.Un ensa-
yo que da una indicacion sobre el comportamiento en este sentido, principalmente sobre
soporte de madera, es el ensayo de cold-check (A,S.T.M. D 1211) que consiste en so-
meter las placas barnizadas, 1 hora o 508C + 1 hora a =202C + % hora a la t,a., Esto
constituye un ciclo, El recubrimiento que resiste 20 ciclos puede considerarse como bue~
no.

0.6. = DISOLVENTES Y DILUYENTES.

El disolvente o porcidn volatil de un barniz o laca de Nitrocelulosa, es el medio
que permite mantener en disolucidén o dispersion los diferentes componentes, formando
una mezcla uniforme que al ser depositada en pelicula himeda yevaporarse el disolven-
te, deja una pelicula seca uniforme de recubrimiento.

En un disolvente podemos distinguir dos tipos de propiedades: las que posee como
tal producto quimico y las que posee frente al producto/s que hay que disolver,De entre
los primeros vamos a considerar aqui solo la volatilidad (la norma A.S.T.M. D 268-54
frata de todas las demds propiedades).

El grado de evaporacidn de un disolvente depende de una serie compleja de fac~
tores: peso molecular, presién de vapor, polaridad, unidn por puente de hidrégeno, ca~
lor latente de vaporizaciéon y densidad de energia de cohesidn, que son dificiles de de-
terminar. Teniendo en cuenta solamente el peso molecular (M) y la presién del vapor
(p) a una femperatura dada, podemos establecer que la volatilidad vale:

VOLATILIDAD = K.p.M.

siendo K = constante, dependiente de |la temperatura, Los valores obtenidos segin la e-
cuacidn anterior, se aproximan a los hallados expérimentalmente .,
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De forma experimental, el grado de evaporacién se determina teniendo en cuenta
la expresidn:

GRADO DE EVAPORACION DEL  _ tiempo para la evaporacion del disolvente
DiSOLVENTE "~ tiempo para la evaporacion del eter

Si le damos al eter el grado de evaporacidn 1, cuanto més.alto es el grado de e-
.o . . ’» I'q [ 4
vaporacidn del disolvente mas lento es, Otfro método de valorar el gradode evaporacién
de un disolvente es tomando el acetato de bufilo como pafrén dandole el valor 100 y te-
niendo en cuenta la expresidn: '

GRADOQ DE EVAPORACION DEL _ tiempo para la evaporacién de acetato butilo
DISOLVENTE " tiempo para la evaporacidn del disolvente

. d . g . N PR )
segln esto, cuanto mds alto es el valor del grado de evaporacidn, mds rapida es la eva-
poracidn del disolvente.

Hasta ahora no hemos tratado més que de una propiedad general, la volatilidad de
un disolvente puro. En la préctica, sin embargo, el problema es muy distinto puesnoso-
lo se trata de mezclas de disolventes, sino que el disolvente hay que estudiarlo frente a
la sustancia/s a disolver. Segin esto, lo anteriormente estudiado sélo sirve en una pri-
© mera aproximacion, pues en el grado de evaporacion del disolvenie que abandona la pe -
Ifcula juegan también otros factores principalmente la afinidad que el disolvente tenga
por el vehiculo fijo, ya que cuanto mayor sea ésta afinidad mayor reduccién habrden la
evaporacidn del disolvente que abandona la pelicula. Segin todo lo anterior parece que
una mezcla Sptima disolvente podria obtererse con gdos o més nodisolventes del produc-
to, pero que mezclados fueran disolvente y que ademés formasen mezclas de evapora-
cién constante que fuesen mds rapidas gue el disolvente solo. En general se haencontra-
do que, al principio, hay una répida evaporacidn de disolvente de la pelicuia hdmeda,
seguido por una progresiva disminucidén 2n la evaporacidn mientras ofro nuevo disolven-
te abandona la pelicula, siendo el tiempo necesario para lograr la peliculaseca propor-
cional al espesor de la pelicula hdmeda,

Volviendo al comporfamiento del disolvente o mezcla disolvente frente al produc-
to/s a disolver, aparecen una serie de propiedades a considerar, las cuales se tratardn
teniendo en cuenta la Nitrocelulosa como producto fundamental asi como las resinas a-
bieto-maleicas y alquidicas no secantes.

Los disolventes de la Nitrocelulosa se pueden dividir en ires grandes grupos: disol -
ventes verdaderos como los esteres y cetonas; disolventes latentes como los alcoholes y
diluyentes como los hidrocarburos wromédticos y alifaticos, Los disolventes latentes tie-
nen la propiedad de aumentar la solubilidad de los disolventes verdaderos y diluyentes o
las mezclas de ambos. Las diluyentes se agregan por motivos de costo y también para
aumentar la solubilidad de resiras - plastificantes.

El poder de disolucién de un ¢isclvente es un término dificil de definir. En el ca-



so concreto de la Nitrocelulosa el poder de un disclvente se puede calibrar por la visco=
stdad de la solucion obtenida o por su capacidad de dilucidn con diluyentes, resul’rado al
que puede llegarse en forma experimental, en un caso concreto,

En el caso general de tener que conocer la capqcidad de disolucidonde un disolven-
te o la compatibilidad entre dos sustancias se utilizan el sistema "pardmetro de solubili-
dad/unién de hidrégeno”.

En realidad este sistema estd basado en la conocida regla "seme jante disuelve a se-
“mejante", Asi como un hidrocarburo disuelve a una resina de hidrocarburoy un disolven=
te oxigenado disuelve a una resina oxigenada (celulosa, vinilica).Segdn esto ya no que=
da mds que averiguar que propiedades hacen qué dos sustancias sean semejantes en el as-
pecto que $e considera y medir el grado de esta semejanza, Esta propiedad parece estar
relacionada con la atraccidn y unién entre las moléculas. El pardmetrode solubilidad (& )
estd relacionado con la densidad de energia cohesiva; que es la energia de vaporizacién
por cm3., del producto, La otra propiedad es la intensidad de unidn por puente de hidré-
geno entre moléculas, ‘

Segin lo dicho anteriormente, dos productos serdn mds o menos-solubles o compa-
tibles cuanto mds esten préximos fos valores del sistema pardmetro de solubilidad /uniénde
hidrégeno de ambos productos.

Refiriéndonos al caso concreto de la solubilidad de un polfmero en un disolvente
uno de los éxitos mds importdntes de éste sistema es que se puede componer una mezcla
disolvente de forma que posea unos valores de @ y unién-H que se asemejen al del poli-

mero y por tanto que lo disuelve, Ademds es posible predecir también el grado de disolu~-

cién que admite la solucidn de un polimero en un disolvente dado,

En el caso concreto de la Nitrocelulosa supongamos que conocemos laregidn de so-
lubilidad de una Nitrocelulosa de baja viscosidad (o sea la zona de valora & / unién-H
que ha de reunir un disolvente para solubilizar esta Nitrocelutosa) y una: serie de disol~
ventes segdn indica la figura,

En ella se aprecia que:

- El tolueno y la nafta no son dislventes, Tampoco lo son el etanol, IPA y n-buta~
nol , '

- Conociendo la situacién de los disolventes activos podemos saber en que propor-
cién podemos mezclarles con los latentes y a que grado de dilucién podemos lle-
gar con un disolvente puro o con una mezcla. Por ejemplo, el punto ' supone un
75 % de MEK + 25 % de IPA. El grado de dilucién del MEK (punto 2) respectoa
la nafte llega al 52 %. El grado de dilucién de la mezcla del punto 1 est§ indi~
cado en el punto 3 que nes dice que dicha mezcla se puede diluir hasta un 82 %
con tolueno. '

14
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- = Segln la gréfica, el aumento del disolvente latente respecte al disoivente verda-
dero aumenta el grado de dilucion, dentro de ciertos Iimites. -

Dada esta idea sobre solubilidad v dilucién, vemos algunas cuestiones sobre visco-
sidad de soluciones y grado de dilucién.,

La viscosidad de una solucidon de Nitrocelulosa, a una temperatura dada, depende

de:

1. Grado de polimerizacidon de la Nitrocelulosa. Mayor grado de polimerizacién, mayor
viscosidad. :

2. De la concentracidn de Nitrocelulosa.

3. Del disolvente o mezcla disolvente. Los disolventes de peso molecular bajo dan solu-
ciones de la minima viscosidad, disminuyendo esta aun més en presencia de alcoholes,
Por el contrario, la adicién de diluyentes aumenta la viscosidad. Asi tenemos que pa-
ra una concentracién dada, los disolventes siguientes dan viscosidades cada vez mds
altoss acetonas, MEK, acetato de etilo, MIBK, acetato de butilo, acetato de amilo.
Para igual grado de evaporacion, las cetonas dan viscosidades méds bajas que los ace-
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