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INTRODUCTION
Le but principal de notre travail était de trouver un procédé de préparation des hydrocelluloses, susceptible de fournir d’une façon constante de bons résultats au cours de leur éthérification par les acides gras supérieurs, c’est-à-dire le minimum de produits insolubles dans les solvants normaux et, pour la pellicule correspondante, le maximum de résistance, d’élasticité et de transparence.
Les nombreuses recherches qui ont été faites sur la cellulose et les hydrocelluloses ne donnent que des indications assez peu précises, et lorsque l’on emploie comme matière première les hydrocelluloses décrites jusqu’à présent on rencontre en général de grandes difficultés pour obtenir d’une manière régulière des éthers-sels correspondants qui soient doués de propriétés physiques et mécaniques constantes.
Après avoir essayé plusieurs procédés qui nous ont donné des résultats variables, nous avons été conduit à faire une étude, plus méthodique que celles effectuées jusqu’à présent, des principaux facteurs qui influent sur la formation de la matière première, l’hydrocellulose sulfurique, c’est-à-dire : concentration du bain d’acide sulfurique, durée et température d’immersion, durée et température de séchage etc.
Nous avons fait varier successivement ces facteurs, en déterminant, par la mesure des indices de cuivre, le degré de dégradation correspondant de la cellulose; c’est, à notre avis, le seul procédé d'analyse qui puisse jusqu'à présent donner de bons résultats; cette méthode était déjà connue, nous l'avons modifiée et nous avons obtenu une plus grande précision par application du procédé micromanganimétrique au dosage du
cuivre réduit.
Nous nous sommes proposé, en particulier, de déterminer au cours de ce travail s’il existe:
I) une relation entre l'indice de cuivre de la cellulose et son pouvoir d’éthérification.
IT) si oui, quelle est cette relation.
Ce travail a été effectué au Laboratoire de Chimie organique de l’Institut de Chimie de l’Université de Strasbourg pendant les années 1923/24, 1924/25 sous la direction de M. H. Gault, Professeur de Chimie organique et Directeur de l'École Nationale du Pétrole. Nous prions notre cher maître d'accepter l’expression de notre respectueuse et profonde reconnaissance. Nous le remercions pour l'intérêt bienveillant et les conseils précieux qu’il nous a donnés.
La partie dynamétrique de ce travail et la proposition donnée par la Faculté ont été exécutées au Laboratoire de Physique biologique de la Faculté de Médecine de l'Université de Strasbourg. Nous tenons également à remercier M. Fred Vlès, Professeur de Physique biologique, de son bon accueil et de l’intérêt qu'il n’a cessé de nous témoigner.
Nous exprimons aussi notre vive reconnaissance à Monsieur P. Th. Muller, Directeur de l’Institut de Chimie, Doyen de la Faculté des Sciences, et au Conseil de l’Institut, pour l'appui bienveillant qu'ils nous ont témoigné au cours de notre travail. Nous désirons enfin exprimer nos remerciements à M. Robert Truffault, Préparateur à l’Institut de Chimie, pour l'aide précieuse qu'il a bien voulu nous apporter dans la rédaction de notre travail.
C’est un devoir agréable d'adresser tous nos remerciements à M. G. Courtillier, chargé de la Conférence de sanskrit à l'Institut Indo-Européen de la Faculté des Lettres, d’avoir bien voulu relire les épreuves de cette thèse.
CHABLPR ENT
Généralités et Bibliographie
Calvert !) observa, le premier, en 1855 que la cellulose se transforme sous l’action des acides organiques à chaud. Quelques années plus tard (1872), Terreil?) trouva que l'acide sulfurique concentré détermine une modification profonde de la cellulose. Dès 1875 Girard?) étudia d’une manière beaucoup plus approfondie l'action des acides minéraux et organiques sur la cellulose et découvrit au cours de ses recherches un nouveau produit très friable qu’il appelle ,hydrocellulose“.
La question de savoir si l’hydrocellulose à une composition chimique définie ou non, n’est pas encore élucidée; suivant un grand nombre d’expérimentateurs, c’est en réalité un composé d'absorption de composition variable. Hauser) et Herzfeld, par exemple, considèrent que l’hydrocellulose est une cellulose associée à un mélange de produits résultant de son hydrolyse progressive, y compris le glucose et probablement aussi la dextrine. Ils admettent que la nature friable de ce produit est dûe à l’interpénétration de la cellulose par les produits gélatineux de l’hydrocellulose. D'autre part Hess5) et Wittelsbach considèrent que l’hydrocellulose est un composé chimique défini le celluxose pour lequel ils proposent la formule de constitution suivante :
CHEF UX CH, - OH CHSIOX CH — OH CH dans laquelle X = 0 ———-CH
CH OX 0 NT TE CH 0. CH— OH CHÉEO HA ÉLIPES
Ils précisent que la cellulose est un composé de ces unités associé avec la valence radicale des groupes hydroxyles.
1) C. Calvert, Pharm. Journ. Trans., 1885 (1) 14, 364.
2) A. Terreil, Bull. Soc. chim., 1872 (IV) 17, 3.
8) A. Girard, C. R., 1875, 81, 1105; C, R., 1879, 88, 1322; Bull. Soc. d’Encour., Avril 1882; Ann. chim. phys. 1881 (\) 24, 337 etc.
4) O. Hauser et H. Herzfeld, Chem. Zeitung, 1915, 39, 689.
5) K. Hess et Wittelsbach, Zeit. Electrochem., 1920, 26, 232.
Pringsheim!) a montré au cours de recherches récentes sur la structure de la dextrine et du cellobiose, comment son travail se rattache au problème de la constitution de l'hydrocellulose: une molécule de cellulose contient, d’après lui, une molécule de cellobiose sous forme d’hydrocellulose : la cellulose devient ainsi un glucosidoanhydroglucose. Le cyele de l’anhydroulucose est peu résistant et s'ouvre sous l’action des agents d’hydrolyse, c’est-à-dire que la cellulose se transforme ainsi en composé actif sans qu’il ne se produise aucune dépolymérisation profonde.
Le travail de Stein?) sur les éthers de l’hydrocellulose l'amène à proposer la formule (C;H,,0;),H,0 ; et il pense que l'ouverture d’un pont oxygèné par fixation d’une molécule d’eau engendre un composé (C;H,,0;) n H,0 renfermant 3n+ 2 groupes hydroxyles capables de subir l’acétylation.
D'autres formules, presque toutes du type (C,H,,0,) 1 H,0, ont été successivement proposées, mais les preuves à l'appui de ces formules sont très peu décisives et généralement basées sur l’analyse élémentaire.
Par exemple Girard donne la formule :
(OH, 00H00 Büttner *) et Neumann:
(CH OL) EL Ost{) propose la formule :
(CHSON EU
Préparation de l’hydrocellulose Girard.
I. Préparation par les acides minéraux concentrés.— Girard prépare l’hydrocellulose par immersion de la cellulose, dans les acides minéraux concentrés, seuls capables de déterminer cette transformation dans ces conditions expérimentales.
Lorsqu'on emploie l’acide sulfurique (d = 1.453) il suffit de prolonger l'immersion pendant douze heures à 15°, tandis que dans le cas de l'acide chlorhydrique (d = 1.091), la transformation demande environ vingt-quatre heures. Avec l'acide nitrique concentré, on obtient comme produit de réaction un mélange d'hydrocellulose et de nitrocellulose, tandis que le même acide employé à une plus forte dilution ne produit pas de quantité appréciable d’hydrocellulose. L’acide phosphorique sirupeux est à peu près sans action.
An Pringsheim, Cellulose-Chemie, 1921, 2, 57.
*) A. Stein, Z. Ang. Chemie, 1913, 26, 673.
*) Bütiner et Neumann, Zeit. Ang. Chem., 1909, 99, 585. 4) Ost, Annalen, 1913, 898, 313.
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Il. Préparation par les acides minéraux gazeux. — Les acides chlorhydrique et bromhydrique froids et humides transforment la cellulose en hydrocellulose dans un intervalle d’une heure, à chaud la réaction est complète en quelques minutes. L’acide iodhydrique conduit au même résultat, mais de petites quantités d’iode se déposent dans la fibre de la cellulose, et déterminent au lavage des taches bleues, qui ne disparaissent que si l’on procède à un lavage abondant. L’acide fluorhydrique transforme la cellulose en hydrocellulose même à froid. Les vapeurs des acides sulfurique et nitrique agissent très lentement, tandis que l’anhydride carbonique et lanhydride sulfareux à l’état pur sont sans action.
IT. Préparation par les acides minéraux dilués. — A la concentration de 1°} et à température ordinaire, l’acide sulfurique et les acides chlorhydrique, nitrique et phosphorique transforment très lentement la cellulose en hydrocellulose. La durée de la transformation peut atteindre deux ou trois mois. On immerge la cellulose dans l’acide, on essore et on sèche à l’air à température ordinaire. Lorsque le sèchage s'effectue à 60° ou 70°, la réaction est complète déjà en quelques heures. En général, c'est ce dernier procédé qu'on emploie pour la préparation de l’hydrocellulose.
IV. Préparation par les acides organiques. — On immerge quelques pincées de coton dans des solutions à 50/0 des acides oxalique, tartrique et citrique, on essore, sèche à l’air et chauffe ensuite dans un vase fermé à 100% Girard a trouvé que dans ces conditions l’acide oxalique transforme la cellulose très complètement, l’acide tartrique ne réagit que partiellement, l'acide citrique est peu actif. L'action des acides acétique et formique est très lente.
Kæchlin !) fait l'immersion de la cellulose dans l’acide sulfurique (d = 82° à 52° Tw.) à 15° et il n’a remarqué aucun changement de la cellulose à cette température. Stern?) a répété quelques-unes des expériences de Girard, et, d’après les résultats analytiques obtenus, conclut que la cellulose immergée à chaud dans l’acide sulfurique ne produit pas d’hydrocellulose, mais que l’hydrolyse toujours partielle s'effectue avec productions de produits solubles, et en particulier de glucose. Le résidu non hydrolysé répond à la composition élémentaire de la cellulose initiale. Stern a montré également que l’hydrocellulose donne une petite quantité de glucose, quand on la traite par l’acide sulfurique dilué.
Cross?) et Bevan toutefois ont montré que Stern n’a pas suivi exactement les indications de Girard; ils considèrent que
1) Kæchlin, J. Soc. Dyers & Cols, 1888, 103 ; 1915, #1, 162. 2 Stern, A. L., Chem. Soc. trans., 1904, 85, 336. 3) Cross, CG. R. et E. J. Bevan Chem. Soc. Trans. 1904, 83, 691.
l’hydrocellulose de Girard diffère de la cellulose par sa manière de réagir avec les alcalis, la liqueur de Fehling, l’acide nitrique, l’anhydride acétique et d’une façon plus générale avec les agents d’éthérification.
Murumow, Sack et Tollens !) admettent que l’acide sulfurique (d = 1.453) employé par Girard n’était pas suffisamment concentré. Pour cette raison, ils ont porté la concentration de l'acide à (d = 1.52 — 1.54) et modifié d’autre part la durée de l'immersion: ils ont obtenu dans ces conditions une hydrocellulose très facilement éthérifiable.
Büttner et Neumann?) recommandent la préparation de l’hydrocellulose par la méthode de Ulzer), l'hydrocellulose de Girard d’après eux n’étant pas homogène.
Selon Jentgen{) le procédé de préparation de lPhydrocellulose de Girard est très difficile à contrôler; pour remédier à cet inconvénient, il a distribué les acides ou les sels de ces acides avec une base très faible au sein de la cellulose, à l’aide d’un solvant non dissociable tel que l’acide acétique glacial, l’éther, l’acétate d’amyle, l’acide formique, ou le glycerol. Il suggère que l’acide produisant l’hydrocellulose entre en association avec la cellulose, par adsorption, et que l’hydrolyse se poursuit par action de l’eau très finement divisée sur le composé d’adsorption. L’acide ne joue d’autre rôle que celui d’un agent de contact. Il est nécessaire que l'acide soit amené à un état moléculaire très fin et concentré, c’est à dire non-ionisé. Si l'humidité est rigoureusement exclue, on peut par simple lavage à l’eau du composé d’adsorption récupérer la cellulose pratiquement non-modifiée. Les expériences effectuées en faisant agir le gaz chlorhydrique sec sur la cellulose sèche en milieu éthéré anhydre ont montré après lavage à l’éther sec une adsorption de l’acide employé d’environ 0.46 pour 100 de la cellulose. Ces essais ont été critiqués par Schwalbe®) qui considère que l’hydrolyse commence immédiatement.
. Picard et Parisf) ont préparé l’hydrocellulose par une Dee qui diffère très légèrement de celle recommandée par xirard.
Contrairement aux résultats de Girard, Haussermann?) a trouvé que l’acide nitrique dilué à température ordinaire exerce
sur la cellulose une action identique à celle des acides minéraux non-oxydants.
à d. L. Murumow, J, Sack et B. Tollens, Ber. 1901, 34, 1497. ÿ G. Bütiner et 3. Neumann, Zeit. Ang. Chem. 1908, 21, 2609. %) F, Ulzer, Mitt. Technol. Gewerb. Mus. Wien 1905 (2) 4165 241:
“ IL. Jentgen, Zeit. Ang. Chem. 1910, 28, 1541.
*) C. G. Schwalbe, Zeit, Ang. Chem. 1910, 28. 2030. °) L. Picard et G. Paris F. P. (Brev. français) 474464. 7) G Haussermann, Z. Ang. Chem. 1910, 29, 1761.
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De Coninck') a observé que l’hydrocellulose préparée à partir du coton par l’action de l’acide chlorhydrique, réduit Ja liqueur de Fehling, tandis que l’hydrocellulose provenant du papier-filtre ne donne pas de réduction. Il en déduit que la cellulose est différemment attaquée par les acides selon qu’elle provient du bois ou du coton.
Ville et Mestrezat?) ont remarqué que l’acide fluorhydrique dilué n’a qu’une action très faible sur la cellulose.
Cross et Bevan*) ont étudié l’action de l’acide formique sur la cellulose; mais malgré leurs chiffres quantitatifs ils montrent que les produits ne sont pas de l’éther simple; et on n’a pas de preuve qu'il y avait formation d’hydrocellulose.
Briggs#) a trouvé que la cellulose se transforme, très lentement sous l'influence de l’acide oxalique à température ordinaire, mais plus rapidement à témpérature élevée, d’une part en hydrocellulose et d’autre part en un produit qu’il considère comme un oxalate acide d’hydrocellulose. Cet éther acide, même sous forme de sel de sodium, montre une forte
affinité vis-à-vis des couleurs basiques.
Stahmer®) et Leveyf) ont préparé l’hydrocellulose en chauffant la cellulose à 65°—7(° avec de l’acide acétique glacial contenant du chlore. Mais il semble probable que ce traitement entraîne une oxydation simultanée. Stahmer') a eu également recours à l’action de l’acide chlorhydrique à 60°—70° en présence d’une très petite quantité de chlorure de potassium insuffisante pour produire une conversion en oxycellulose.
Tauss#) a obtenu l'hydrocellulose par chauffage de la cellulose avec de l’eau à la pression de vingt atmosphères. Mais Schwalbe ?) et Robinoff ont montré que seule la cellulose qui contient de l'oxycellulose, produit l’hydrocellulose par ce traitement.
Mangin !°) à préparé une substance qu’il appelle hkydrocellulose en immergeant la cellulose dans l’alcool, et en traitant ensuite avec la soude, ou la potasse concentrée. Il semble probable que ce traitement produit de l’alcali cellulose hydratée (hydracellulose) au lieu d’'hydrocellulose.
W. O. de Coninck, Bull. Acad. Roy. Belg. 1910, 587. 2) J. Ville et W. Mestrezat, C. R. 1910, 150, 783. 3) J. F. Cross et E. J. Bevan, Chem. Soc. Trans. 1911, 99, 1450. 4) 3. F. Briggs, J2 Soc. Chem. Ind: 1912, 31, 520. 5) R. Stahmer, D. R. P. 123122. Zeit. Ang. Chem. 1901, 905, 36. 8) H. A. Levey, J. Ind. Eng. Chem. 1920, 12, 743. 8) R. Stahmer, Zeit. Ang. Chem. 1901, 56, 905. 9) H. Tauss, D. Polytech. J. 1889, 273, 276.
9) C. G. Schwalbe et Robinoff, Z. Ang. Chem. 1911, 24, 256. 10) L, Mangin, C.R. 1891, 113, 1069.
Schwalbe et Schulz!) et, Samec et Mutula?) ont étudié les préparations et les propriétés de produits immédiats de l'hydrolyse de la cellulose par l'acide sulfurique concentré, Ces produits comprennent de la cellulose de Guiget*), de lamyloide de Flechsig‘) de la cellulose parcheminée, et de l'acide cellulose de Eckstrom °).
Knoevenagelf) et Busch ont obtenu un produit qui est complètement soluble à froid dans la soude diluée.
Heuser et von Neuenstein’) concluent d’après leurs expériences sur la méthylation de l’hydrocellulose que ce produit est un dérivé individuel de la cellulose et que l’hydrocellulose préparée par la méthode de Girard, n’est pas homogène.
Clifford 8) a préparé l’hydrocellulose par immersion de Ja cellulose dans l’acide sulfurique ou chlorhydrique concentré à 15° pendant 12 à 24 heures. Il a vérifié aussi que l’acide chlorhydrique et l’acide bromhydrique transforment la cellulose en très peu de temps. Il a employé également des acides organiques ; son hydrocellulose ne change pas à 100°.
Les propriétés de l’hydrocellulose.
L’hydrocellulose préparée par les procédés indiqués précédemment est un produit friable, qui se présente sous forme d’une poudre, sableuse, insipide (quand elle est parfaitement lavée), inodore, généralement de couleur blanche. Nous signalerons toutefois une hydrocellulose brune obtenue par Stahmer. ?)
Action de la chaleur.
Lorsque l’hydrocellulose est complètement exempte d'acide, elle reste inaltérée à la température de 100°.1°) En présence de traces d’acide, la couleur devient très foncée, et la cellulose devient soluble dans l’eau quand on la chauffe à 90°—100° pendant quelques heures ; elle commence à se dissoudre à 60°. 11)
.… Ost®?) a trouvé que certains échantillons d’hydrocellulose se décomposent à 120—130°.
1) C. G. Schwalhe et Schulz, W. Zeit. Ang. Chem. 1913, 26, 499. ‘) M. Samec et T. Mutula, Koll. Chem. Beiheft, 1919, 44, 37. #) Guignet, C. R. 1889, 108, 1958.
*) Flerhsig, Zeit. Phys. Chem. 1883, 7, 595.
5) Eckstrom, D. R. P, 193112 et 207354.
°) E. Knoevenagel et H. Busch, Cell.-Chem. 1922, 3, 42, 58. 7) E. Heuser et von Neuenstein, Cell.-Chem. 1929, D 00 MOTS 8) P. H. Clifford, A. Ch. Soc. 1993 417, 2049.
°) R. Stahmer, Chem. Zeit., 1901, 25, 270.
!) G. Bütiner et J. Neumann, Ang. Chemie, 1908, 21, 2609. !1) A. Girard, Ann. Ch. Phys., 1881 (V) 24, 337.
12) H. Ost, Annalen, 1913, 398, 313.
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Justin-Müller !) à étudié l’influence des températures sur diverses celluloses modifiées et non-modifiées en observant le changement de couleur causé par ces températures.
Réactions colorées.
L’hydrocellulose est colorée en bleu-violet par le chlorure de zinc et la solution d’iode?)#)#) et par la solution d’iode dans l’iodure de potassium. La couleur est très vive et disparaît très facilement par lavage à l’eau, tandis que la coloration identique que prend l’hydrocellulose (ou cellulose hydratée) résiste très longuement à l’action de l’eau). L'hydrocellulose est très peu ou nullement influencée par le réactif de Schiff tandis que la phenylhydrazine la colore en jaune foncé) ou en brun).
Propriétés réductrices.
Kollmann #) a été le premier à remarquer que l’hydrocellulose réduit la solution de permanganate de potassium avec production d'acide oxalique et d’acide saccharique. Elle ne réagit pas avec la solution de Nessler?), mais elle réduit le nitrate d'argent ammoniacal ?°). On affirme généralement que l’hydrocellulose réduit la solution de Fehling mir) 4)16)etc.; mais des opinion contraires ont été aussi exprimées !6) 17) 18) etc.
Schwalbe ?)?°) détermine l’oxyde de cuivre que la cellulose réduit de la liqueur de Fehling. Il appelle indice de cuivre de la cellulose, le poids de cuivre réduit par 100 grammes de cellulose non modifiée. On a donné jusqu’à ce jour différents procédés pour la détermination de l'indice de cuivre ?1)??)?%)24),
1) E. Justin-Muller, Bull. Soc. Chem., 1921, 29, 987.
2, J, J. Murumow, J. Sack et B. Tollens, Ber., 1901, 34, 1427. ) G. Büttner et J. Neumann, Zeit. Ang. Chem. 1908, DE "2608. ) C. G. Schwalbe, Z. Ang. Chem., 1909, 22, 15.
5) C. G. Schwalbe, Z. Ang. Chem., 1909, 22, 116.
) Cross et Bevan, Chemical News, 1884, 49, 257.
) E. Knoevenagel et H. Busch, Cellulose Chemie, 19922 79 272250 8) Kollmann, os 1910, 9, 863, 890 ; Papierindustrie, 1909. PT eDietz, Je pr. Chem, 1908, An, 343.
2)ÈGE Buttner & J. Neumann, Z. Ang. Chem., 1908, 21, 2609.
U) CFA Crosstet Ed: Bevan, lrmchasocs 1904, 85,091:
12) J, J. Murumow, J. Sack & B. Tollens, Ber., 1901, 38, 1427.
18) G. Büttner & à Neumann, Z. Ang. Chem. 1908, 21, 2609.
“) H. A. Levey, J. Ind. Eng. Chem., 1920, 12, 743.
LAN PA: … Briggs, ae . Chem. Ind., 1916, 35, 80.
CAE “Murumow, J. Sack & B. Tol lens, Ber. ., 1901, 54, 1427.
W\ÈRE re Chem. Zeitung, 1901, 25, 270.
18) [,, Vignon, re 1900, 131, 708.
CC RU Ber., 1907, 10, 1347.
%) CG. Schwalbe, Zeit. Ang. Chem , 1907, 20, 2170.
2) Clibbons et Geake, J. Textile inst, 1924, 15, 27,
22) M. Cohen, J. Soc. Dyers & Cols, 1915, 51, 162.
#) Adanti, Bull Chem. Farm., 1916, 55, Db3.
26) Knecht et Tompson, Braidy, étc., Cellulose chem., 1924; 12.
ER D Le tableau suivant rassemble quelques indices de cuivre obtenus
par différents expérimentateurs.
Tableau [
cuivre
Coton avec l'acide sulfurique concentré précipité par l’eau (Schwalbe ) ne » » » » (d — 1.453) » 30
» » » chlorhydrique (gaz) » 4,0
» » » sulfurique 3°/, » 5,6
| Coton hydrophile » » 9,2 » mercerisé » » 8,8 Papier filtre » » 6,2 Papier parcheminé » » 8,1 ! L'acide sur la cellulose dans milieu non dissociable Jentgen ?) 4,6
ES
» D) » » » » Knoevennagel et Busch*) Doha Coton bouilliavec H2S0:1°/,sous2atm.,pendant#h. HeuseretStôückigt*) 10,5 Hydrocellulose de Girard Schwalbe etBecker*) 3,64—6,22 k » » Lederer » » 5,61
Indice de |
Cohen) a déterminé la concentration minima de l'acide qui modifie la cellulose. Schwalbe’) suggère qu’on peut déterminer le degré de dégradation de la cellulose grâce à sa méthode de l'indice de cuivre, mais Buttner et Neumann) considèrent que les résultats de Schwalbe n'ont qu’une valeur qualitative.
Affinité pour les matières colorantes.
Ce qu'on trouve dans la littérature sur l’affinité de l'hydrocellulose pour les couleurs est contradictoire; cela tient vraisemblablement à l’emploi de méthodes très différentes de préparation de l'hydrocellulose par les divers chercheurs, et peutêtre aussi à ce que dans certaines conditions on a négligé de laver complètement l'acide de l’hydrocellulose. Harrison?) a trouvé par exemple que lorsqu'on sèche l’acide sulfurique dilué sur le coton, l’absorption de bleu de méthylène augmente, et que celle des colorants directs diminue. Freiberger 1°) a observé
CG G. Schwalbe, Zeit. Ang. Chem., 1907, 20, 2170.
?) H. Jentgen, Z. Ang. Chem. 1910, 235, 1541.
) E. Knoevenagel et H. Buseh, Cellulose Chemie 1929, 3, 42, 58. ‘1 F, Heuser et Stôckigt, Cellulose Chemie 1929, 3, 61.
°) Schwalbe et F. Becker, 3. pr. Chemie, 1919, 100 M9:
5) M. Cohen, 3. Soc. Dyers & Cols, 1915, 31, 162.
7) Schwalbe, Z. Ang. Chem., 1909, 29, 197.
*) Büttner & I. Meumann, Z. Ang. Chem., 1909, 29, 585.
°) W. Harrison, J. Soc. Dyers & Cols, 1912, 928, 938.
1) M. Freiberger, Z. Ang. Chem., 1916, 29, 397.
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que le coton prend plus de bleu de méthylène avant qu’après le traitement à l'acide sulfurique dilué. Briggs') dit que ’hydrocellulose ne montre pas une plus grande affinité pour le bleu de méthylène que la cellulose ordinaire. Mangin?) a trouvé que l’hydrocellulose préparée par l’action des alcalis fournit très rapidement une coloration avec l’iode et l’orseille B.B. la crocéine brillante, le noir naphthol ete. dans un bain acide ou bain neutre, et avec les couleurs de benzidine, de tolidine, ou de xylidine, dans un bain d’alcali. Bien qu’il dise que l’oxycellulose et la cellulose ont peu d’affinité pour ces couleurs, il n’a pu montrer l’identité de son produit avec l’hydrocellulose préparée par l’action d’acide.
Action de l’eau.
Heuser et Herzfeld*) ont extrait une hydrocellulose (indice de cuivre 5,4) à l’eau bouillante dans un appareil de Soxhlet; ils ont trouvé qu’il se formait une quantité considérable de produit soluble, réduisant la liqueur de Fehling et que cette hydrocellulose donnait après soixante-dix heures d'extraction un indice de cuivre 0,8. En traitant cette cellulose résiduelle avec l’acide sulfurique à 3 pour 100, selon les indications de Girard, ils ont obtenu une hydrocellulose (d’indice de cuivre 8,9) qui fournit le même indice de cuivre après extraction à l’eau dans un appareil Soxhlet.
Action des alcalis.
Quand on fait bouillir l’hydrocellulose avec un lait de chaux, elle fournit de l’isosaccharate de calcium et d’autres sels #) 5). Ost et Bretschneider$) ont déterminé la quantité d’hydrocellulose qui se dissout, quand on la chauffe avec de l'eau de chaux, et ils ont comparé les propriétés du résidu insoluble. Leurs résultats, en effet, sont sans valeur, parce qu’ils n'avaient pas d’étalon de cellulose pure; et parce que leur cellulose avait un indice de cuivre de 2.05, et s’était dissoute à plus de 10 pour 100 dans l’eau de chaux bouillante. Heuser!) et Stückigt ont titré l’hydrocellulose à l’aide de la solution
+ hydroxyde de barium et ont calculé que l’acidité de l’hydro-
cellulose correspond à 0.04 pour 100 de groupe carboxyle, tandis que dans le cas de la cellulose lacidité était 0.026
pour 100. La titration avec NaOH 6 a donné 0.38 pour 100 de
1) J, F. Briggs, J. Soc. Chem. Ind., 1916, 35, 80.
CL Mangin, C, R., 18917 149,N1071
#) O. Heuser et H. Herzfeld, Chem. Zeitung, 1915, 39, GS9.
4) J.J Murrumow — J. Sack & B. Tollens, Ber., 1901, 34, 1427.
5) Schwalbe et F. Becker, J. pr. Chem., 1919, 100, 19. 6) H. Ost et R. Betschneider, Z. Ang. Chem., 1921, #4, 1422. 7) Heuser et F. Stôckigt, Cellutone-Chemie, 1922, 3, 64.
groupe carboxyle. Schwalbe et Becker!) ont également cherché l'acidité des différentes celluloses modifiées par titration à
l’aide de NaOH
Ne 100 ?
ils ont aussi déterminé les quantités de
Ba(OH}: absorbée par la portion de la cellulose insoluble dans le baryte. Certains résultats intéressants trouvés par ces auteurs
sont rassemblés dans le tableau suivant:
Tableau IT.
Maliere
Hydrocellulose Girard 1 LE » Lederer
Cellulose
Indice! Furfur- LES | CL ui à ta Acidité 2 ol à Ia ‘absorbé _ 100!" 100 totale | o |sol-baryte | NaOH | HCI 364 | 1,22 78,3 0,10 |3.7—4|] 0,9 | 4,6 EST, Le 63,0 5,67 | 0,76 763 | 017
de soude a
en traitant ensuite par l'acide sulfurique
Wieweg ?) a fait bouillir l’hydrocellulose avec une solution
Wieweg prétend prouver ainsi que Jl'hydrocellulose s’unit avec l’alcali; mais Schwalbe ) a montré que la cellulose mène
au même résultat.
Plus tard Wieweg lui-même à admis {) qu’on ne peut pas mesurer la présence de la quantité d’hydrocellulose par rapport
avec l'absorption
Briges
d’alcali. cos
5) a affirmé que la cellulose
prend beaucoup plus d’alcali après la modification en hydrocellulose et que la proportion d'alcali fixe est plus élevée en
solution alcoolique qu’en solution aqueuse.
Wieweg‘) en étu-
diant les quantités de Na OH absorbées par la cellulose dans les solutions hydro-alcooliques de soude, confirme l'existence
de la combinaisor
1 (C,H,,0,), NaOH.
La présence de l’alcool
facilite absorption de soude par la cellulose: cette influence de lalcool est d'autant plus prononcée que la solution est plus
en NaOH.
riche
Les solutions bouillantes
de soude ou de
potasse caustique dissolvent l’hydrocellulose 7 $) ?) 10) 11)13) ete.
‘) GC G. Schwalbe, Z. Ang. Chem, 1907, 20, 2170.
*) W. Wieweg, Papier-Zeitung, 1907, 30, 130.
) Schwalbe, Papier-Zeitung, 1909, 35,-691, 994.
#) W. Wieweg, Papier-Zeitung, 1909, 35, S90.
5) J. F. Briges, ( 5) W. Wieweg D
7) A. Girard, Bull. Soc. d'Encour., Avril 1882.
them, Zeitung, 1910, 84, . ch: G, 1924, 57 M9A
*) G R. Cross et E. J, Bevan, Tr. Chem Soc. 1904, 85, 691. °) d. J. Murrumow, 4 Sack et B Tollens, Ber. 1901, 34, 1427. 7) G. Büttner et J. Neumann, Z. Ang. Chem 1908. 21, 2609, 1) G G. Schwalbe, Z. Ang. Chem. 1909, 292, 115.
) d. F. Briggs, J. Soc. Chem. Ind. 1916, 35, 80
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Schwalbe !) donne les résultats suivants qu’il a obtenus par action à lébullition d’une solution de soude caustique sur l’hydrocellulose de Girard.
Poids de NaOH
Poids hydrocellulose 15 p. 100 Temps d’ébullition Résidu non dissous 10 gr. 200 gr. 10 min. 48 pour 100 IUE, 200 , DO e ARERE rs 102 200 JUPES 407. # 102 200 , 40 , SUN 108 400 , 1 heure SPA 0S
L’hydrocellulose préparée au moyen de la cellulose viscose par Knœvenagel et Busch?) est complètement soluble dans la solution de NaOH à 8 pour 100 à froid. Certains auteurs indiquent que l’action de la soude caustique sur hydrocellulose à l'ébullition engendre une coloration jaune; les rapports sur ce sujet sont tout à fait contradictoires. Cross, Bevan*) et Issar ont déterminé la quantité d’acide acétique obtenu par action d’alcali sur l’hydrocellulose et ils ont aussi montré que l'hydrocellulose chauffée avec de la potasse caustique en vase clos à 250° donne naissance à de l’acide oxalique.
Action des acides.
Girard#) a trouvé que la cellulose traitée par l'acide sulfurique à 5 pour 100 en tube fermé se dissout complètement à 180° en donnant une solution presqu’incolore, tandis que dans le cas de l’hydrocellulose au contraire il se produit un dépôt de carbone considérable et on observe en ouvrant le tube un dégagement abondant de produits gazeux. L'action à l’ébullition de l’acide sulfurique dilué sur l’hydrocellulose donne une petite quantité de glucose.5) 5) Mais Ost?) a trouvé que bien que la cellulose soit transformée en hydrocellulose très rapidement sous laction de l'acide sulfurique, on ne peut pas par cette méthode hydrolyser jusqu’au glucose plus de 50 pour 100 de la matière,
D’après ce même auteur, il est impossible qu'il y uit formation d'aucun produit intermédiaire (dextrines) entre la cellulose et le glucose au cours de cette dégradation. En traitant l’hydrocellulose par l'acide chlorhydrique (d = 1.125) au bain marie pendant six heures, Vignon®) a obtenu 9,7 gr. de glucose pour 100 gr. d’hydrocellulose ; tandis que la
1) C, G. Schwalbe, Z. Ang. Chem. 1909, 22, 115.
2) E. Knœævenagel et H. Busch, Cell. Chem. 1922, 3, 42, 58. #) Cross, Bevan et Issac, J. Soc. Ch. Ind. 1892, 11, 996.
2) H Grard CHR M1ST9,68, 13727
5) A. L. Stern, Trans. Chem. Soc. 1904, 58, 336.
6) J, J Murrumow, J, Sack et B. Tollens, Ber, 1901, 34, 1427. 7) H. Ost, Annalen, 1913, 398, 313.
8) L. Vignon, C. R. 1900, 131, T08,
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cellulose dans les mêmes conditions donne 8.29 pour 100. Heuser et Stéckigt!) signalent que l’hydrocellulose chauffée avec l’acide chlorhydrique à l’ébullition donne l’'hydroxymethylfurfurol, mais pas de furfurol dans un tube hermétiquement fermé.
Quand on chauffe avec 7 à 8 fois son poids d'anhydride acétique l’hydrocellulose, elle se dissout instantanément, quand la température monte à 180° tandis qu’il faut deux ou trois heures à cette température pour faire dissoudre la cellulose.
Ethérification de l’hydrocellulose.
L’hydrocellulose peut s’éthérifier sans beaucoup de difficulté, mais on observe toujours une très grande variation de rendement. On n’a pas encore fait une étude systématique à ce sujet et par suite on n’a pas d'étude de la caractérisation définitive de ces éthers. (Girard considère que les nitrates d’hydrocellulose sont identiques à ceux de la cellulose; il a ultérieurement exprimé un avis contraire. Berl et Klaye ?) donnent les chiffres suivants pour les nitrates de cellulose et d’hydrocellulose
obtenus dans les mêmes conditions :
| Solubilité | Fixation de bleu | de mn Rue dans de méthylène |. VIF2081e) Nitro-mèêtre | Dumas | l'alcool : | relative , mg, par gr. | | Cellulose 13.5 1332 | 18 0.6 | 1000 | | Hydrocellulose 13.23 13.36 12,15 2.4 65.7
Rassow et Dôrrÿ) ont préparé les nitrocelluloses en partant de la cellulose de bois, du coton etc. Ils admettent que ces celluloses différentes contiennent une quantité variable de pentosanes, ils ont conclu qu’on obtient des pellicules opaques et Cassantes quand la cellulose est fortement nitrée, et que quand on veut obtenir de bonnes pellicules ou de bons vernis de nitro-celluloses, il faut partir de celluloses peu attaquables par la nitration, et très pauvres en pentosanes.
Leyseiffer #) a étudié l'effet du traitement ménagé de la cellulose par l’acide sulfurique dilué et ensuite la nitration de cette même cellulose: il a trouvé que la solubilité du nitrate, dans un mélange d’éther et d'alcool, et la viscosité de la solution sont affectées par ce traitement sulfurique.
Haussermann °) note que l’hydrocellulose se dissout très lentement dans l'acide nitrique concentré à froid, mais plus vite
) leuser et F. Stôckigt, Cell-Chem., 1929, 3, 61.
d B. Berl et R. Kleyl, Z. Ges Schiess und Sprengstoffwissen, 1907, 9, 381. ù Rassow et E, Dôrr, Chem. J. f. parkt. Chem. 1994, 108, 113, 186.
) Leyseiffer, Koll.-Chem. Beiheft, 1918, 10, 176.
‘) GC. Haussermann, Z. Ang. C., 1913, 26, Â56.
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a chaud. Par exemple l’acide nitrique des densités suivantes donne les hydrocelluloses nitrogènes suivantes:
Densité à 15° pourcentage de N Densité pourcentage de N 1.5 13 1.48 8.9 1.485 9.5 1.40 2.3
Acétates d’hydrocellulose :
Lederer !) a préparé un acétate en traitant l’hydrocellulose avec quatre fois son poids d’anhydride acétique, et noté qu’il est nécessaire de mettre un peu d’acide sulfurique comme catalyseur. Ost?) croit que les celluloses acétylées sont les triacétates d’une série d’hydrocelluloses de degré de dégradation variable. La position d’un terme quelconque dans cette série est déterminée par la viscosité relative de sa solution et par l’élasticité de sa pellicule. Ost et Katayama*) ont travaillé sur l’acétylation comparée de l’hydrocellulose et de la cellulose par traitement à 10° avec un mélange d’acide acétique, d’anhydride acétique et de chlorure de zinc. Mais à la température ordinaire il est plus commode d’employer l’acide sulfurique comme catalyseur au lieu du chlorure de zinc. Les produits sont très similaires et leur pour cent d’acétyle concorde avec le triacétate de cellulose. Ost et Bretschneider {) ont obtenu une acétocellulose de solubilité maximum dans l’acétone et dans l’anhydride acétique en employant le chlorure de zinc comme catalyseur.
Autres élhers :
H. Gault et P. Ehrmann 5) ont préparé des éthers sels cellulosiques des acides gras supérieurs solubles dans un certain nombre de dissolvants : benzène, chloroforme, pyridine etc., di- et triéthers des acides palmitique, stéarique et laurique. Plus tard, Karrer, Peyer et Zéga‘) préparèrent des éthers sels analogues.
Heuser et Muschner!) ont obtenu à partir de l’hydrocellulose (Girard) un mono-benzoate (mais non dibenzoate) et a-pchlorobenzoate (C,,H.,0,,C1). Stein) en employant l’hydrocellulose de Girard a préparé des éthers d’acides propionique, butyrique et valérique par l'action des anhydrides correspondants en présence d’acide sulfurique concentré. Les produits obtenus ressemblent beaucoup à l’acétate de cellulose, au point
1) La Lederer, D..R., P. 118538, E., P. 11749,
2) 5. Ost, Z-Ane.… Chemie, 1906,.19,. 995.
3) E. Ost et P. Katuyana, Z. Ang. Chem, 1912, 25, 1467.
4) H. Ost et R. Bretschneider, Z. Ang. Chem., 1921, 54, 422. 5) H, Gault et P, Ehrmann, C. R., 1993, 177, 125.
5) Karrer, Peyer et Zéga, Helvetica Chimica Acta, 1922. 5, 853. 7) O. Heuser et Muschner, Z. Ang. Chem., 1913, 26, 137,
8) A, Stein, Z. Ang. Chem., 1913, 25, 6173.
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de vue des propriétés générales; l’éthérification en est facile pour les éthers inférieurs aux triacétylés. Stein a d'autre part préparé une série d’éthers acétique et butyrique en employant l'acide mono- et tri-chloroacétique comme catalyseurs, mais il a trouvé ultérieurement que l’usage de ces catalyseurs conduit à des éthers contenant une quantité variable de chlore. Levey ‘) a chauffé l’hydrocellulose (Stahmer) à 70° avec l’anhydride phtalique et le chlorure de zinc dissous dans le phtalate de diéthyle: il a introduit une molécule d’acide phtalique pour huit molécules de cellulose (C;H,,0).
Worden?) a décrit la préparation d’un formiate d’hydrocellulose.
Alcoylation de l’hydrocellulose.
Heuser et von Neunstein) ont obtenu avec un rendement quantitatif un dérivé diméthylé de l’hydrocellulose soluble dans l’eau froide, par l’action du sulfate de diméthyle sur une solution alcaline d’hydrocellulose — préparée d’après la méthode de Knœvenagel et Busch#). Par acétylation, ce produit donne un mono-acétyl-diméthyle-cellulose.
Beltzer5) a constaté que l’hydrocellulose absorbe une grande quantité de formaldéhyde en donnant un produit très coriace.
Pouvoir rotatoire.
En examinant la cellulose par la méthode polarimétrique Kônig et HühnS) ont trouvé que le pouvoir rotatoire des solutions d’hydrocellulose est inférieur à celui des solutions de cellulose, la variation du pouvoir rotatoire étant très rapide. Vignon') a déterminé la chaleur de combustion du coton et de l’hydrocellulose et il a trouvé 4,223 et 4,006 calories respectivement par gramme. Jentgenf) a observé que les couleurs biréfrigentes produites en lumière-polarisée par l’hydrocellulose sont considérablement plus faibles que celles de la cellulose nonmodifiée (coton hydrophile). Ost et Bretschneider®) ont déterminé la viscosité de l’hydrocellulose dans la solution de cuivre ammoniacale (viscosité cuprique).
1) H. A. Levey, J. Ind. Eng. Chem, 1920, 19, 743. *) E. C. Worden, J. Soc. CG. Ind., 1919, 31, 1064. *) E. Heuser et W. von Neunstein, Cellulose-Chemie, 1922, 3, 89. 1) E. Knœævenagel et H. Busch, Cellulose-Chemie, 1922, 3, 42, 58. à cr 8° Congrès international de Chemie appliqué 1919, 7, 721. G. Kônig et F. Hü Z. Far c 297, 326, 3414, 366; ) 015 : U. gra pe Ind, 1911, 11, 297, 396, 3447366: 7) L. Vignon, C. R., 1900, 154, 108.
*) H. Jentgen, Z. Ang. Chem., 1910, 23, 1541. °) H, Ost et R. Bretschneider, Z. A. Chem., 1921, 34, 492.
Méthode d’analyse.
Heuser et Stückigt !) ont observé que l’oxycellulose dégage de l’anhydride carbonique pendant l’hydrolyse acide, tandis que l’hydrocellulose ou la cellulose n’en dégagent pas. Schwalbe et Becker?) ont montré que quand on ajoute du méthylorange à l’oxycellulose en suspension daus l’eau très fortement acide, on obtient une coloration rouge-orangée, quelques gouttes d’une solution de chlorure de sodium concentré changeant la coloration en rouge; l’hydrocellulose au contraire ne donne aucune coloration. Dans la littérature on trouve aussi plusieurs indications contradictoires relatives à ce procédé d'analyse.
Justin-Muller *) suggère que puisque l’hydrocellulose commence à devenir jaune et à se caraméliser entre 180—140°. tandis que l’oxycellulose reste incolore jusqu’à 145—150° et la cellulose pure jusqu’à 180° — ces propriétés peuvent être utilisés comme base de l’analyse préliminaire de l’hydrocellulose en présence de l’oxycellulose, ou de la cellulose non modifiée.
Détermination de l'humidité. — La détermination de l’eau humidité, contenue dans l’hydrocellulose, peut s'effectuer, suivant Ostt) en chauffant lentement l’échantillon de cellulose jusqu’à 100°, et en maintenant cette température pendant 6 heures ; on sèche ensuite jusqu’à poids constant à 105—106° et finalement on deshydrate par chauffage à 120—125°. Ost a ainsi trouvé que l’hydrocellulose contient moins d'humidité absorbée que la cellulose non transformée. Lorsqu'on corrige l’humidité hygroscopique de cellulose et d’hydrocellulose à 120 °, une analyse élémentaire ne peut faire voir une différence de composition. Schwalbe 5) propose de distinguer leau d’hydration de l’eau hygroscopique dans la cellulose et la cellulose modifiée. Pour la détermination du degré hygroscopique il recommande la distillation en présence de toluène. La différence entre les valeurs obtenues par ce procédé et par séchage ordinaire donne ce qu’il appelle l’eau d’hydratation. Il a d'ailleurs trouvé ultérieurement qu'aucune de ces méthodes ne permet de déterminer l'eau hydratation.°)
E. Heuser et F. Stôckigt, Cellulose-Chemie, 1929, 3, GI. C. G. Schwalbe et F, Becker, J. pr. Chem., 1919, 100, 19. E. Justin-Muller, Bull Soc. Chem., 1921, 29, 987.
H. Ost, Annalen, 1913, 398, 313.
CHAPITRE Il
Les hydrocelluloses sulfuriques.
I. Facteurs qui agissent sur la préparation de l’hydrocellulose.
Nous avons étudié successivement les facteurs suivants, qui nous semblent exercer une action plus profonde sur la transformation de la cellulose en hydrocellulose.
(1) Concentration et volume d’acide sulfurique.
(2) Durée et température d’immersion.
(3) Poids d’acide absorbé après la compression.
(a) Vitesse de séchage et surface d’évaporation.
(5) Température de séchage et degré hygroscopique.
(6) Intervalle de temps écoulé entre le séchage de l’hydrocellulose lavée et son emploi.
IL. Modes de préparation
(A) La méthode que nous avons employée tout d’abord pour la préparation de l’hydrocellulose, est une modification immédiate de celle de Girard (IT)! Elle consiste à tremper la cellulose dans l’acide sulfurique dilué à 1°/o, 3°/o etc., puis à essorer jusqu'à ce qu'on obtienne un poids double de la cellulose primitive sèche. On sèche enfin à température ordinaire ou moyennement élevée jusqu’à poids constant.
(B) Nous avons ensuite adopté le mode opératoire suivant:
On trempe pendant un temps déterminé (2 minutes) un poids connu de cellulose d'indice de cuivre initial connu, dans un volume constant d'acide sulfurique, de concentration croissante ; On exprime à la main et on trempe à nouveau, de façon qu'on ait la certitude que toutes les fibres soient en contact direct avec l'acide et que les bulles d’air retenues par ces
fibres soient expulsées, On soumet ensuite rapidement à une pression connue,
.. Pour mesurer les pressions, nous avons réalisé le dispositif suivant :
') A. Girard, ibid., voir page 18.
Figure I.
La cellulose est introduite dans un cylindre en verre (c) d’un diamètre de 5 centimètres, dans lequel se meut un piston (p) vertical surmonté d'un plateau. Ce plateau supporte les poids divisés (w) qui déterminent la pression pendant un temps déterminé.
Nous avons d'autre part combiné cette pression mécanique à la surface de la cellulose avec un vide partiel constant appliqué à la partie inférieure et mesuré au manomètre, de manière à obtenir une expression suffisante. Le liquide en excès s’écoule dans une fiole conique (e).
On parvient facilement à règler la pression de telle manière qu’une quantité constante d’acide sulfurique soit absorbée par la cellulose.
Par exemple :
Tableau I.
Pour- Poids | Pression par | Pression Poids | es de £ ERP totale Temps en 4, cellulose | kg |, Hg par cm? 3 | humide | 1,0 20 3 380 —350 8,07 4 10‘ 39,90 2,5 20 3 330 — 350 3,01 0104 40,20 5,0 40 3,4 | 340 3,97 410" 80,00
On sèche ensuite ces hydrocelluloses humides en couches minces et à température déterminée.
II. Essais
A) Acide sulfurique résiduel.
Le but de ce titrage est de vérifier si la cellulose fixe ou non, physiquement ou chimiquement, une quantité quelconque d'acide sulfurique.
On titre par la soude la solution résiduelle d’acide sulfurique.
Nous avons obtenu les résultats suivants:
Tableau IL.
| Volume | Pourcentage Nombre de cm° de soude | d'acide d'acide nécessaire pour la neutralisation sulfurique ; ant : ; prélevé sulfurique ner après 12 heures! après 6 mois cm* 0 dela cellulose! d'immersion d'immersion Ù 10 1,0 21,15 21,10 21,15 4 2,5 21,25 21,30 21,20 2 5 21,25 21,25 21,20
On déduit de ces résultats que lorsqu'on immerge la cellulose à température ordinaire dans des acides sulfuriques de concentrations 1,0%, 2,5°/o, 5°/o en faisant varier les durées d'immersion de 12 heures jusqu'à 6 mois, la concentration de l’acide résiduel reste identique à celle de l'acide sulfurique initial; d'autre part, la cellulose est inaltérée, il n’y a pas formation d’hydrocellulose.
B) Cellulose humide.
Immédiatement après chaque expression, nous avons procédé aux déterminations suivantes :
(a) on pèse la cellulose humide,
(b) on prélève un poids déterminé de cellulose exprimée, que l’on introduit dans un léger excès de soude à et on titre l'acide réel retenu ; on dose ensuite le soufre,
(c) on lave abondamment la cellulose jusqu'à disparition de l'ion SO: et titre la solution; on exprime et on dose le soufre,
(d) on abandonne la cellulose dans l’eau distillée, titre la
solution et déduit l’acide retenu par la cellulose,
(e) on détermine l'indice de cuivre de chaque échantillon.
Mo
; _Si, immédiatement après le trempage de la cellulose dans l’acide sulfurique dilué et expression consécutive, on titre l’acide retenu par la cellulose, on obtient les résultats suivants :
Tableau III.
Trempage de la cellulose Indice = Se Melon de Essai b') | Essai d') DOUCE Temps de l'acide cuivre | 5 jours 1,0 %o 1,306 99,9 100,0 18°—30° ! 130 heures 2,5% 1,306 99,9 100,1 | Lol + 5,0% 1,306 99,9 100,0
On conclut de ces résultats qu’il n’y a pas d’absorption chimique de l'acide sulfurique par la cellulose dans ces conditions de température et de concentration d’acide, et que, d’autre part, il n’y à pas formation d’hydrocellulose.
C) Cellulose sèche.
(a!) on laisse sécher la cellulose humide jusqu’à poids constant à une température et dans des conditions déterminés,
(b!) on dose l’acide sulfurique de la cellulose sèche à intervalles déterminés, essais (b) et (d),
(c!) on refait l’essai (b) à température et concentration variables,
(d!) on refait l’essai (c) sur chacun des échantillons obtenus,
(e!) on détermine l'indice de cuivre de chaque échantillon.
(1) Nous avons cherché à déterminer l’acidité libre de l’hydrocellulose séchée à température ordinaire ; pour cela, on prélève deux échantillons de poids connus, on immerge le premier dans
un volume déterminé de soude à et le second dans l’eau distillée et on titre l'acide sulfurique.
Nous avons obtenu les chiffres suivants:
1) Ces chiffres représentent le pourcentage d’acide sulfurique retenu mécaniquement ou physiquement par la cellulose par rapport à l'acide sulfurique total qu’elle a absorbé sous une forme autre que SO:H.
Tableau IV.
Trempage de la cellulose Indice re de Essai (b') | Essai (d’)|!
Température PURE nn ce 18°—30° 3 semaines 1.0°/o 1,740 70,0 71,0 id. Rare 5 1,745 70,5 71,0 400—45 |8 heures 2,5% 3,829 76,8 : F2 id. CHE : 3,850 76,9 77,5 CCE COM E er 5,0% 5,422 82,5 830 | | id. a. à 5,400 82,4 82,9
On voit done qu’une partie de l’acide sulfurique absorbé
est retenu chimiquement par la cellulose sous une forme autre que SO:H.
(2) Ensuite nous avons étudié, sur les échantillons précédants, l’action des alcalis à température plus élevée. Pour cela nous avons chauffé ces hydrocelluloses sèches avec de la soude titrée à 0,27} (essai 1).
Tableau V.
Solution Action sur Solution SO4H:
NaOH l’hydrocellulose type 0,2% température| durée avant après 100 cm° | 55°—60° | 5 min.| 48,6 48,7 100 cm* 60° 15 min.| 48,6 48,5 100 cm° 60° 10 min.| 48,6 48,6
. On conclut de ces résultats qu’une partie de l'acide sulfurique absorbé par les hydrocelluloses ne se trouve plus à l’état libre, ou combiné sous forme de SOsH.
Quand on traite ces hydrocelluloses avee la soude
Tableau VI.
Soon
Action sur | Solution SO4H:
NaOH l’hyärocellulose type mi É température] durée avant après 100 cm 102° 90 min 49,3 34,5 100 cm* 102° 90 min 49,3 33,9 100 cm* 102° 90 min 49,3 31,2
à 4°) et que l’on fait bouillir à 102° pendant une heure et demie, on remarque une diminution du titre de la soude.
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Mais à cette température et à cette concentration, en opérant sur la cellulose non modifiée, on obtient une égale diminution du titre de la soude. On voit que, dans ce cas, il est difficile de déterminer par simple titrage si cet abaissement du titre de la soude est dû à lacide sulfurique fixé, ou à l'absorption de la soude par l’hydrocellulose.
(3) Il nous a semblé aussi très intéressant d’étudier le rôle du soufre dans l’hydrocellulose sulfurique. Nous avons dosé quantitativement le soufre de l’hydrocellulose par combustion après traitement alcalin (voir page 68). Nous avons trouvé que le pourcentage du soufre augmente avec l'indice de cuivre.
. L’absorption du soufre de l’acide sulfurique semble être, par suite, un phénomène corrélatif de la dégradation chimique de l’hydrocellulose sulfurique.
IV. Etude du degré de dégradation de la cellulose. Définition.
Lorsqu'on effectue la dégradation de la cellulose en la laissant sécher, à température ordinaire, après trempage dans l’acide sulfurique dilué, on obtient une hydrocellulose que nous désignons sous le nom d’hydrocellulose par séchage.
Si, au contraire, on effectue la dégradation en maintenant la cellulose pendant un certain temps dans la solution d’acide sulfurique, à température plus élevée, il se forme une hydrocellulose que nous appellerons hydrocellulose par immersion.
A) Influence de la concentration de l'acide.
Pour étudier le degré de dégradation de la cellulose après immersion de 2 minutes et compression consécutive, nous avons opéré de la manière suivante:
On dispose les différentes celluloses humides sur papierfiltre en couches uniformes et minces, et sur une surface déterminée, dans une salle où l’on maintient une température et un degré hygrométrique aussi constants que possible. Chaque heure ou chaque jour selon le cas, on prélève un petit échantillon que l’on soumet aux essais d’indice de cuivre.
Pour connaître la concentration en acide sulfurique de cet échantillon, nous avons opéré de la façon suivante : Une petite fraction de la cellulose employée est placée dans un cristallisoir et pesée au début, puis à chaque prélèvement effectué pour prendre l'indice de cuivre. De la différence entre cette pesée et la pesée initiale, on déduit la concentration en acide snlfurique de l’échantillon correspondant.
Nous avons obtenus les résultats suivants, à la température 180—240:
Courbes d’évaporation.
Tableau VIT (Graphique I).
Acide employé pour le Temps ee cp Concentration trempage de la cellulose! de séchage 5 FHPOTRENE da: cuivre SOsH2 os heures Je 8 1,306 9/5 24 1,306 33 1,0 48 1,306 53 96 1,770 63 8 1,306 12 9 24 1,306 35 5 48 1,405 55 96 2,018 65 8 4,306 14 | 5.0 24 1,340 38 | É 48 2,018 58 96 2,b18 68
Graphique I.
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On conclut de ces résultats que la cellulose, traitée par un acide de Concentration faible, se dégrade moins vite, même après l'augmentation de concentration résultant de l’évaporation Progressive, que lorsqu'elle est traitée au début par un acide de concentration plus forte,
Indice de cuivre
Il semble qu’ici ce soit la quantité d’acide qui joue le rôle principal dans le phénomène de la dégradation de la cellulose, beaucoup plus que la concentration de cet acide.
B) Influence des conditions de séchage.
En traitant la cellulose d’indice de cuivre initial 1,306 par l'acide sulfurique à 1°/o, 2,5°/o et 5°Jo et en séchant ensuite à la température et dans des conditions variables du laboratoire
(15°—30°), nous avons obtenu les courbes suivantes:
Tableau VIIT (Graphique IT).
Séchage à 8°—240 H:2SO4 1% H2SO4 2,5°/o H2SO4 5°} Jours Indice de Cu || Jours Indice de Cul Jours Indice de Cu 1 1,665 il 2,000 1 1,359 ’ :
Graphique IL.
$ 1:46 2 & Courbes —— 50 15 : 100 Jours EN TE ll È Carbes 4 (0 8 Heures w
Variation de l'indice de cuivre en fonction de la concentration, du temps et de la température.
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Toutes ces courbes montrent qu’il est à peu près impossible, par immersion et séchage immédiat à température ordinaire, de réaliser une dégradation de la cellulose qui progresse régulièrement. On peut admettre en particulier que l’augmentation de la concentration de l’acide sulfurique dilué retenu par la cellulose est plus rapide à la surface.
Les couches superficielles seront donc soumises à l’action d’un acide plus concentré que les couches intérieures.
Ce phénomène sera d'autant plus accusé que la durée de séchage sera plus longue et que les couches seront plus épaisses.
Par contre nous avons obtenu des courbes régulières (courbes 2) en séchant la cellulose à température et dans des conditions expérimentales constantes.
Tableau IX [Graphique II).
Acide sulfurique 3 ‘k | Séchage à 70° Séchage à 40° | Heures Indice de Cu Heures | Indice de Cu
is 0,900 2 | 0,987 84 1,025 2 Ja 1,000 3 5,250 3 1,100
3h.5 min. 5,404 31/2 1,318 |
10h.15 min. 5,411 |
C) Variations de la dégradation de l’hydrocellulose par épuisement à l’eau au Soxhlet.
Heuser et Herzfeld !) ont signalé que l’indice de cuivre de l’hydrocellulose, fortement dégradée, pouvait s’abaisser jusqu’à prendre la valeur de l'indice de la cellulose pure (indice de cuivre 0,80) par épuisement prolongé pendant 94 heures aux Soxhlet.
Voici le tableau qui résume leurs résultats : Tableau X.
Heures Indice de cuivre Heures Indice de cuivre
| 70 0,8 jet 0,8 93 0,8 92 0,8
‘) Heuser et Herzfeld, Ch. Ztg., 1915, 39, 689.
Nous avons renouvelé ces expériences avec des hydrocelluloses d’indice de cuivre identiques (3,9 et 5,4) préparées d’une façon analogue et en prolongeant d’autre part l’ébullition Jusqu'à 1000 heures. Voici les résultats que nous avons obtenus :
Tableau XL
Heures Indice de cuivre Heures Indice de cuivre 0 5,402 0 3,910 8 5,008 8 3,806 50 3,985 50 3,685 92 3,800 92 3,600 200 3,800 200 3,600 500 3,800 500 3,600 1000 3,800 1000 3,600
Nous n’avons observé qu’un abaissement relativement très faible.
V. Autre mode de préparation de l’hydrocellulose
À) Inconvénients de la première méthode.
La méthode de préparation de l’hydrocellulose par trempage, expression et séchage immédiat donne des résultats très irréguliers. Selon, par exemple, que la cellulose retient une proportion plus ou moins élevée d’acide après expression, on obtient des hydrocelluloses d’indices de cuivre extrêmement variables après séchage, malgré que la température et les conditions de séchage soient rigoureusement identiques. Dans certains cas, on obtient des produits très hétérogènes, même quand on prépare l’hydrocellulose par séchage après expression de la cellulose humide en couches minces. Nous avons pu observer ce fait en étudiant l’éthérification de l’hydrocellulose. Par exemple, en éthérifiant une hydrocellulose très fortement dégradée (indice de cuivre 4,610), on trouve dans la fraction insoluble du mélange d’éthers sels des fibres de cellulose, qui d’une façon évidente, n’ont pas été transformées en hydrocellulose. Nous avons ainsi été amené à rechercher un autre procédé de préparation d’hydrocellulose, qui soit plus régulier
ANGES
et plus facile à contrôler, et qui donne à la fois un produit plus homogène et plus constant.
B) Essais préliminaires.
Nous avons fait agir pendant un temps déterminé sur la cellulose, à température d’ébullition, des acides sulfuriques et chlorhydriques de concentrations variables, mais toujours très faibles, par exemple 0,1 °/o, 0,05 °/o et 0,025 2/0.
Au bout d’une heure, on lave abondamment ces celluloses à l’eau, pour arrêter l’hydrolyse progressive, on sèche et on conserve en flacons bouchés pour prendre l'indice de cuivre.
Voici les résultats obtenus :
Tableau XII.
Concentration INDICE DE CUIVRE de après l’ébullition | après l’ébullition dans HCI dans H2SO4 0 pendant 60 minutes pendant 60 minutes 0,10 3,026 2,307 0,050 2,000 1,602 0,025 1,398 1,588
Indice de cuivre initial de la cellulose employée — 1,306.
Ultérieurement nous nous sommes contenté d'étudier la préparation de l’hydrocellulose exclusivement par l'acide sulfurique. Le procédé par immersion à chaud est très facile à contrôler, et on obtient des produits très homogènes.
Dans le but de maintenir constante la concentration de ’ $ AT sulfurique au Cours du chauffage, nous avons eu recours à un dispositif spécial, fonctionnant à température constante et permettant d'éviter toute évaporation.
Figure II.
Description d'appareil.
(b) Ballon pyrex d’une capacité d'environ trois litres et demi, muni d’un bouchon rodé, (s) spirale de verre, (t) thermomètre, (c) tube capillaire très fin fixé sur le bouchon.
On remplit le ballon jusqu’au col avec de l’acide sulfurique titré et on chauffe ce ballon dans un bain d'eau à température constante. Le volume d'acide contenu dans le ballon augmente avec la température et l’excès sort par le capillaire. Aïnsi la proportion d’acide ne varie pas. À la fin de quatre essais à 80°, nous avons observé une différence maximum de titre de
C) Mode opératoire.
Pour suivre la dégradation progressive de la cellulose dans des solutions d’acide sulfurique de concentrations croissantes à températures variables, nous avons opéré de la façon suivante :
(a) on sèche les échantillons de cellulose 45°—50° jusqu’à poids constant.
(b) on pèse ces échantillons au ‘/10 de mgr. dans des pèsefiltres.
(c) on maintient constante la température dans le ballon préalablement rempli avec l'acide titré, et placé dans un bain d’eau à cette température.
(d) on immerge progressivement et aussi rapidement que possible à température ordinaire les échantillons secs de cellulose dans un bain d’acide sulfurique de même concentration que celui du ballon, on presse à la main et trempe à nouveau, de façon que l’on ait l’assurance que toutes les fibres viennent instantanément au contact direct de l’acide chaud et que les bulles d’air contenues entre les fibres soient expulsées.
(e) on dispose ces échantillons dans la spirale et on immerge dans le ballon.
(f) au bout d’un temps déterminé on soulève la spirale de quelques centimètres et on extrait rapidement un échantillon qu’on immerge immédiatement dans un excès d’eau froide.
La dégradation sulfurique est ainsi complètement et instantanement arrêtée. Puis l’hydrocellulose ainsi préparée est traitée de façon à éliminer intégralement l’acide sulfurique résiduel et à éviter toute hydrolyse consécutive au séchage.
g) on lave plusieurs fois dans un courant d’eau,
(h) on lave à la soude caustique à 0,010/o à froid et on procède à un lavage abondant à l’eau.
On sèche ensuite l’hydrocellulose par couches dans une étuve
à air chaud pendant T à 8 heures à 85°—40° ou bien pendant 3 heures ou 31/2 à 65°— 70e,
On pèse chaque échantillon l’un après l’autre dans un pèse-filtre et on détermine le pourcentage de produit solubilisé en fonction du temps et de la température.
On conserve les échantillons étiquetés dans des dessicateurs jusqu’à ce qu’on ait pris l’indice de cuivre.
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Voici les résultats que nous avons obtenus par application de ce mode opératoire:
Tableau XIII (Graphique IIT).
Hydrolyse par Acide sulfurique 5 pour cent
Courbe 3 Courbe 2 Courbe 1 Immersion à 700 Immersion à 800 Immersion à 90° Minutes [Indice de Cu| Minutes [Indice de Ou | Minutes [Indice de Cu
je
Indice de Cuvre
| | | en re < “A | = fl cd À A | — + a FA Le re 4 a : 228 Em D d 3 À . eo 4 H, S0e 5 fe à 70,80°et 90 MS RE 3 — à = Diaste “ès 9 #0
Variation de l’indice de cuivre en fonction du temps et de la température.
Tableau XIV (Graphique IV).
Hydrolyse par Acide sulfurique 10 pour 100 Courbe 3 Courbe 2 Courbe 1 Immersion à 70° Immersion à 800 Immersion à 90° minutes | Indice de Cu minutes |IndicedeCu | minutes | IndicedeCu
Graphique IV.
DA rm h Î cd —— a à pe RE > #6 Pn ae pile Os ' “| n, So, 10 % _a 70° 80°et 99° nm 5 Ë L mn] Variation de l’indice de cuivre en fonction du temps et de la température.
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Tableau XV (Graphique V).
Hydrolyse par Acide sulfurique 20 pour 100
Courbe 3 Courbe 2 Courbe 1 Immersion à 60° Immersion à 700 Immersion à 80° minutes |Indicede Cu minutes | Indice de Cu minutes | Indice de Cu 5 1,325 o 1,460 5 1,556 10 15356 10 1,600 10 1,820 15 1,400 15 1,762 15 2,082 20 1,438 20 1,930 20 2,338 25 1,485 25 2,120 25 2,b85 30 1,540 30 2,300 30 2,815 3 1,620 3) 2,15 3D 8,040 40 15612 40 2,125 40 8,200 45 1,800 45 2,938 45 3:300
Gräphique V.
60° Jo et 80° IL Minutes
Variation de l’indice de cuivre en fonction du temps et de la température.
Tableau XVI (Graphique VII.
Hydrolyse par Acide sulfurique 30 pour 100
Courbe 8 Immersion à 60°
minutes [Indice de Cu
Courbe 2 Immersion à 70° minutes [Indice de Cu
Courbe 1 Immersion à 800 minutes [Indice de Cu 5 15499 10 2,030 us 2,805 20 2,50 2 2,170 30 2,992 25 3,200 40 3,435 45 3,650
Graphiqne VI.
D, - 30% à 60°/det 80°
Variation de l’indice de cuivre en fonction du temps et
de la température.
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Tableau XVII (Graphique 14770)
Hydrolyse par Acide sulfurique 40 pour 100
Courbe 3 Courbe 2 Courbe 1 Immersion à 500 Immersion à 60° Immersion à 700 minutes Indice de Cu | minutes [Indice de Cu | minutes [Indice de Cu D | — D 1,442 5 1,550 10 — 10 1,535 10 1,262 1.5 1,320 15 1,640 il 1,998 20 1,330 20 1,760 20 2,222 25 1,342 25 1,880 20 2,450 30 15809 30 2,005 80 2,685 3b 1,862 3D 2,135 30 2,922 40 1,380 40 2,270 40 3,170 3 1,405 45 2,415 45 3,418
Graphique VII.
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Variation de l’indice de cuivre en fonction du temps et
de la température.
Tableau XVII (Graphique VIT).
Hydrolyse par Acide sulfurique 50 pour 100 Courbe 8 Courbe 2 Courbe 1 Immersion à 50o Immersion à 600 Immersion à 70° minutes | Indicede Cu minutes |IndicedeCu | minutes | IndicedeCu
Graphique VIT.
4,50, 507%] à 50 60 er 10°
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Variation de l’indice de cuivre en fonction du temps et de la température.
Tableau XIX (Graphique VIII).
Hydrolyse par Acide sulfurique 60 pour 100
Courbe 3 Courbe 2 Courbe 1!
Immersion à 50° Immersion à 60° Immersion à 700 minutes | Indice de Cu minutes |IndicedeCu minutes | Indice de Cu 5 — — 5 1,502 5 2,630 10 — — 10 1,640 10 2,932 19 1,420 15 1,802 15 2,196 20 1,432 20 1977 20 2,435 25 1,466 25 2,130 25 2,672 30 1,502 30 2,306 30 2,905 30 1,565 25) 2,462 30 8,132 40 1,608 40 2,635 40 3,330 45 1,692 45 2,808 45 3,24
Graphique VIII.
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Variation de l'indice de cuivre en fonction du temps et de la température.
Tableau XX (Graphique IX).
Hydrolyse par Acide sulfurique 10, 30, 40 pour cent à 40°
10e 30° 40°/ Courbe 3 Courbe 2 Courbe 1 Temps |Indice de Cu| Temps | Indice de Cu| Temps [Indice de Cu 24 heures — 24heures 1,345 24 heures 1,401 8 jours 1,425 8 jours 1,550 3 jours 1,650 PAT 1515) 0) Ge 1,762 sa éa 1,925 1er 1,650 TS 2,075 Ets 2,280 IQ» 1,845 l'O: 2 400 EURE 2,652 120 2,075 abs 2,102 La 3,015 15e. 2,330 10685 3,100 leurs 8,402 ÉTRRS: 2,568 | 3,368 LT 8,602 HS > 2,804 19%; 3,615 i MAT 3,880 al, 3,064 PA 3,805 A1 4,065
Graphique 1X.
Variation de l'indice de cuivre en fonction du temps et de la concentration,
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Tableau XXI (Graphique X)
Hydrolyse en 15 minutes par l’ Acide sulfurique de concontrations et températures variées
1e | 50° 60° 70° | 800 | 90° * 5 Le ss 1,400 1,560 1,705 10 L = 1,562 1,855 | 2,202 20 L 1,418 12520 115150 2,485 30 Es 1,538 1,920 | 2,318 .
40 | 1,309 | 1638 | 2,042 = Le 5001260 | 17280002 128 _ æ 60 | 1,405 | 1620 | 2,202 Æ
Graphique X.
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Variation de l'indice de cuivre en fonction de la concentration et de la température (temps constant = 15 minutes).
F 20 30 ue 50 60 70 % Ha
. Variation de l'indice de cuivre en fonction de la concentration et de la température (temps constant = 30 minutes).
Tableau XXII (Graphique XIIT)
Hydrolyse en 45 minutes par l’Acide sulfurique de concentrations et températures variées
o,, | 50° 60° 70° go | 90° 5 ne _ 1,598 | 2,415 | 2,800 10 _ 1,309 | 2,325 | 3,108 | 3,428 20 1,800 | 2,955 | 3,378 | 3526 30 | 1309 | 2155 | 3,278 Æ =
He.
45 minutes
To 20 30 40 70 % 4,50,
Variation de l'indice de cuivre en fonction de la concentration et de la température (temps constant — 45 minutes).
Tableau XXIV (Graphique XIV)
Courbe 3 Immersion à 60°
Courbe 2
Immersion à 70°
minutes [Indice de Cu
Cellulose d'indice de cuivre 0392 | Hydrolyse par Acide sulfurique à 30 pour 100
Courbe 1
Immersion à 80°
minutes [Indice de Cu
minutes |[[Indice de Cu
Variation de l'indice de cuivre en fonction du temps et
de la température.
Graphique XIV.
(Indice de cuivre initial de la cellulose
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Tableau XXV (Graphique XV)
Cellulose d'indice 1,602 Hydrolyse par Acide sulfurique 30 pour 100 Courbe 3 Courbe 2 Courbe 1 Immersion à 60° Immersion à 70° Immersion à 80° minutes [Indice de Cu | minutes [Indice de Cu | minutes [Indice de Cu
5 1,685 5 1,76 21 1,872 10 LTD 10 1,932 Ô 2,105 15 1,802 15 2,100 10 2,436 20 1,880 20 2,272 15 2,632 25 1,965 25 2,432 20 2,908 30 2,035 30 2,575 25 3,095 45 2,280 35 PNPA0) 30 3,242 60 2,496 40 2 882 45 8,65 45 8,002 60 3,800
Graphique XV.
db minutes
Variation de l’indice de cuivre en fonction du temps et de la température, (Indice de cuivre initial de la cellulose — 1,602.)
Tableau XXVI (Graphique XVI).
Hydrolyse par l’Acide sulfurique 50 pour 100 à 20—25° Celluloses d’Indice de Cuivre différentes
I.C. initial — 0,392 | I.C. initial — 0,982 | I.C. initial — 1,306| 1.C. initial — 1,602 Courbe 1 Courbe 2 Courbe 3 Courbe 4 Jours ru de Jours RES de Jours er ee de Jours . de 1 | 0,478 1 | Lise 1 | 1,562 1 1,875 2 0,615 2 1,434 2 1,842 2 2,180 5) 0,830 3 1,789 à: 2,185 3. 2,502 4 1,150 4 2,200 4 2,567 4 2,842
Graphique XV1.
Variation de l'indice de cuivre des celluloses d'indice différent en fonction du temps.
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Nous avons observé que les différentes celluloses résistent différemment d’après leur indice de cuivre et qu'aux températures et concentrations suivantes on a une perte d’environ 710°/o de cellulose,
Les courbes 1 et 2 représentent respectivement la cellulose d'indice de cuivre initial 1,602 et 1,306.
Tableau XXVII (Graphique XVII)
Courbe 2 Courbe 1 Pourcentage d’Acide | Température || Pourcentage d’Acide | Température | 200), De LR Jo | SRE 84° 33 °/o pi 50°}, 70 ° EDS 401% | 68°/, 60 ° 63 °/, 60°
Graphique XVII.
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On déduit de ces résultats que la cellulose d’indice de cuivre initial élevée est plus facilement attaquée par l’acide sulfurique.
CHAPITRE III
Etude analytique de lhydrocellulose.
l. Indice de cuivre.
Définition :
Les celluloses modifiées ont des pouvoirs réducteurs très différents et leurs propriétés réductrices peuvent être facilement mises en évidence à l’aide de l'indice de cuivre.
On appelle indice de cuivre d’après Schwalbe, le poids de cuivre que 100 grammes de matière cellulosique anhydre peuvent fournir avec une solution de Fehling de concentration déterminée.
Les différentes celluloses du commerce ont un indice de cuivre très variable: au cours de nos recherches nous avons trouvé une variation de 0,895 à 1,602. Il serait intéressant de fixer d’une manière précise la cause fondamentale de ces variations, qui doivent être attribuées peut-être aux irrégularités du traitement chimique suivi dans le blanchiment de la cellulose.
Résultats des différents procédés
La détermination de l’indice de cuivre peut s'effectuer par plusieurs procédés. Nous allons citer très rapidement ceux qui passent pour être les plus pratiques. Il est absolument nécessaire de choisir une méthode type pour la détermination de l'indice de cuivre, pour que les résultats soient comparatifs et puissent être exprimés avec précision.
Voici un résumé des résultats obtenus en appliquant les différents procédés :
Tableau XX VIII.
fdice à . Indice de cuivre Methode es d'hydrocellulose obtenue à l’aide (cellulose d’un acide de concentration non-modifiée) Ms à > a 5 10°/, | 20/0 | 80°), | 40°. | 50 UA A RE 0,76 1,04 | 1,06 | 1,17 | 1,53 [1,85 | Knecht et Thomson 0,28 0,35 " ss 118 OMEGA 0,24 0,21 0,43 0,85 | 0,35 | 2,34
Ce tableau montre combien les résultats dépendent de la méthode adoptée et des conditions dans lesquelles on a opéré.
Procédés Braidy') et Kochler et Margueyrol
Ces procédés différent des précédents par lPemploi du réactif suivant qui est moins alcalin que la liqueur de Fehling.
(a) Sulfate de cuivre et BHO MIQOEr.
Haut, Minc ; 1 litre.
(b) Bicarbonate de bas Det. 2 PE 1
Carbonate de soude cristallisé . 850 gr.
PATES Ne ON PENSE 1 litre.
Au moment de l’emploi on laisse couler d’une burette 5 em° de la solution a) dans 95 cm de la solution b). Le mélange est porté et maintenu à ébullition et versé sur 2 gr. 5 de la matière à analyser, qui se trouve dans une fiole conique d’un volume un peu supérieur à 100 cm, on répartit la cellulose dans le liquide à l’aide d’une baguette en verre; après dégagement de quelques bulles d’air, on ferme le flacon à l’aide d’un bouchon conique (ou entonnoir) et on suspend la fiole conique dans un bain-marie à l’ébullition. Le flacon doit plonger au fond de l’eau; et le bain-marie doit être couvert pour éviter le refroidissement du mélange par des courants d’air froid; on peut évidemment exécuter plusieurs essais simultanés dans le même bain-marie; on laisse le flacon pendant trois heures, puis on essore son contenu et on lave le coton imprégné d'oxyde cuivreux, d’abord avec une solution étendue de soude, puis avec de l’eau chaude; on dissout ensuite l’oxydule de cuivre sur un filtre à l’aide de la solution suivante :
(Croulates terne "10" 100 or Acide sulfurique cone. . . 140 DA AIUed ar PURE 1 litre.
Deux portions de 15 cm* de cette solution REA en général. Le coton est ensuite lavé avec de l’acide sulfurique ©" N puis le filtrat et l’eau de lavage réunis sont titrés avec Fe “tes de
permanganate de potassium Si dont | em correspond à 2,5 mgr. de cuivre réduit. La fin du titrage est très nette.
ARS CN PR ON PE TEE
b) Sel de Rochelle . . . . 350 gr.
Sonder(pure en 27 emai00rE HATAUSQU'A. LATE 1 litre.
Ce sont les mêmes conditions qui ont déjà été réalisées par Schwalbe en 1907,
1) Braidy, Rev. Gen. Mat. Col., 1923, 25, 3b. 2?) Kochler et Margueyrol, Mem. Poudres, 1921, 28, 73, #) Cohen, J. 5oc. - Dyers & Cols, 1915, 162.
3 gr. de cellulose sont introduits dans un ballon à foud rond, d’une capacité d'un litre et demi, surmonté d’un réfrigérent ascendant. On introduit 100 em? de la solution a et b avec 200 cm* d’eau distillée. On porte et maintient à l’ébullition pendant 15 minutes, et au bout de ce temps on refroidit la liqueur rapidement en y ajoutant 250 cm° d’eau froide; on filtre dans un ballon jaugé d’un litre et on ajuste à 1 litre. On détermine volumétriquement le degré de réduction.
La concentration de la liqueur de Fehling est déterminée en titrant un volume de cette solution préalablement acidifiée à l’aide d’acide chlorhydrique avec une solution titrée de chlorure titaneux.
Le titrage est fait en présence d’une quantité de sel de fer connu; on emploie le sulfocyanure de potassium en excès comme indicateur. Par addition du chlorure titaneux, le cuivre est précipité d'abord comme sulfocyanure blanc de cuivre. Le sulfocyanure rouge de fer se réduit en sel soluble de fer incolore, qui reste dans la solution. On effectue le titrage dans un verre conique, dans lequel on fait passer un courant continu
de CO.
Procédé de Schwalbe
Nous avons tout d’abord eu recours à la méthode de Schwalbe 1). On prépare d’abord la solution suivante :
(a) Sel de seignette . . 692 gr.
Soude à l’alcool . . 200 , Eau, jusqu'a 00 2 litres.
On filtre ensuite dans le vide sur une couche d'amiante, Il faut éviter le contact de cette solution avec le caoutchouc, le liège, et autres matières organiques analogues.
(b) On prépare ensuite une seconde solution:
Sulfate de cuivre (pur) . . 138,6 gr.
au, jusquà! AMEN 2 litres.
On les conserve séparément.
À On emploie 2 à 8 gr. de la cellulose séchée à l'air et on l’introduit avec 5( em? de chacune des solutions a) et b), et 250 cm? d’eau distillée dans un ballon de capacité un peu supérieure à un litre et demi, muni d’un réfrigérant ascendant rodé et d’un agitateur mécanique; au bout d'un temps déterminé (15 minutes) on obtient de l’oxydule de cuivre, on dissout dans l’acide nitrique 6,5 °/, et on dose électrolytiquement.
Nous n'avons pas trouvé ce procédé très commode. Nous avons eu recours ultérieurement, pour déterminer la quantité
') Schwalbe, Die Chemische Betriebskontrolle i 2 nr Ton skontrolle in der Zellstoff- und
Modifications apportées à la méthode de Schwalbe
En dernier lieu nous avons employé pour la détermination de l'indice de cuivre de la matière cellulosique la méthode de dosage de l’oxydule de cuivre par le bleu de molybdène. Cette méthode indiquée par Fontès et Thivolle?) qui lui ont donné le nom de molybdomanganimétrie, est précise et simple ; elle permet de doser des quantités de cuivre de l’ordre du. dixième et même du centième de milligramme. Grâce à cette méthode, nous avons obtenu des résultats d’une grande sensibilité et d’une grande exactitude.
A) Le réactif.
Le réactif essentiel du dosage est la solution molybdiquephosphorique préparée selon la formule suivante: (a) Molybdate d’amoniaque . . : 80 gr.
Lessive de soude (d = 1,360) . 120 , Eau, jusqu’à pr rte À 2 litres.
On ajoute environ 100 gr. d’eau, on porte et maintient à l'ébullition jusqu’à la disparition complète de l’ammoniaque, on refroidit, on ajoute environ 200 em d’eau, puis 200 cm° d’acide phosphorique (d = 1,880). On porte à l’ébullition pendant en-
viron quinze minutes, on refroidit à nouveau et on complète à un litre avec de l’eau distillée.
Ce réactif est ainsi constitué par une solution phosphorique d’anhydride molybdique MoO.
(b) Le second réactif est une solution de permanganate de potassium à 0,80 pour 1000. Dans la pratique on se sert d’une solution à 8,0 pour 1000, qu'on dilue selon l’emploi.
B) Solution de contrôle.
Sous l’action de la lumière, la solution fraîche de permanganate de potassium baisse de titre au bout de quelques jours, et il est nécessaire de la vérifier. On doit disposer d’une solution de titre fixe et de préparation facile.
Il est commode de préparer une solution type avec le sel de Mohr qui peut être stabilisé d’une manière très efficace par l’acide phosphorique.
2) G. Fontès et L. Thivolle, Bull., 1923, 33, 835.
Nous remercions M. le professeur Nicloux et MM. G. Fontès et L. Tnivolle pour l’aide qu’ils nous ont donné au sujet de cette partie de notre travail.
Le
On prend Acide phosphorique à 60° B. . 10 gr.
Sél'de'Mohr 0,7 2010 1,4000 gr.
Eau, jusqu’à 1 litre.
Cette solution conservée en flacons teintés, reste limpide et garde son titre sans précautions spéciales. Calcul :
10 em° de cette solution correspondent à 0,2 cm* d'oxygène. Théoriquement, 2 molécules de permanganate libèrent 5 molécules d'oxygène. Ainsi 1 cm° de permanganate de potassium (P. M. = 158,2) à 0,08 gr. pour 1000 déplace
Ogr. 08 x 8 x 5 x 22400 cm ? ; — 0,0142 cm* d 158,2 X 2 X 16 0,0142 cm*° d’oxygène C'est-à-dire que 10 em® de la solution de sel de Mohr équivalent à 14,085 em° de permanganate de potassium à 0,08 gr. pour 1000.
C) Principe:
Pour le dosage proprement dit, on fait disparaître le bleu de molybdène par le permanganate de potassium en milieu phosphorique. Cette disparition est progressive et finalement, une seule goutte de permanganate à 0,08 par 1000 amène une décoloration complète du liquide. Ce virage est très sensible, toujours stable et définitif.
On peut probablement traduire la réaction par ce cycle des réactions suivantes, proposées par Fontès et Thivolle.
(a) 2MnO4K + 5PO4Hs = 2 (PO:H:)°Mn + POIK2H
+ 3H20 + 50 (b) Mo: + O — MoOs (ce) 5 MoO: + 2 MnO4iK + 5 POiHs = 2 (PO4He) 2Mn + PO: + 8 H:20O + 5 MoO:
__ L'oxygène est fourni par le permanganate À raison de 5 O (a) pour 2 molécules de MnOiK, par l'intermédiaire de MoOs qui se trouve inchangé suivant la réaction (c).
On pourrait écrire la réaction globale :
CusO + O = 2 CuO.
D) Calcul :
1 cm° de permanganate de potassium à 0,08 gr. pou 1000 libère 0,0142 em Oz, or 1 ce de cette US ne vaut à 0,1628 mg. de Cu dans la réaction d’oxydation de l'oxyde cuivreux et, 1 cm’ de ce permanganate équivaut à 0,0814 mg. de Ou dans la réaction d’oxydation de cuivre métallique en oxyde de cuivre.
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Ainsi quand c’est le métal qu’on dose et non pas son sel, la sensibilité de la méthode molybdomanganimétrie est double. Nous avons vérifié l’exactitude de ce procédé en faisant l’analyse de l’oxydule de cuivre dans le microfour de Pregl.
E) Description de l’appareil de détermination de l'indice de cuivre.
Ultérieurement nous avons adopté l’appareil représenté en figure IT avec le mode opératoire suivant en employant une liqueur de Fehling préparée toujours d’après la même formule.
Figure ITI.
L'appareil est constitué parunballon(b) de verre pyrex, muni d’un agitateur mécanique (a) et d’un refrigérant ascendant (c) monté à émeri sur le col du ballon.
F) Mode opératoire.
On introduit 25 em° de chacune des solutions 1 et 2 de Fehling et 200 cm° d’eau. On ajoute ensuite un poids connu (environ 0,25 à 0,50 gr.) de la matière sèche à analyser dans la solution préalablement portée et maintenue à l’ébullition par chauffage au bain de chlorure de calcium (c) à 115—120°. On prolonge le chauffage pendant exactement 15 minutes en agitant continuellement; on retire alors le ballon du bain.
Après une séparation rapide par filtration dans le vide sur couche d’amiante, la cellulose chargée d’oxydule de cuivre est soumise à un lavage à chaud à l’eau distillée. On dissout directement l’oxydule de cuivre dans le réactif molybdophosphorique, ou bien on le transforme par incinération du filtre avec son contenu dans le microfour de Pregl, en faisant suivre cette opération d’une réduction consécutive du cuivre métallique dans un courant d'hydrogène pur. On dissout ensuite le cuivre dans le réactif molybdophosphorique, puis on titre au permanganate de potassium.
La détermination totale d’indice de cuivre par ce procédé n’exige pas plus de 50 minutes.
Nous indiquons quatre chiffres décimaux, voulant spécifier ainsi le degré de précision que peut donner le dosage microchimique par cette méthode.
Corrections de l'indice de cuivre
Pour évider l'influence de la température de la liqueur de Fehling sur le pouvoir réducteur, nous avons fait varier la température du bain de chlorure de calcium.
Voici quelques chiffres obtenus à partir de la cellulose nonmodifiée et de diverses hydrocelluloses :
Tableau XXIX.
Indice de cuivre TEMPÉRATURES initiale de la matière Ghe | 100 ° | d05r | 15° | 120° 1,306 1,000 1,156 1,265 | 1,306 | 1,306 2,048 1,506 1,720 1,880 2,048 2,048 2,908 2,210 2,500 2,705 2,900 2,908 8.200 2,445 2,850 3,066 3,200 3,250 |
En faisant varier le temps d’ébullition on obtient les chiffres suivants :
Tableau XXX.
Indice de cuivre TEMPS initiale de la matière 10 minutes | 15 minutes | 20 minutes | 25 minutes 1,306 1,285 1,306 | 1,310 1,306 1,602 1,521 1,630 1,605 1,605 2,994 2,800 2,994 3,000 3,000 3,200 3,040 3,210 3,210 3,210
On constate que la réduction des solutions de Fehling par la cellulose et les hydrocelluloses dépend de la température et de la durée de contact.
Nous avons trouvé que les différentes celluloses contiennent de petites quantités de fer. Il nous a semblé qu'il serait intéressant de le doser pour savoir s’il ne serait pas nécessaire
de faire subir à l'indice de cuivre une correction, du fait de la présence de ce fer.
Il. Dosage de fer dans la cellulose pure.
À) Préparation d'hydrogène pur.
Quand on analyse la cellulose pure par incinération dans le microfour de Prægel, un courant d'hydrogène pur est nécessaire.
On peut facilement obtenir l'hydrogène pur pour cette opération en traitant du zinc granulé par de l'acide sulfurique à 8° dans un appareil de Kipp. Le gaz produit, passe successivement à travers trois flacons laveurs contenant des solutions
de soude, d’acétate de plomb, et de chlorure mercurique qui absorbent respectivement les vapeurs d’acides, le soufre, et l’arsénic ; puis dans un tube en U contenant du chlorure de calcium pour absorber l’humidité.
B) Mode opératoire.
On introduit environ 0,1 gr. de cellulose pure dans le four, constitué par un petit tube de quartz transparent, on fait passer un courant d'hydrogène à raison de deux bulles par seconde, On chauffe d’abord lentement.
À la température de combustion, on obtient les produits suivants :
1) Gaz, CO, COz, CHu ete., 2) Liquide, H20 et hydrocarbures divers, 3) Des matières goudronneuses, 4) Un résidu charbonneux.
Le résidu charbonneux est en quelques minutes réduit en cendres blanches. On dissout ces cendres dans le réactif molybdique et on obtient une coloration bleue; on titre ensuite par le permanganate de potassium.
Résultats :
En admettant que tout le métal contenu dans les cendres est du fer, nous avons trouvé les résultats suivants:
Tableau XXXI.
Cellulose d'indice Fer | Cellulose d'indice Fer de cuivre °Jo | de cuivre ‘lo 0,395 | 00004 | 1,306 | 0,0038 | 0,985 | 0002 | 1,602 | 0007 |
La question de savoir si ces propriétés peuvent être utilisées cnmme base de l’analyse préliminaire de la cellulose pure exige une étude plus approfondie.
Il. Le dosage du soufre dans l’hydrocellulose.
A) Principe du dosage.
Le dosage est très simple, lorsqu'il s’agit de substances qui ne renferment ni halogène ni azote.
La décomposition de l’hydrocellulose s’effectue dans un tube à combustion renfermant des perles de porcelaine humectées d’eau oxygénée.
La réaction est la suivante:
H203 + S = H2SO4 + 2 H
lames de platine; El et Ek — tlortillons de toile métallique.
Ps — perles de porcelaine; Pt
mr
Tube à perles de porcelaine.
L'appareil employé est le même que celui décrit par Welter (microanalyse de Pregl.
Nous avons seulement modifié la grandeur du tube de porcelaine (0,75 em de diamètre et 35 cm de longueur).
B) Mode opératoire.
On humecte ces perles avec du perhydrol, qui doit avoir une réaction neutre, Mais si le perhydrol pur a une réaction acide au méthyle orange, il faut le neutraliser jusqu’à coloration jaune serin.
On aspire l’eau oxygérée dans le tube à combustion jusqu’à l’étranglement, on introduit des tortillons de toile métallique, puis les deux lames de platine comme catalyseur et 0,1000 gr. d’hydrocellulose pesée absolument sèche. Avant leur emploi les lames de platine doivent être chauffées dans de l’acide nitrique étendu, puis fortement rougies à la flamme,
On chauffe le tube à combustion très lentement au commencement jusqu’à ce que toute l’humidité de l’hydrocellulose soit chassée. Le chauffage demande certaines précautions car l'absorption de l’anhydride sulfurique par les solutions aqueuses exige, pour être complète, une assez grande durée de contact avec celle-ci. Une combustion prend à peu près 2 h. 1/2.
La combustion terminée, on retire les deux lames de platine, puis on procède au lavage du tube.
Les eaux de lavage sont recueillies dans une fiole conique de 250 cm° de capacité, on lave les perles plusieurs fois avec l’eau distillée et on aspire chaque fois à la trompe par l’autre bout de la fiole conique.
Ensuite on concentre, s’il est nécessaire, l’eau de lavage contenant l’acide sulfurique et on titre, soit volumétriquement à l’aide d’une solution de soude titrée, soit gravimétriquement en employant une solution de chlorure de baryum. Il est plus commode d'utiliser le micro-creuset de Neuberger pour la filtration du sufate de baryum.
C) Résultats :
Nous avons obtenu les résultats suivants par l’analyse volumétrique (D) et l’analyse gravimétrique (I).
Le soufre est exprimé en acide sulfurique par rapport au poids de cellulose.
too
Tableau XXXII.
Hvd ul Volumétrique Gravimétrique rocellulose
. de Indice de | NaOH | H:SO: | BaSO: | H2SO4
cuivre em* De gr. 06
Séchage (non-lavé) 2,567 1,53 1,030 — —
7 (lavé) 1,410 0,28 0,179 = =
0 2,030 0.55 0,362 _ _ Immersion , 2,409 0,65 0,440 0,0010 0,420
; x 3,000 0,74 0,492 be de
Séchage (Soxhlet) 3,904 0,98 0,650 — — Ju , 4518 1,30 0,870 | 0,0028 | 0,120 Immersion NaOH À | 5,050 1,25 0,850 | 0,0028 | 0,120
N 5 CET 8.050 0,70 0,490 — — Graphique XVIII.
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D) Seconde méthode pour le dosage du soufre.
On peut doser le soufre par la simple méthode gravimétrique employée par Knecht et Thomson’) seulement elle prend plus de temps,
On fait tremper 5 gr. de cellulose dans 5 gr. d’acide sulfurique 2N, on sèche à 40°—45° pendant deux heures. On fait bouillir pendant une demie heure dans l’eau distillée, puis une
demie heure dans 500 cm° de soude _ On lave complètement
encore une fois à l’eau chaude et on fait bouillir à nouveau dans l’eau distillée pendant une heure. On sèche et on dose le soufre.
On fait dissoudre cette hydrocellulose sèche dans l’acide nitrique (d — 1,50), on dilue la solution et on neutralise par la soude; on évapore à sec dans une capsule d’argent et on laisse monter la température très lentement, de façon à réaliser une combustion très lente et tout à fait complète.
Pendant que le résidu est encore blanc, on reprend à l’eau, on évapore la platine aditionnée d’acide chlorhydrique, et on dose par précipitation à l’état de sulfate de baryum.
Nous avons observé que ce procédé prend beaucoup de temps et donne des résultats variables.
Pour la même hydrocellulose d'indice de cuivre 4,885, nous avons obtenu une fois 1,014 et l’autre fois 0,970 pour 100 d'acide sulfurique par rapport au poids d'hydrocellulose.
1) Knecht et Thomson, Journ. Soc, Dyers & Cols, 1921, 270.
CHAPITREMV:
L’étherification des hydrocelluloses.
|. Généralité.
H. Gault et P. Ehrmann!) ont préparé et étudié les étherssels solubles de cellulose obtenus par action des chlorures d'acides sur les acides gras supérieurs en présence de pyridine.
[ls ont constaté qu’on obtient facilement les mono- et les di-éthers tandis que les tri-éthers ne se forment que lorsqu'on fait réagir un très grand excès de chlorure d’acide. De plus les mono-éthers sont insolubles dans une série de solvants organiques volatils tandis que les di-éthers sont solubles, ce qui permet d’effectuer la séparation.
Ces propriétés nous permettent donc de préparer à Pétat pur des éthers définis d’hydrocellulose; c’est pourquoi nous nous sommes adressé à ces composés pour étudier quelle était l’influence de la nature de l’hydrocellulose employée comme matière première sur la formation et sur les propriétés de ces éthers.
Nous aurions pu également nous adresser pour cette étude à des éthers d’acides inférieurs, par exemples aux acétates de cellulose. Il nous aurait alors été facile d’étudier les variations de leurs propriétés mécaniques.
Mais la difficulté était de séparer les différents éthers, mono, di et tri, qui se forment au cours de leur préparation. Avec les acides gras supérieurs, cette difficulté est évitée et nous pouvions espérer obtenir des produits purs. Nous avons choisi parmi les différents éthers des acides gras supérieurs préparés le dilaurate de cellulose.
Il. Préparation de l’acide laurique.
La matière première que nous avons utilisée pour préparer l'acide laurique est le coprah (fusion à 34° — d = 0,898 (34°) B. 209° sous 100 mm Hg). Le premier traitement qu’on fait subir à ce produit est une saponification. Dans un récipient en émail on introduit :
Corpterasn-t My a 11000 Er:
Soude (commerciale) 800 , Haut por nets eniGODONEs
1) H. Gault et P. Ehrmann, C. R., 1923, 177, 124.
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On porte à l’ébullition et on maintient pendant une heure et demie environ en remplaçant au fur et à mesure par de l’eau bouillante, l’eau qui s’évapore, puis on verse sur un filtre en papier Berzélius préalablement mouillé. La liqueur savoneuse qui passe, est reçue dans un autre récipient, puis additionnée d’un excès d’acide sulfurique dilué et chauffé pendant un quart d'heure, Après un refroidissement suffisant, les acides gras limpides qui surnagent, sont décantés dans une ampoule à robinet. On sèche cet acide gras à 100°—105°, au moins pendant six heures, pour chasser les dernières traces d’eau. Ensuite on transforme directement l’acide gras brut en chlorure d'acide ou on fractionne d’abord l’acide laurique.
IN. Préparation du chlorure de lauryle.
Nous avons préparé le chlorure de lauryle en faisant réagir le chlorure de thionyle (SOCk), sur l'acide laurique. Il est absolument nécessaire d'employer un excès d’au moins 50 pour 100 de chlorure de thionyle.
On prend:
Acidesteras: <4L-720 000 £r.
Chlorure de thionyle . 400 ,
. La réaction commence à froid; on ajoute le chlorure par petites fractions, en mettant environ deux heures pour l’addition complète.
La réaction est très violente et il se dégage des torrents d'acide chlorhydrique. On chauffe ensuite au bain-marie jusqu'à cessation du dégagement d'acide chlorhydrique. Ensuite on transvase rapidement la solution foncée quand elle est encore chaude dans un appareil à distillation dans le vide.
Les premières portions distillent aux environs de 95° sous 25 mm Hg de pression, ensuite lorsque la température s’élève graduellement jusqu’à 130°, la pression commence à baisser. On distille jusqu’à 195° sous 13 mm Hg. Le résidu, très faible qui reste dans le ballon est noir et très épais.
IV. Rectifications
| La fraction que nous avons isolée pour lemployer à l’éthérification passe entre 185°—1500 sous 15 mm Hg. Elle est constituée essentiellement par le chlorure de lauryle. La fraction correspondant à l’acide laurique pur représente environ 30—33°/0 du poids des glycerides bruts. Quand on fractionne l’acide laurique obtenu directement par saponification du coprah, on obtient un rendement riaturellement supérieur qui peut atteindre 40—45°/0 d'acide laurique par rapport à l’acide laurique brut.
re
La fraction qui passe entre 135°—150° sous 15 mm Hg. est fractionnée une seconde fois. Le rendement final est alors de 20°/o par rapport à l’acide laurique brut.
On conserve le chlorure de lauryle dans de petits flacons teintés, bouchés à l’émeri. On a soin d’enduire la partie intérieure des bouchons avec de l'huile cylindre et on paraffine. Le chlorure se conserve très longtemps sans décomposition, le dosage de chlore ne montre aucune variation.
Dosage de chlore.
0,4205 gr. de substance ont donné 0,2759 gr. AgCI; trouvé 16,18°/o de chlore.
Au bout de six mois on trouve le résultat suivant:
0,7015 gr. de substance donne 0,4601 gr. AgCIl; trouvé 16,20 ‘lo de chlore.
Calculé: 16,24°/o de chlore.
V. Ethérification des hydrocelluloses par le chlorure de lauryle.
OH (Ce H10O5)n (H20)n + Ci2H23O CI —+ GH:0: 2 O0 GO CH NOH T C1|OCi2025
Mode opératoire
Nous avons employé le mode opératoire décrit par H. Gault et P. Ehrmann.
Nous avons adopté les proportions suivantes :
Hydrocellulose .. 5 gr.
Holuèñe 27) . 2b ;, Pordine ina el51n
Chloride d'acide. . 25 ,
On commence la réaction à froid (0°—5°) dans la glace ou dans de l’eau très froide. On met 5 gr. d’hydrocellulose dans un tube cylindrique de 300 cm° de capacité, on ajoute le tiers du toluène, puis toute la pyridine; il faut avoir soim d'employer toute la pyridine en lavant avec le deuxième tiers de toluène; on ajoute ensuite le chlorure de lauryle; on lave le flacon à nouveau avec le reste du toluène que l’on ajoute au mélange, et on introduit le tube dans lappareil ci-dessous :
Ù Figure V.
Description de l’appareil.
(c) est un tube en verre de 8 em de diamètre et de 25 cm de longueur, muni d’un réfrigérant ascendant (a) et d’un agitateur
mécanique (b).
On chauffe ce tube dans un bain de paraffine. On commence à 60°, puis on élève la température progressivement de la ma-
nière suivante :
Tableau XXXIHII.
Au bout de 5 minutes la température est 70° et la coloration est rose-pale
DD ED » » » » 1000 » » » » rose-violet u -
DD DE » » » D 150) » » violet-jaune
DDR) EU » » » » 120° » » » » Jaune-claire.
On maintient la température à 110* pendant deux heures,
en agitant continuellement et en inversant régulièrement le sens d’agitation.
Who
À la fin de la réaction on obtient une pâte onctueuse de couleur jaune-claire. On précipite par l'alcool, on laisse reposer pendant 12 heures, on essore, et on séche à température de 65° jusqu’à la disparition complète de l’alcool. Puis on dissout dans le toluène à raison de 25 fois le poids d’éther sel brut et sec, On chauffe pendant une heure dans un ballon avec un tube capillaire au bain-marie pour achever la dissolution complète et on centrifuge ensuite la solution pendant 15 minutes à 5000 à 6000 tours par minute. On sépare ainsi les produits solubles des produits insolubles qui se trouvent à l’état de gelée presque transparante. On concentre la solution benzénique du produit soluble par distillation au bain de sable à 111°—112°, puis on précipite à nouveau par l'alcool, et on obtient le di-laurate de cellulose pure.
Propritétés physiques
Le di-laurate de cellulose se présente sous différents aspects physiques qui dépendant de la manière dont il a été précipité.
Pour cette raison nous avons toujours opéré dans des conditions identiques, bien que les viscosités des éthers sels de la cellulose varient avec le degré de dégradation de la matière première dont on est parti.
On concentre la solution toluénique jusqu’à un point déterminé; on précipite ensuite dans un grand vase à précipiter ou un cristallisoir en déterminant une agitation mécanique de vitesse constante.
Le di-laurate de cellulose se précipite sous forme fibreuse, et conserve la structure appararte de la fibre initiale de coton hydrophile.
Résultats des différents essais
a) Hydrocellulose par séchage.
Nous avons obtenu les résultats d’éthérification suivants extrêmement variables :
Tableau XXXIV.
Indice de cuivre Solubles Insolubles 2,865 3,6 gr. 5,0 gr.
3,103 GO TO GR 3,40 50, 90e 3,864 ASS 9 it 4,000 GES TD.
4,520 CN SO 4,837 Ta 682
b) Hydrocellulose par immersion.
Par contre nous avons enregistré des résultats très réguliers et constants en employant les hydrocelluloses par immersion.
Tableau XXXV (Graphique XTX)
Hydrocellulose Courbe Courbe d’Indice de Cuivre Gr. Insoluble Gr. Soluble 1,410 b,41 0,00 2,030 7,172 1,03 2,334 8,48 2,62 2,b00 6,05 8,8b 2,720 8,02 7,10 3,000 2,30 9,00 8,005 1,85 9,00 4,052 1,42 8,92 | 4,518 0,75 9,00 4,906 0,42 8,98
sTämmes |
Graphique XIX.
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Variation de produit soluble et insoluble en fonction de
l’indice de cuivre initial de l’hydrocellulose.
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c) Celluloses très peu modifiées et non-modifiées.
Au lieu d'employer des hydrocelluloses d'indice de cuivre convenable pour l’éthérification, nous avons effectué des expériences avec des celluloses très peu modifiées et non-modifiées (Ind. Cu jusqu’à 1,762), sous forme de poudre, préparée mécaniquement,. pour vérifier si l’état physique de la cellulose influe sur l’éthérification.
Comme le montrent les résultats suivants ou bien, c'est l’état chimique seulement qui influe sur les résultats d'éthérifi-
cation ou bien notre cellulose n’était pas assez finement pulvérisée. |
Tableau XXX VI.
Indice de cuivre Soluble Insoluble 2,500 0,5 gr. 6,2 gr.
1,520 (NE 50 à | 1,602 0,0 , 50 , | 1,303 or, 50,
VI. Etude de la viscosité du di-laurate de cellulose
en solution toluénique.
Nous avons observé que la viscosité du laurate de cellulose croît avec le degré de dégrädation de la matière première : l’hydrocellulose. Nous avons determiné sa viscosité dans un viscosimètre Baumé.
Nous préparons la solution suivante :
Di-laurate . . . 1 gr.
Toliène 40 + 0" -10ab
Les solutions d’éther sel sout autant plus moins visqueuses que la dégradation des hydrocelluloses sont plus élevées.
Nous avons obtenu les chiffres suivants :
Tableau XXX VII.
. : Temps d'écoulement
Indice de cuivre
de QU 4 | Para om 4,906 3,05 2,10 1,60 4,518 16,00 7,50 3,65 4,052 26,05 11.78 5,05 3,05 26,17 16,10 7,02 3,000 49,25 20,70 8,95 2,409 58,00 24,00 10,80
RO
On compte la viscosité absolue d’après la formule de. Baume | == Kdt ; 10 CR):
Nous avons éthérifié neuf hydrocelluloses d'indice de cuivre variant de 2,990 à 3,085. Toutes ces hydrocelluloses ont été préparées dans des conditions différentes par immersion. Mais nous avons observé qu'on obtient des éthers sels de même viscosité.
VII. Etude de la résistance et de l’élasticité des pellicules.
Nous avons mesuré l’élasticité et la résistance des pellicules du di-laurate de cellulose à la traction.
On prépare une solution toluénique d’éther sel de cellulose à une concentration déterminée et l’on chauffe jusqu’à dissolution complète et jusqu’à ce que les bulles d’air aient disparu. On fait évaporer le toluène sur des plaques horizontales parfaitement réglées à l’aide d’un niveau d’eau. On enduit cette plaque pour éviter que la pellicule n’y adhère trop fortement.
Quand on emploie la vaseline, on observe qu’on obtient une tache jaune dans la pellicule. L’huile de vaseline blanche donne un résultat plus satisfaisant.
On sèche ces pellicules de manière constante à 60°—65°, on mesure l’épaisseur au moyen du Palmer et on y découpe des éprouvettes qui ont une épaisseur et une largeur constante.
On mesure le point de rupture à la traction, puis on mesure l'allongement en employant une nouvelle éprouvette identique.
Nous avons obtenu les résultats suivants:
Tableau XXX VII (Graphique XX).
Ddicdtdieoivre DR Re Noones 2,409 25,8 °/o 0,71 kg/mm?
3,000 25,8 %0 0,77 ” 3,505 24,5 °/o 0,81 > 4,052 23,3 °/0 D'OR.
4,518 CABTARTÉS Gus
NAN
Graphique XX.
Variation de l’allongement et de la rupture en fonction de l'indice de cuivre initial de l’hydrocellulose.
Nous avons remarqué que l’allongement du di-laurate de cellulose est très grande, mais que sa résistance est comparativement très faible.
On peut dire que l’élasticité et la résistance du film sont inversement proportionnelles.
Conclusions générales.
Au cours des recherches que nous avons exposées dans les chapitres précédents, nous avons effectué en particulier les déterminations suivantes :
1. Concentrations des solutions sulfuriques pour lesquelles commence la transformation des celluloses d'indice de cuivre initial différent dans des conditions expérimentales variables,
a) par immersion et séchage consécutif
b) par immersion, l’avage immédiat et séchage consécutif.
2. Influence de chacun des trois facteurs: concentration, température et durée d’action des bains sulfuriques sur la transformation de la cellulose en hydrocellulose.
De l’ensemble de ces recherches, nous pouvons tirer les
conclusions suivantes:
Formation des Hydrocelluloses
Les celluloses d’origine différente sont, à indice de cuivre égal, diversement attaquables.
Les celluloses d’origine identique sont en général d'autant plus facilement, mais moins profondément attaquables que leur indice de cuivre initial est plus élevé.
Pour une cellulose d'indice de cuivre et d’origine déterminés, il est possible d’après les courbes de dégradation que nous avons déterminées, de fixer les conditions expérimentales dans lesquelles il faut se placer (concentration, température et durée d’action des bains sulfuriques) pour obtenir une hydrocellulose d’indice de cuivre déterminé.
LE
Etherification des hydrocelluloses par les acides
gras supérieurs.
Lorsqu'on étherifie les hydrocelluloses par les acides gras supérieurs, le rendement en éthers-sels solubles (diéthers) est d'autant meilleur que l'indice de cuivre des hydrocelluloses initiales est plus élevé.
Quelles que soient les conditions dans lesquelles une hydrocellulose d'indice de cuivre déterminé a été préparée, le rendementà l’étherification en éthers-sels solubles est sensiblement constant.
Propriétés des pellicules
La dureté et la résistance à la traction des pellicules sont d'autant plus élevées que-lindice de cuivre “de l’hydrocellulôse initial ‘est plus-grand;: au -contraire, l'allongement à la traction des pellicule est d'autant plus élevé que cet indice est plus faible.
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Errata.
lire au lieu de de référence d’en haut 1855 1885 d’en haut d’anhydrocellulose d’hydrocellulose d’en haut opinions opinion de référence d’en haut chim. chem.
d’en haut naphtol naphthol d'en bas baryum barium de référençe d’en bas cellulose cellutone d’en haut dans la dans le d'en haut (C6H1005) (CeH150O)
ù . diméthyl dimethyle d’eu bas biréfringentes hiréfrigentes de référence d’en baut chimie appliquée chemie appliqué
d’en haüt eviter ne
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Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41541903_0037. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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