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INTRODUCTION
Définitions.
La gélatinisation de la cellulose et de ses dérivés a été depuis longtemps, l’objet de nombreuses études. L'industrie des matières plastiques est très intéressée par ce phénomène et d’autre part, l’étude au laboratoire de la gélatinisation peut apporter une contribution à la connaissance de la structure de la cellulose et d’une manière plus générale à la chimie des macromolécules.
On sait que la cellulose est constituée par un enchaînement de restes de cellobiose formés eux-mêmes de la liaison (1-4) entre deux résidus de glucose G. La nitrocellulose est un ester de la cellulose dans lequel les groupes -OH sont
remplacés partiellement ou totalement par des groupes -ONO,. Le maximum
de taux d’azote est de 14,14 p. 100 d’azote; 1l est atteint lorsque l’on a trois groupes ONO, par anneau en G,. La nitration a lieu en milieu hétérogène, les fibres de cellulose plongées dans le bain nitrant conservent leur structure fibreuse. Nous verrons plus loin comment les études au moyen des rayons X permettent de distinguer les différentes nitrocelluloses en fonction du taux d’azote. |
Il est nécessaire ici de préciser le sens du terme : «gélatinisation». Dans le langage ordinaire, on dit qu’une substance gélatinise un produit, par exemple la nitrocellulose, lorsque mélangée à ce produit, elle lui donne certaines propriétés plastiques. Nous donnerons à ce terme un sens plus large en appelant gélatinisation touté la série des transformations de la fibre de nitrocellulose depuis le début de l’absorption du gélatinisant jusqu’à la dissolution complète (quand celle-ci se produit). Ce terme de dissolution complète a besoin luimême d'être précisé, quand il s’agit comme 101 de la dissolution de molécules polymères. La dissolution consiste dans le relâchement progressif puis dans la coupure des liaisons secondaires qui relient entre elles les chaînes de valences principales. Cette dissolution est progressive en ce sens que toutes les liaisons secondaires ne sont pas coupées simultanément. 11 y a donc passage continu de la gélatinisation à la dissolution. Dans la dissolution parfaite toutes les valences secondaires des chaînes principales ne sont plus en liaison qu’ayec le dissolyant. |
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Études antérieures.
Les travaux poursuivis dans les laboratoires sont: généralement orientés , suivant deux voies en apparence différentes : les auteurs étudient la thermo-
dynamique du phénomène ou au contraire s'intéressent aux problèmes de .
structure, qui tiennent une place capitale dans l'étude des composés de la cellulose.
Ainsi Ch. G. Borssonas et K. H. Meyer étudient la chaleur et l’entropie de formation de certains mélanges binaires, dont l’un des composants est une molécule en chaîne, entre autres le mélange nitrocellulose-cyclohexanone, et constatent que, pour ces mélanges, l’entropie de dilution est beaucoup plus grande que pour une solution idéale (1).
S. Papxov, S. Rocovin et V. Karain étudient l’état en solution des corps très polymérisés (système acétylcellulose-chloroforme) et distinguent des solvants, demi-solvants et non-solvants ; ils comparent ces systèmes aux systèmes liquideliquide (2).
Dans un mémoire de Kisou Kanamaru et Vu Yan Caao, qui a pour objet d’étudier les isothermes d'absorption de la cellulose et de ses dérivés pour les vapeurs de divers liquides, ces auteurs considèrent le rôle de nombreux facteurs, qu’ils appellent secondaires, comme par exemple, la force réticulaire. [ls constatent en effet l'influence de la structure macroscopique et microscopique des préparations :. poudre, film, fibres (3).
Mais la plus importante contribution à l'étude du rôle de la structure dans 1
les phénomènes de gélatinisation est celle de Hess et de ses collaborateurs...
Dans une première série d’études, J.-C. Derxsen, JR. Karz, K. Hess et C. Trocus (4), ont étudié la structure du celluloïd contenant des quantités croissantes, soit de camphre, soit d’autres pélatinisants. [ls ont admis, en orientant le celluloïd par étirage et en mesurant les variations de biréfringence en fonction de la concentration du gélatinisant, qu’il devait se former un eomposé équimoléculaire entre Ja nitrocellulose et le gélatinisant. Cette hypothèse n’est pas contredite par les diagrammes de rayons X. On constate en effet l’apparition d’un nouveau type de diagramme différent de celui de la nitrocellulose. Mais les diagrammes du celluloïd, même étiré, ne sont pas nets.
Aussi Hess et ses collaborateurs ont repris ces études sur des fibres de nitroramie plongées dans des solutions de concentration variable de divers milieux gonflants dans des solvants considérés comme inertes (5 et 6). Ils ont constaté avec l’acétone, le camphre et diverses cétones, l'apparition de divers types de diagrammes de rayons X correspondant à des rapports stæchiométriques entre la nitrocellulose et le gélatinisant.
Les études précédentes ont donc pour objet l'absorption de diverses substances qui, en se fixant à l’état solide sur la nitrocellulose aboutissent à de nouveaux types de structure, que les auteurs attribuent à des composés nouveaux, Si l’on augmente la quantité de gélatinisant absorbé, le terme final de
ETES
la réaction est généralement une dispersion complète et l’on retrouve ainsi, mais après avoir rencontré toute une série d'états intermédiaires solides, jes solutions de hauts polymères, dont on a parlé plus haut.
M. J. Deswaroux et M. M. Marureu ont repris ces études de la gélatinisation et de la solubilité, de la nitrocellulose à la fois du point de vue de la structure et du point de vue thermodynamique (7). M. M. Marureu dans sa thèse (8) en se basant sur ces travaux, a décrit l’action de l’acétone en vapeur sur deux nitrocelluloses de taux d'azote 11,6 p. 100 et 13,5 p. 100. Il montre que, dans le cas de l’acétone, les deux nitrocelluloses ont la même courbe d'absorption qui . est régulière et assez voisine d’une droite et: que l’acétone se place dans le réseau de la nitrocellulose en écartant les chäînes de résidus de glucose.
L'acétone et la nitrocellulose ne forment pas de composé nouveau, mais le diagramme obtenu, différent de celui de la nitrocellulose initiale, correspond . à une solution solide æacétone-nitroramie » (8).
Remarque. — Pour préciser la différence entre «combinaison» et «solution solide», on peut dire que la première se rapporte à la molécule de poids moléculaire fini (qui peut être très grand) de la chimie ordinaire et la seconde à la molécule « périodique » des composés comme la cellulose qui sont la répétition de groupes élémentaires. Dans l'étude de ces milieux périodiques, on voit que les rapports stoechiométriques varient d’une manière continue et que les valeurs entières de ces rapports ne sont que des points quelconques pris sur une courbe continue.
Comment caractériser un gélatinisant.
Les gélatinisants ont ce caractère commun qu’ils possèdent un groupe actif généralèment oxygéné (exemple, l’acétone). Le groupe doit avoir un oxygène basique, c’est-à-dire susceptible de présenter deux valences secondaires basiques. C’est ainsi que l’on retrouve presque tous les gélatinisants dans les tableaux où Bayer et Vizzicer (20) ont réuni les substances oxygénées capables de former des combinaisons moléculaires cristallisées avec certains acides complexes {acide ferro-cyanhydrique, phosphorotungstique, chloroplatinique, etc.).
Si au contraire, la substance présente un caractère électronégatif, l’action solvante disparaît, ainsi le phénol en mélange avec l’éther n’est pas un gélatinisant, tandis que l’alcool méthylique l’est.
Le second facteur principal de la gélatinisation est la structure de la substance, c’est en cela que se marque le caractère de «chimie de milieu continu » de la gélatinisation. Les éléments de la «période» qui jouent dans la chimie du continu le rôle des molécules de la chimie ordinaire, sont coordonnés dans une structure et ne sont pas accessibles au réactif aussi librement que les molécules
dans une solution ordinaire.
EE
I existe donc deux facteurs : un facteur proprement chimique, tenant aux valences secondaires; un facteur «stérique» attaché à la structure du milieu et à celle du gélatinisant. Ce dernier facteur fera plus spécialement l’objet de notre étude.
Parmi ces substancés, nous avons été amené à étudier spécialement trois classes importantes au point de vue théorique et au point de vue pratique :
Les cétones:;
Les esters des acides gras;
Les nitrates alcooliques.
Dans cette étude, nous avons toujours envisagé le côté thermodynamique et le côté structure.
De même que M. M. Marne a pu suivre la filiation des diagrammes dans la suite cellulose, dinitrocellulose, trinitrocellulose, enfin nitrocellulose gélatinisée
par l’acétone, nous étudierons la filiation des structures lorsque l’on allonge .
progressivement la chaîne des gélatinisants et spécialement celle des esters gras.
to
CHAPITRE PREMIER
Définitions.
Nous n'avons pas fait une étude thermodynamique de la gélatinisation (), mais nous avons restreint l'étude à la recherche de variables rationnelles, permettant de repérer les états correspondants du système, lorsqu'on passait d’un terme au suivant dans une série de gélatinisants (celle des acétates par exemple). Les expériences ont été faites soit en soumettant les-fibres aux vapeurs émises par des solutions des gélatinisants dans l’huile de ricin, soit en plongeant les fibres dans des solutions des gélatinisants dans des solvants inertes. On ne pouvait évidemment prendre comme variable pour définir le système, la concentration des solutions : cette variable ne permet pas de compärer deux gélatinisants entre eux, leurs solutions à même concentration . peuvent en effet ne pas être deux états correspondants ; ni de comparer un même
gélatinisant en phase vapeur et en phase liquide.
Nous avons cherché à déterminer la forme du potentiel thermodynamique du gélatinisant dans la nitrocellulose. C’est la variable la plus rationnelle pour repérer le système. En outre, sa forme indique si l’on a aflaire à une solution, si cette solution est parfaite ou non, si elle se rapproche d’une combinaison dissociable. ;
La méthode la plus simple pour atteindre le potentiel est la mesure des tensions de vapeur, à la condition évidente que le gélatinisant ait une volatilité suffisante pour que sa tension soit facilement mesurable. ;
Nous avons exprimé les résultats des mesures en donnant la concentration moléculaire N, du gélatinisant dans la nitrocellulose (dont le poids moléculaire est pris égal au poids d’une période élémentaire, c’est-à-dire d’un résidu en C;, nitré) en fonction de l’activité a, du gélatinisant dans la nitrocellulose.
Cette activité a, introduite par Lewis, se définit comme suit :
La phase vapeur du gélatinisant, qui est en équilibre autour de la nitrocellulose imbibée par le gélatinisant, peut être, avec une précision supérieure à celle des mesures d'absorption, assimilée à un gaz parfait, dont le potentiel thermodynamique a pour expression : :
(1) u = ho (T) + RTL, h étant la tension partielle dans le milieu (dans l'air).
Pour le cas du gélatinisant pur on a :
(2) : Hi = ny (le RTE, H
H est la tension maxima du gélatinisant à la température ile
@) Au moment où nous terminions cette étude, M. E. Cazver a entrepris une étude des chaleurs de gélatinisation ; nous résumerons ses premiers résultats plus loin.
LNTALEE
Dans la nitrocellulose, on écrit par convention, le potentiel thermodynamique sous une forme analogue. :
(3) \ . mu (T) EARTL. & a, étant l’«activité ».
u, et u°, ne dépendent pas des tensions ou des concentrations. Pour le gélatinisant FREE on aura par convention : as —= 1 d’où :
(4) Ha — Ho tu) Au moment de l'équilibre, les potentiels doivent être les mêmes dans toutes les phases, d’où :
; HU, HU ou vi TU Us RT L, 5 =RTL a) Où = à Go n 20 pas le potentiel mais c’est le seul terme du potentiel thermodynamique, qui varie avec la concentration. On voit que, si la solution du gélatinisant était une solution parfaite, a, serait égal à N.. Si au contraire le gélatinisant formait avec la nitrocellulose une combinaison dissociable (la tension de dissociation étant À par exemple), on aurait N, — O,
: s h à usqu’à une valeur de 4, — =: À cette valeur fixe de &,, correspondraient toutes J q 2 H 29
les valeurs de N, comprises entre O et N',, N’, correspondant à la relation stæchiométrique qui devrait exister entre le gélatinisant et la nitrocellulose, dans la combinaison non dissociée. On aurait ensuite une montée de N,, correspondant à la solubilité du gélatinisant dans cette combinaison (N’;, N’,).
Deux hypothèses importantes sont implicitement contenues dans le raisonnement précédent :
a. La réaction est réversible. Cette hypothèse semble vérifiée tant que la structure ordonnée de la fibre n’est pas détruite. Elle ne l’est plus du tout dans les lames gélatinisées, même minces.
b. Les phases sont assez séparées pour que les énergies interfaciales soient négligeables. Cette hypothèse ne semble pas vérifiée, en sorte que la forme trouvée pour la courbe, voisine de celle d’une solution, ne peut servir à démontrer qu'il ne se forme pas une fixation par valence entre la nitrocellulose et le gélatinisant.
CHAPITRE IL
Méthodes d'étude.
Nous réümissons ici en un ensemble les méthodes expérimentales et les méthodes de calcul publiées dans différents mémoires précédents (9).
Pour faire varier la tension de vapeur du gélatinisant, on suspend les fibres audessus d’une solution. plus ou moins concentrée du gélatinisant dans l'huile
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de ricin. Cette méthode a été choisie de préférence à d’autres à cause de sa grande simplicité; elle nécessite la mesure des tensions de vapeur au-dessus des solutions gélatinisant huile de ricin. Ces tensions ont été mesurées à Ao°, température de toutes les expériences, par la méthode du balayage. De la courbe de ces tensions en fonction des concentrations on déduit facilement la courbe des activités en divisant les tensions par H, tension du gélatinisant pur. Lorsque le gélatinisant est dissous dans un solvant inerte, qui a une tension de vapeur propre du même ordre de grandeur, on a employé l’ébullioscope. Dans ce cas, 1l faut tracer trois courbes : une courbe des tensions totales de vapeur en fonction des concentrations du liquide bouillant, une courbe des concentrations en gélatinisant des vapeurs; la courbe des activités est obtenue er divisant le produit des deux ordonnées correspondant à la même abscisse, par la tension de vapeur du gélatinisant pur. Ces courbes établies par M. R. Vaxponi sont publiées en détail dans une note spéciale (10). Nous donnerons simplement pour chaque concentration la valeur de l’activité déduite de ces courbes.
On construit ensuite la courbe de l’absorption moléculaire du gélatinisant par les fibres de nitroramie en fonction de l’activité.
L. Marières PREMIÈRES UTILISÉES
1. Gélatimisants. — Les gélatinisants dont on a étudié l’absorption par la nitrocellulose ont en grande partie été préparés au Laboratoire central par G. Desserexe (). Ainsi en est-il pour tous les nitrates alcooliques et une grande partie des esters des acides gras. Cependant Le triméthylacétate de méthyl, le diéthyl acétate de méthyl et le caproate de méthyl ont été donnés par M°° Ramarr-Lucas. D’autres esters donnés par M°° Ramarr-Lucas n'ont pas encore été étudiés à cause de leur très faible tension de vapeur, qui rend l'étude plus difficile et même impossible .par les méthodes employées 11.
Quelques esters très courants et les cétones ont été pris dans le commerce et purifiés. |
Nous réunissons en un tableau tous les produits étudiés avec leur poids moléculaire et leur point d’ébullition. |
Parmi tous les nitrates, seul le nitrate de méthyl est explosif et doit être manipulé avéc précaution.
2. Nitrocelluloses. — Les nitrocelluloses sur lesquelles les études ont porté, sont des nitroramies préparées entièrement au Laboratoire central, par L. Bnissaup. La qualité des fibres est importante pour obtenir de bons diagrammes de rayons X ®), Aussi la préparation et la nitration de ces ramies ont-elles nécessité toute une mise au point qui a fait l’objet de différentes notes (11).
) Ces préparations n’ont pas fait l’objet de notes publiées. . @) La plus belle ramie venait de Limoges où elle est cultivée par M. Faure depuis de nombreuses années.
Tarceau [.
POIDS POINT
GÉLATINISANT. FORMULE. s £ MOLÉCULAIRE. | D'ÉBULLITION.
CÉTONES.
Acétone CH,COCH, Diéthyle cétone CH,CH, . GO . CH,CH, (10) CH,
Cyclopentanone.'.......... (ER CH, CH,
CH, CH Cyclohexanone CH, CH, C0 CH,
ESTERS.
Acétate de méthyle CE,CO, CH,
Acétate d’éthyle CH,CO,CH,CH, Propionate de méthyle CH,CH,C0,CH,
Acétate de propyle CH,G0,(CH,),CH, Butyrate de méthyle. ...... CH,(GH.),C0,CH, Propionate d’éthyle CH,CH,C ',CH,CH, Acélate d'allyle er. CH, .G9,.CH,. CH — CH,
CH,C9,(CH,),CH, Valérianate de méthyle CH,(GH,),C0,CH, Butyrate d’éthyle CH,(GH.),C ),CH,CH,
LE À 4oes
Tagzeau |. { Suite.)
NITRATES ALCOOLIQUES
Nitrate de méthyle .| NO,0CH, Nitrate d’éthyle NO,0CH,CH, Nitrate de propyle NO,0(CH.),CH, Nitrate de butyle.......... NO,O(CIL),CH,
/ Nous avons toujours pris pour un même gélatinisant deux séries de nitro-
ramies de taux d’azote différent.
Une série dont le taux d’azote correspond à celui de la dinitrocellulose, soit environ 11,3 à 11,9 p. 100 d'azote. Une seconde série dont le taux d’azoté
correspond à celui de la trinitrocellulose, soit théoriquement 14,14 p. 100. Pratiquement le taux d’azote était en général de 13,95 à 4 4,05 p. 100 suivant la préparation. ie
Il y a lieu de faire une remarque, dont on verra plus loin l’importance. Dans les études antérieures sur l’absorption de l’acétone, faites par M. Maruieu et au début même de la présente étude, on avait employé comme trinitrocellulose de la nitroramie à 13,5 p. 100 d’azote environ. Cette ramie, quoique non nitrée au maximum, donne en effet un diagramme caractéristique de la trinitro, mais nous avons constaté par la suite, qu'il y avait de grandes différences de comportement entre la ramie à 13,5 et la ramie à 14,0 au point de vue de la solubilité et de la qualité des diagrammes caractéristiques de rayons X obtenus après absorption.
IL. Mérnones EXPÉRIMENTALES
Dans le choix des méthodes expérimentales, il était nécessaire d'adopter une méthode qui puisse s'appliquer à la fois à l’étude thermodynamique et à l’étude des structures.
Pour pouvoir comparer les résultats de l'absorption et la variation de la structure, il était nécessaire de faire les diagrammes dans les conditions mêmes où se faisait l’absorption. On a donc opéré de la manière suivante :
1° Absorption en phase vapeur. — La méthode consiste à suspendre dans un flacon bien fermé un petit paquet de nitroramie au-dessus d’une solution de concentration variable du gélatinisant dans l'huile de ricin; les fibres sont fixées dans des griffes en fil inoxydable dont les pieds sont fixés dans le bouchon. Les fibres ne doivent pas toucher le liquide. Le flacon est chauffé pendant deux à trois semaines dans un thermostat réglé à 4o°.
La nitroramie absorbe les vapeurs du gélatinisant jusqu’à ce que la tension de vapeur du gélatinisant dans l'huile de ricin équilibre la tension de vapeur dans la nitrocellulose. (A cette température, l'huile de ricin n’a pas de tension de vapeur propre.) La pesée du paquet de fibres avant et après l'absorption donne la concentration du gélatinisant dans la nitrocellulose. (I semblerait plus simple de mesurer la tension de vapeur directement sur les fibres, mais cette méthode est impossible, car la surface des fibres est plus ou moins gélatinisée, elle durcit au contact de l’air et devient imperméable à la vapeur.)
S1 R est le nombre de molécules de nitroramie (en prenant comme poids moléculaire celui qui correspond à un groupe G;) G3 le nombre de molécules du, gélatinisant qui ont pénétré dans les fibres, la concentration moléculaire du gélatinisant dans la nitroramie est :
PU
2° Absorption en milieu liquide. — On met à macérer un petit paquet de nitroramie dans une solution de concentration variable du gélatinisant dans un solvant «inerte». (Hexane du pétrole, cyclohexane, benzène.) Comme pour les vapeurs, le flacon est bouché hermétiquement et chauffé de la même manière. Mais parc: qu’une partie du liquide imbibe les fibres, on ne peut pas connaître directement le poids de gélatinisant fixé. On doit, pour y parvenir, faire l’hypothèse que le solvant inerte n'entre pas du tout dans les fibres: c'est-à-dire que S, nombre total de molécules du solvant inerte dans la solution, reste invariable pendant la gélatinisation. On obtient alors le nombre de molécules de gélatinisant fixé sur les fibres par différence entre la concentration initiale et la concentration finale de la solution. Soit G, et G, les nombres totaux de molécules de gélatinisant dans la solution avant et après absorption, M, la concentration moléculaire finale de la solution, on a :
G, + S G, — GG (EE DE caen
G, et S sont connus en pesant exactement les constituants de la solution initiale, on calcule G, à partir de M, qui est mesuré par dosage de la solution après absorption.
Soit en phase vapeur, soit en phase liquide, chaque expérience est faite sur des fibres neuves et on la prolonge assez longtemps pour être certain d’être arrivé à un état d'équilibre.
3° Méthode de dosage des cétones. — Le dosage des cétones est fait volumétriquement par la méthode à l’hydroxylamine qui consiste à titrer l’acide chlor- \ hydrique libéré par la réaction :
R.CO -- NH, OH,HCI = R.CNOH + H, O + HG pour les cétones simples, la réaction est quantitative même à froid. I suffit d’ajouter à la solution à doser une solution alcoolique de chlorhydrate d’hydroxylamine (2N) et de doser en présence de bleu de bromophénol l'acide libéré au moyen d’une solution de soude {N).
RÉSULTATS NUMÉRIQUES
Nous groupons ici tous les résultats obtenus, soit en vapeur, soit en liquide sur les cétones, les esters gras, les nitrates. (Tableaux I, ITL, IV, fig. 1, 2 [p. 30 bis],
2 bis el 3.)
Lvope
Dans les tableaux se trouvent les caractéristiques suivantes mesurées au moment de l’équilibre entre la solution huileuse ou la solution dans un solvant inerte et la nitrocellulose :
. 1° Valeur de la concentration finale en poids de la solution; la tenision de vapeur mesurée de cette solution est donc la même que celle des fibres partiellement gélatinisées. Dans le cas de l'absorption en milieu liquide, on a exprimé aussi la concentration en molécules M,; _
2° Valeur a, de l’activité du gélatinisant correspondant à cette concentration ; |
3° Valeur N, de l’absorption moléculaire du gélatinisant par les fibres, calculée comme on l’a vu plus haut. Ces valeurs sont données pour la nitroramie à 14 p. 100 en moyenne et pour la nitroramie à 1 1,4 p. 100 en moyenne (trinitro et dinitro respectivement).
(Comme il a été dit plus haut, quelques essais ont porté sur de la trinitro à 13,9 p. 100 N seulement.) :
Les valeurs de N, sont portées sur des courbes en fonction de 4,. Les valeurs concernant le trinitro et la dinitro sont sur un même graphique, ce qui permet de les comparer.
REMARQUES SUR LES COURBES D'ABSORPTION
a. Cétones. — Si l’on examine les courbes, on constate les points suivants :
1° L’absorption de la cyclopentanone et celle de l’acétone ne dépendent pas du taux d'azote; ; GS
2° Pour une même activité du gélatinisant, agissant d’une part en vapeur, d'autre part en solution dans un solvant inerte, les concentrations N, dans la nitrocellulose plongée, soit dans cette vapeur, soit dans la solution sont différentes. Les concentrations devraient être les mêmes, puisque le potentiel thermodynamique du gélatinisant est le même dans la vapeur et dans la solution et que son potentiel thermodynamique dans la mitrocellulose devrait avoir également cette valeur commune. On doit en conclure que le solvant n’est pas absolument inerte ;
3° L’absorption de la cyclohexanone et de la diéthyleétone n’est pas indépendante du taux d’azote;
4° On ne constate pas sur les courbes de points remarquables.
Un point important résulte de cet examen : l'hypothèse de l’inertie complète du solvant n’est pas vérifiée. Le solvant pénètre dans la structure des fibres, plus ou moins suivant la forme de sa molécule, et c’est l'absorption en phase vapeur qui est la plus correcte. Le benzène est le solvant qui paraît être le moins inerte. En effet, lorsque l’on dose la solution avant et après absorption, on trouve des différences de concentration très faibles et irrégulières, bien que
LE Tagceau IL.
CÉTONES.
TRINITRO. 1 DINITRO.
A. ABSORPTION DE LA CYCLOPENTANONE DANS LES TROIS SOLVANTS
HEXANE, CYCLOHEXANE, BENZÈNE.
Cyclopentanone-Hexane.
Cyclopentanons-Cyclohexane (1).
0,011 0,079 () 0,018 0,12 0,028 0,139 0,21 0,031 0,21 0,030 0,14 0,26 e 0,042 0,32 0,091 0,21 0,33 0,066 0,13 0,064 0,23 0,18 0,10/ 0,57 0,112 0,32 0,96 5: 0,162 0,655 0,167 0,41 0,62 ),7 0,167 0,64 0,168 0,/11 0,62 2, 0,248 0,71D 0,177 0,42 0,60 D Loop 0,07 0,296 0,49 0,71 99 0,279 0,73 0,261 0,49 0,69 3 0,307 0,79 0,208 0,195 0,03 0,330 0,70 0,297 0,929 0,70 0,309 0,2 0,67
Cyclopentanone-Benzène.
0,06 0,065 | o ol 0,049 0,00 0,098 0,13 0,09 É 0,062 0,08 0,103 0,139 0,28 € 0,089 0,11 0,123 0,190 0,28 C 0,092 0,19 0,136 0,165 0,163 D 0,097 0,13 0,130 0,165 0,970 É 0,007 0,18 0,398 0,140 0,170 0,32 0149 0,14 0,38 0,170 ï 0,129 0,15 0,39
(1) La cyclopentanone et eyclohexane ayant le même poids moléculaire C = M, en valeur absolue.
TRINITRO. DINITRO.
C | M, : N, C M, Fe B. CYCLOPENTANONE EN VAPEUR.
30,0 0,72 30,0 0,72 34,5 0,77 C. ABSORPTION DE L'ACÉTONE DANS LES DEUX SOLVANTS HEXANE ET CYCLOHEXANE. Acétone-Hexane.
1,7 0,097 0,060 0,333 2,9 0,03) 0,075 2, 0,030 0,090 0,181 2,0 0,041 0,120 D,1 0,078 0,190 0,573 4,7 0,073 0,109 6,1 0,092 0,209 0,626 559 0,082 0,200 7,7 0,116 0,280 0,688 8,5 0,198 0,310 10,9 6,162 0,370 0,730 9, 0,13 0,340 15,0 0,210 0,29 0,708 14,3 0,202 0,470 15,4 0,225 0,40 0,737 14,9 0,208 0,500 24,5 0,340 0,655 0,811 2/1,5 0,330 0,655 31,2 0,410 0,710 0,824 20,0 0,303 0,690 Uo,1 0,535 0,760 0,876 ho,1 0,536 0,760 50,7 0,620 0,800 Acétone:Cyclohexane.
DES
Taezzau IL.
ESTERS.
TRINITRO.
DINITRO.
G p.100 | a, | N, C p. 100 | dy | N, ER OR ER RE Acétate de méthyle CH,CO,CH, = 74.
ins) 0,209 0,16 3,6 0,16 0,12
k,55 0,22 0,23 5,6 _ 0,24 DOS.
100 i 0,80 Acétate d’éthyle CH,CO,CH,CH, = 88.
2,0 CROO ER 0,07 h,7 0,18 0,14
ISSN 0,18 0,17 Be 0,31 0,21
9,4 0,39 0,27 18,1 0,97 0,41 19,9 0,61 0,41 27,4 07: 0,58 25,1 0,68 0,48 33,9 : 0,765 0,64 27,9 0,71D 0,5. h7,5 0,875 0,72 37,0 0,80 0,55 64,1 0,945 0,79 la,1 0,8/4 0,59 18,7 0,88 0,65 58,7 0,93 0,71.
67,3 0,99 0,70 80,0 0,989 0,78 88,6 0,999 0,88 Propionate de méthyle CH,CH,CO,CH, = 88.
8,7 0,319 0,22 8.9 0,32 0,22 117 0,455 0,39 18,2 0,47 0,30 28,92 0,62 "0,45 25, 0,58 0,41 LB 0,82 0,5 | 37 0,76 0,94 60,7 0,88 0,56 U5 0,80 0,)1 D 0,93 0,65 18 ï 0,82 : 0,64 87,9 0,979 0,72 63,8 0,90 0,07
ADS Tasceau IT. ( Suite.)
TRINITRO. DINITRO.
Acétate de propyle CH,
OO 0,14 0,33 0,23 0,18 0,21 0,93 0,29 0,61 . 0,28 0:72 0,41 0,80, 0,54 0,85 0,06 0,87 0,63 0,91 0,04 9:97 0,79
Butyrate de méthyle CH,(CH.),CO,CH,
Propionate d'éthyle CH,CH,CO,CH,CH, —
0,19 0,09 L,8 0,06 0,21 0,14 10,4 Ë 0,1 0,33 0,23 10, : 0,16 0,37 0,26 16,5 5 0,19 0,42 0,27 29,9 5 0,34 0,2 0,33 /1,l ) 0,40 0,66 0,43 28,0 )6 0,47 0,91 0,61 38,0 0,4 0,92 0,9 L5,0 < 0,02 0,97 0,70 56,0 0,71 1,0 0,83 76,5 ç 0,80 100 Soluble.
Acétate d'allyle CH,CGO,CH,CH = CH, — 0,45 0,64 0,74
196 2 Taszeau JL. ( Suite.)
TRINITRO. DINITRO.
_—— I — = C p. 100 & | Peu C p. 100 | dy RE PE Acétate de butyle CH,CGO{CH,),CH, = 116
77,6 0,975 ; 0,83 8 Butyrate d’éthyle CH,(CHL),CO,CH,CH, = 116. ,
100 1 0,82 : Propionate de propyle CH;CH,CO,(CH,),CH, = 116.
Bi 0,13 0,096 ll 0,12 E
100 1 0,81 100 1 | 0,84 Valérianate de méthyle CH,(CH,),CO,CH, = 116.
OA
l,9 0,17 0,07 7,3 0,225 EX
100 1 0,69 . 72,0 0,915 0,70 100 1 É 0,82 CH, Éther triméthyl acétique CH, —C — CO, — CH, = 116. CA 177 0,285 19,9 e 45,3 0,5 50,0 i 0,65
EE ln Taëceau [IL {Suite et fin.)
TRINITRO. DINITRO.
C p. 100 | (tes | N,
Acétate d’amyle normal CH,CO,(CH,),CH, =
NS Diéthyl acétate de méthyle CHCO,CH, = 130.
Acétate de diéthyl-carbinol
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les fibres soient assez notablement gélatinisées ; ceci montre bien que le benzène et le gélatinisant ont pénétré ensemble dans les fibres. Dans le cas de l’acétone et du benzène, il est impossible de donner des résultats : les fibres:se dissolvent complètement dans la solution sans qu'on ait pu déceler de changement: de concentration de celle-ci. Ainsi la constance supposée de S, nombre.total de molécules de solvant dans la solution, constance sur laquelle repose le | calcul, n’est pas vérifiée, en particulier dans le cas du benzène.
Nitrates
Mérate d'Elhyle
Nitrete de Melhyle
x Trinitre
+ Dinitra
a CE
Wilrate de Fronyle: À Nirale de Buly/e
S EN ù
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Fig. 3.
Pour faire en phase liquide, un dosage plus direct du gélatinisant fixé, on pourrait tenter d'utiliser la méthode des restes de Scnreivewaxers, mais pour : que cette méthode s'applique, il faut que la courbe d'absorption soit une courbe en paliers, ce qui n’est pas le cas ici. D’autre part, le système doit être composé de deux phases, l’une constituée par la solution, l’autre par la combinaison. Or, dans le cas de la nitrocellulose, il est certain que cette seconde
hase est constituée par une dissolution de la solution dans le complexe nitrocellulose-gélatinisant.
Enfin, l’essorage progressif des fibres est difficile, elles collent entre elles et ne laissent plus exprimer de liquide, dès qu’elles sont un peu gélatinisées.
hote
b. Esters. — L'étude de l’absorption des esters a été faite jusqu'ici uniquement en phase vapeur. De l'examen des courbes résultent les remarques suivantes :
1° Pour les esters de faible poids moléculaire, en C, et C, (P. M. 74 et 88) l'absorption est indépendante du taux d’azote; mais à partir de l’ester en C, (P. M. 102) les courbes de la dinitro et de la trinitro sont différentes.
Au début des courbes, pour les faibles concentrations, la dinitro absorbe moins que là trinitro, puis les courbes se coupent pour une absorption moléculaire un peu inférieure à 0,5 , ensuite la trinitro absorbe moins que la dimitro et la différence augmente avec la longueur de chaîne de l’ester. Pour quelques esters on avait trop peu de produit pour mesurer les tensions de vapeur, aussi at-on dû tracer les courbes d'absorption en fonction de la concentration du gélatinisant dans l’huile de ricin. Ces courbes permettent quand même de voir les différences signalées entre les différentes nitroramies.
2° La trinitro n’est presque jamais complètement «soluble ». On peut mettre les fibres en présence de vapeur pure de lester (activité — 1) sans qu'il y ait gélification complète; la structure fibreuse se conserve, quoique plus ou moins attaquée. à
Au contraire, la dinitro se dissout complètement, même en'phase vapeur, sauf avec quelques esters à chaîne longue. À mesure que N, augmente, les fibres perdent leur aspect; elles forment intermédiairement une sorte d'éponge encore opaque, puis une masse gélatineuse assez transparente encore rigide, puis la masse devient plus fluide et finit par couler.
La méthode en phase vapeur permet donc de prolonger l'absorption jusqu’à l'ester pur, alors qu'en milieu liquide, le trinitro elle-même est complètement. soluble dans ces esters.
En opérant, comme nous l’avons fait à 45°, on est vite limité par la tension
de vapeur de l’ester, qui devient trop faible, poùr permettre de déterminer -les activités.
c. Nitrates alcooliques. — L’absorption des nitrates alcooliques en vapeur donne, sauf pour les très grandes concentrations, des courbes qui sont très voisines de droites; l’absorption est en général assez faible et n’aboutit jamais à une dissolution complète des fibres. (En milieu liquide pur, la dinitro est soluble en partie dans le nitrate de méthyle.)
On aurait pu s’attendré à une plus grande absorption des nitrates quand on sait que le nitroglycérine et la nitrocellulose sont les seuls constituants de la poudre sans dissolvant. Mais il se présente un problème qu’on retrouve également dans la fixation du camphre pour former le celluloïd, c’est l’importance
des actions mécaniques et de la température dans les applications de la gélatimisation.
L. APppargiss
Pour faire les diagrammes de rayons X dans les mêmes conditions expérimentales que les absorptions les fibres étaient montées dans une chambre isotherme maintenue à Ao°.
On trouvera une description plus détaillée de la chambre isotherme ayant servi pour l'étude en vapeur dans la thèse de M. M. Marmiu (8), page 125.
Un petit réservoir cylindrique en laiton à double paroi est monté sur trois vis calantes (son diamètre intérieur est 5 centim., sa hauteur 12 centim. environ); vers le milieu de sa hauteur se trouvent deux fenêtres circulaires en face l’une de l’autre, sur chacune de ces fenêtres on visse un bouchon en laiton : l’un porte le limitateur de rayons X, l’autre porte les fibres. Celles-ci sont tendues sur le bouchon devant une petite ouverture circulaire qui permet le passage des rayons X et qui est bouchée par une mince feuille d'aluminium, qui la rend étanche aux vapeurs du gélatinisant. La solution de gélatinisant dans : l'huile de ricin est mise dans le fond du réservoir (20 em° environ sufhisent). De l’eau à 4o° circule dans la double paroi. |
On peut mettre à volonté un porte-film plan ou cylindrique, celui-ci étant co-axial à la chambre thermostatique. L'emploi du film plan est nécessaire pour faire des photos à grande distance dans les cas où l’on a de grands espacements. £
Pour l'absorption en milieu liquide la chambre thermostatique est établie sur le même principe. Mais ici 11 ne faut laisser qu’une très faible épaisseur de liquide, pour ne pas trop affaiblir le faisceau de rayons X. Pour assurer l’homogénéité de la température de cette mince couche de liquide, le réservoir, semblable au précédent, est surmonté d’un second réservoir communiquant avec lui. Une petite pompe noyée dans le liquide assure sa circulation rapide. Le tout est toujours maintenu à 4o°. Cet appareil nécessite d’assez grandes quantités de liquide. a
L'étanchéité des bouchons au liquide ou à la vapeur est assurée ainsi : le bouchon se compose de deux pärties se -vissant l’une sur l’autre et entre lesquelles on place la feuille d'aluminium et une rondelle d’étain.
Le joint bouchon-thermôstat est assuré par une rondelle de caoutchouc. À la partie supérieure du thermostat on peut fixer un thermomètre qui donne la température exacte du liquide ou de la vapeur.
IT. Mons p'ExAMEN.
a. Phase vapeur. — Pour les gélatinisants ayant à Ao° une assez forte tension de vapeur, comme l’acétone ou les premiers termes des esters, on a procédé comme l’a décrit M. Marreu.
Les fibres de nitroramie sont tendues bien parallèlement sur le bouchon et exposées pendant quelques heures aux vapeurs de gélatinisant à 40° dans la chambre thermostatique même. On observe que les diagrammes sont identiques, soit qu’on change les fibres à chaque expérience, soit qu'on laisse les mêmes fibres d’une expérience à l’autre, en augmentant progressivement la concentration du gélatinisant.
Mais lorsque la tension de vapeur du gélatinisant est faible, cette: méthode ne convient plus, car l'équilibre s’établit trop lentement. On opère alors de la manière suivante : S
Les fibres qui ont servi à établir les courbes d'absorption sont soigneusement retirées des griffes de fil métallique qui les retiennent et sont portées sur le bouchon du thermostat.
La solution au-dessus de laquelle elles étaient exposées est versée dans le réservoir. L'opération doit être faite assez rapidement. On continue à chauffer pendant quelques heures avant de faire le diagramme. De cette façon on est certain d’avoir réalisé l'équilibre dans l’étude de la structure comme on l'avait fait dans l’étude thermodynamique.
I faut noter que les diagrammes de rayons X ne sont pas sensibles à une petite quantité de fibres non transformées.
b. Milieu liquide. — On a vu que l’on avait été amené à n’étudier en milieu liquide que l’acétone et la cyclopentanone.
Pour ces deux gélatinisants et en milieu liquide, l’équilibre est atteint assez rapidement. P
On place les fibres de nitroramie sur le bouchon, ensuite on verse le liquide et l'on chauffe; à Ao° l'absorption se fait donc dans la chambre thermostatique même, au bout de quelques heures on peut faire le diagramme.
(On a vérifié en chauffant les mêmes fibres avec le même mélange pendant deux ou trois jours que le diagramme ne changeait plus.)
On conservait les mêmes fibres d’une expérience à l’autre en augmentant progressivement la concentration, comme dans le cas de la vapeur. On obtient le mème diagramme si l’on change les fibres à chaque expérience (thèse Marmrev, Date) :
Dans tous les cas où l’absorption est faite directement dans la chambre thermostatique, on établit à l’avance la courbe d'absorption sur d’autres fibres
et c’est en se reportant à cette courbe que l’on sait à quelle absorption les diagrammes correspondent.
Léa el CHAPITRE II.
Caractères des diagrammes obtenus.
Avant de donner les résultats, nous rappellerons brièvement la signification des taches que l’on observe sur les diagrammes de cellulose et de nitrocellulose
. (8 et 13). (La ramie a été choisie comme type de cellulose, parce qu’elle donne.
des diagrammes bien orientés et par suite plus faciles à interpréter que ceux du coton, par exemple.)
a. Équateur. — Sur les diagrammes de cellulose et de nitrocellulose les taches
_équatoriales correspondent aux plans en zone avec l'axe de fibre, plans oo!,
hol. Ge sont ces plans qui nous intéressent le plus ; 1ls donnent respectivement l’espacement des plans des anneaux de glucose et l’écartement des chaînes dans ces plans. Or, ces dernières distances varient : 1° en fonction du taux d’azote, quand on passe de la cellulose à la nitrocellulose; 2° en fonction de la longueur de la chaîne du gélatinisant introduit dans les nitrocelluloses.
(Nous désignerons les taches par la notation adoptée par M. Mxrmeu [8].)
On observe sur les diagrammes de cellulose trois taches équatoriales importantes : en partant du centre du cliché A"; et À”, correspondent aux plans 10 1 et 101, plans diagonaux mesurant l’écartement des chaînes; ensuite A, plan 002, qui mesure l’épaisseur des anneaux (ou ce qui revient au même l’espacement de leurs plans médians).
À partir d’un taux d’azote voisin de 10 p. 100 et jusqu’à 13 p. 100 le diagramme est celui de la dnitro. À la place des deux taches À”; et A"; on a une seule tache À, dont la position varie en fonction du taux d’azote. (Nous désignerons l’espacement qui correspond à la tache À, par d;, nous en parlerons souvent à propos de la gélatinisation.) Gette tache À, correspond à la fois aux plans 101 et 101 parce que l’angle 8 des axes a et c égal à 84° dans la cellulose devient égal à go°.
La tache À, ne change pas, mais devient plus large et à bords diffus.
Donc au cours de la nitration, pour des nitrocelluloses à taux d’azote assez faible (dinitro), l’espacement des plans réticulaires contenant les anneaux de glucose se conserve et les chaînes de résidus de glucose s’écartent dans ces plans.
À partir du taux d’azote 13 p. 100, trinitro, on a toujours la tache À, (espacement d,) qui varie régulièrement, (On peut tracer une courbe des d; en fonction du taux d’azote, cette courbe nous servira plus loin, le taux d’azote d’un échantillon étant connu, à repérer son d, et ainsi à étalonner les diagrammes.) La tache À, se sépare en trois taches : une A” est sur l'équateur et on l'interprète comme le second ordre de À,. Les deux autres notées À! sont symétriques par rapport à l'équateur. L’équidistance correspondant à ces taches est de 4,53 À. Elle est un peu plus grande que dans la cellulose et la dinitrocellulose. Pour expliquer ce léger accroissement, ainsi que le fait que les taches ne sont plus sur l'équateur, M. Marmv a fait l'hypothèse d'un «plissement» des chaînes, les plans des anneaux de glucose seraient alternativement parallèles à 0 12 et
550% 012, mais l’ensemble de la chaîne serait toujours parallèle à 009; l'épaisseur apparente de la chaîne serait ainsi un peu plus grande. On voit sur les figures 4 [p. 54 bis] et 5 le diagramme de la trimtroramie et un schéma de la maille dans le plandes ac, perpendiculaire à l’axe de fibre.
CL 2222 RKK Plan (002 7, 1m
DE LU
b. Direction normale à l'équateur. — On observe des alignements analogues à ceux d’un diagramme de cristal tournant. Sur la ligne perpendiculaire à l'équateur au centre du cliché, la cellulose natiwe donne deux arcs B, et B, correspondant aux plans 020 et o4o perpendiculaires à l’axe de fibre. Théoriquement puisque nous plaçons les fibres normalement aux rayons X, les plans perpendiculaires à l’axe de fibre ne devraient pas donner de taches, car ces plans sont parallèles aux rayons X; ceci serait vrai dans le cas d’un diagramme «idéal de fibre». Pour faire apparaître ces plans, il faut alors incliner les fibres sur le faisceau de rayons X. Mais pratiquement, sur le diagramme «réel de fibres» ces plans apparaissent. Ceci résulte de fluctuations dans la disposition des cristallites autour d’une position moyenne.
La période de translation correspondant à 020 est de 5,9 À, qui est la longueur d’un résidu de glucose, c’est une pseudo-période. La vraie période, qui est la longueur d’un cellobiose, correspond aux plans 0 10 dont on a en B, et B; le second et le quatrième ordre de réflexion.
Te
Quand on arrive à la nitro les ares B, et B; restent inchangés, mais à la place des taches notées B,, troisième ordre de réflexion sur 10 1 dans la cellulose, on a un seul arc intense. Avec la trinitro B, et B; restent toujours, B, se transforme en plusieurs taches nettes et intenses. On a rattaché cette interférence, qui cor- : respond à une période de 3,5 À, à l'existence des groupes NO, le long des chaînes moléculaires ; ceci expliquerait leur plus grande netteté pour les plus forts taux d’azote, où la régularité de répartition des groupes NO, est maximum (leur distance respective étant toujours la même).
Résuzrars.
Les diagrammes obtenus en phase vapeur sont plus nets que ceux obtenus en milieu liquide. Les liquides donnent un halo large qui caractérise les carbures employés comme solvants; ce halo recouvre les taches A! de la trinitro.
Les nouveaux espacements sont étalonnés sur l’équidistance, connue en fonction du taux d’azote, des plans d, (voir plus haut). On fait, pour chaque série d'absorption, un diagramme de référence sur les fibres initiales.
a. Cétones. — Le long de l’axe de fibre on ne constate sur les diagrammes, ni modification des anciennes taches, ni apparition de nouvelles interférences. Les renseignements sur la structure des mailles nitrocellulose-sélatinisant se tirent seulement des taches équatoriales. Ce résultat pouvait d’ailleurs se prévoir a priori. Dans le sens de l'axe de fibre les résidus de glucose sont reliés, dans la chaîne, par des valences primaires, qui ne peuvent être modifiées par l’action de gélatinisants qui ne se fixent que par des valences secondaires; celles-ci sont de la nature de celles qui relient entre elles les chaînes dans la direction des deux autres axes.
À mesure que la concentration en cétone augmente et Jusqu'à une concentration voisine de 1 cét./1 C,, l’écartement d, correspondant aux taches équatoriales À, augmente d’une façon continue et en même temps l’ensemble du dia-
ramme devient flou, ce qui rend une mesure précise difficile. À partir de 1 cét./1 C, (N; — 0,5) on n'obtient plus de diagramme avec la dinitro et ceci correspond au fait, signalé plus haut, qu’au delà de 0,5 l’état fibreux a disparu bien qu'on puisse encore prolonger l'absorption. -
Au contraire avec la trinitro cette valeur marque un nouveau type de diagramme bien défini et très net. Nous réunissons les équidistances d correspondant aux nouvelles taches équatoriales pour les systèmes trinitroramie-cétone. {Tigcriu V, p 38. \
Remarques. — D'une manière générale tous les diagrammes de fibres, même lorsqu'ils sont nets, ne permettent pas des mesures aussi précises que. des diagrammes de poudre ou de cristal unique. Quelques dixièmes d’A de différences entre deux diagrammes ne correspondent pas forcément à un type nouveau, d’où l'intérêt d’une étude systématique d’une série de corps.
En vapeur, la tache correspondant à d, de la trinitro initiale (plan 101) demeure à la même place ou légèrement déplacée vers le centre du cliché; mais cette tache est toujours faible.
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La série de valeurs comprises entre 4,3 et 4,7 À correspond aux taches À, qui tendent à se confondre en un seul arc sur l'équateur. |
On trouve pour la plus grande équidistance une petite différence ‘entre le diagramme en milieu liquide et en phase vapeur mais cette différence n'est pas dans le même sens pour l’acétone et pour la cyclopentanone; on peut en conclure qu’elle est due à des imprécisions dans les mesures et que les dia-
grammes sont les mêmes en vapeur et en liquide. Tagceau V.
CÉTONE. | CORRESPONDANT AUX TACHES ÉQUATORIALES
Acétone (Hexane ou cyclohexane) 14,7 — 9,8 (I) — (7,25). Acélone en vapeur 15,1 — 9,7 (1) — 7,3) — 4,3.
Diéthyle-cétone en vapeur 16,5 (1) — 9,3 — (7,3) — 4,2.
Cyclopentanone (Hexane ou cyclohexane).. .
Cyclopentanone en vapeur Cyclohexanone en vapeur
(1) désigne la tache la plus intense.
Au contraire quand on passe de l’acétone à la diéthylcétone, il y a une augmentation certaine de l’écartement avec la longueur de chaîne du gélatinisant.
La cyclopentanone et la cyclohexanone, qui ont une forme de molécule très voisine, donnent le mème diagramme.
Les cétones linéaires donnent des diagrammes plus riches en taches que les cétones cycliques.
Remarques au sujet de l'acétone. — L’acétone donne parfois d’autres types de diagrammes ; la question a déjà été discutée par M. Marre.
À ce moment, 1l avait semblé que c'était le diagramme normal de l’acétone qui donnait un seul grand espacement vers 10,7 À, comme la cyclopentanone et que l’autre type de diagramme plus riche en taches était obtenu en présence de traces d’eau. Nous avons eu depuis beaucoup de mal, même en séchant à fond tous les produits, pour retrouver le type le moins riche en taches et il semble même qu'avec de la ramie à 14 p. 100 il soit impossible de le retrouver (),
Nous ayons aussi obtenu une seule fois un troisième type de diagramme sur une ramie à 14 p. 100. Après avoir observé jusqu’à une valeur de N, voisine RE DS RAR EE TS CR AR SL ER D Won
(®) Remarquer une fois de plus l’influence d’une petite différence de taux d’azote au voisinage du maximum!
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de 0,8 le type de diagramme à trois taches une tache supplémentaire est apparue
correspondant à d = 11,75 À; ensuite deux autres taches ont disparu et 1l ne
restait plus que 11,75 et 9,8 À.
Or, Hess, dans la note citée un peu plus haut, trouve également différents types de diagrammes acétone-trinitrocellulose, sans pouvoir arriver à démèêler quelles sont les conditions d'apparition de chacun de ces diagrammes (influence, dit Hess, de la température ou du solvant inerte) mais nous sommes certains ici
d'opérer toujours à la même température et ces différents types de diagrammes sont tous obtenus en phase vapeur. Les autres gélatinisants ne nous ont jamais donné ces irrégularités.
b. Esters. -— Les diagrammes de rayons X des phases fibreuses nitro ramieestérs gras ressemblent beaucoup aux diagrammes nitro ramie-acétone. Comme dans la gélatinisation avec les cétones, les diagrammes de la dinitrocellulose ne sont plus nets dès que l'absorption atteint la proportion + gél./1 GC. Toute
Tasreau VI
. d CORRESPONDANT AUX TACHES ÉQUATORIALES
He
Acétale de méthyle. . : ST Ori) =D a le Tao
Acétate d'éthyle Propionats de méthyle
Acétate de propyle
Butyrale de méthyle Propionale d’éthyle
Acétale d’aliyle
Acétate de butyle
Valérianate de méthyle : Butyrate d’éthyle
Propionate de propyle
l'étude des mailles a donc été faite sur la trinitrocellulose. Un nouveau type de diagramme bien défini apparaît pour le rapport 1 gél./1 Gé. JAGUE donnons les interférences équatoriales pour la série des esters étudiés U).
() Nous_avions de trop faibles quantités de certains esters pour faire les diagrammes, notamment des esters à chaîne ramifiée. î
Si on considère les équidistances d correspondant aux taches équatoriales on constate que la plus grande équidistance varie régulièrement en fonction de la longueur de la chaîne de l’ester introduit et qu’elle est la même en moyenne . pour les isomères de même longueur de chaîne, quelle que soit la position du. groupe actif dans la chaîne. Un essai fait sur l’acétate d’allyle, qui a une double liaison, montre que son d correspond à celui de l’isomère saturé. Si l’on porte les d en fonction du nombre de carbones de l’ester, on obtient une droite passant par les valeurs moyennes; seul l’acétate de méthyle s’en écarte un peu
(fig. 6).
C3 2 es 6 Cz Ce Nombre d'alomes de C Fig. 6.
Il faut remarquer que, pour tous les esters, la tache la plus intense correspond à ce grand écartement sauf pour l’acétate de méthyle.
Nous avions déjà fait remarquer l’évolution du grand espacement lorsqu’on passe de l’acétone à la diéthyle cétone. Si nous considérons les valeurs moyennes (en mettant toujours à part l’acétate de méthyle) quand on passe des esters en C, aux esters en G; puis de ceux en GC; à ceux en C;, la variation de d est de 0,8 À et de 0,9 À pour un CH, en plus dans l’ester. Entre l’acétone et la diéthyle cétone, qui diffèrent par deux CH, la différence des d est 1,4 À, soit en gros le double. (Il faudrait 1,7 pour avoir juste le double.)
On a donc bien, dans tous les cas, une variation de l’écartement des résidus de glucose qui dépend de læ longueur de la molécule introduite.
On peut rapprocher ce résultat de celui obtenu par J. J. Trirrar, avec les esters gras de la cellulose (14). Il obtient des diagrammes Depvr-Suenner, car il opère sur de la poudre ou des films; il trouve un anneau intense dont le diamètre diminue quand la longueur de la chaîne augmente. Les points représentant la distance réticulaire correspondante sont sur une droite. L’accroissement par atome de carbone est de 1,3 À.
Dans l’ensemble les diagrammes que nous obtenons sont assez nets; leur qualité dépend beaucoup de celle des fibres et de la perfection avec laquelle elles sont tendues sur le bouchon. Un des plus beaux a été obtenu avec le propionate d’éthyle. Tous les diagrammes, sauf ceux de l’acétate de méthyle, qui a une tension de vapeur assez grande, sont obtenus en faisant l'absorption à part dans les petits flacons comme on l’a indiqué plus haut.
À partir de la série des isomères de poids moléculaire 116 les diagrammes sont plus flous et l’évolution avec la concentration moins régulière. On observe bien le nouveau type de diagramme pour N, — 0,5, mais il semble qu'au début de l’absorption on ait une superposition de deux diagrammes. Sur le diagramme de la trinitro initiale viendrait se superposer la tache correspondant au grand espacement; puis brusquement pour 0,5 on aurait le véritable nouveau diagramme avec disparition de toute trace de diagramme de trinitro.
Les’isomères de poids moléculaire 130 ne donnent plus du tout de nouveau diagramme; on obtient le diagramme de la trinitro initiale plus un noircissement au centre non mesurable. À un certain moment, quand l’absorption est assez grande, l’état fibreux s’altère et on a un diagramme présentant seulement un ou deux anneaux amorphes et larges.
: Comment expliquer l’absence de diagramme défini et le noircissement au centre du cliché, observé avec ces deux séries d’esters?
Il semble, si l’on rapproche les courbes et les diagrammes, qu’on puisse distinguer deux stades dans l’absorption des esters de poids moléculaire 116. Au début de l'absorption, l’ester pénètre d’autant plus difficilement dans le réseau de la mtrocellulose qu’il devient plus long; sa répartition n’est pas régulière et se fait d’abord en surface. Tant qu’il existe une assez grande quantité de nitrocellulose non transformée on observe encore le diagramme initial, . le halo près du centre serait attribuable à la partie gélatinisée qui ne présente pas une structure assez régulière pour donner un diagramme. Pour les plus fortes concentrations, on arriverait quand mème à un arrangement assez régulier du réseau.
Avec les esters de poids moléculaire 130 on aurait au début de l'absorption la même évolution de la structure. Aux fortes concentrations, quoiqu'on conserve l’état fibreux un certain temps, le nouveau réseau, dont la maille est très élargie, et les valences secondaires moins fortes, présente de petits écarts par rapport à la position moyenne et ceux-ci suffisent à empêcher l’apparition des interférences.
Au début de cette étude des esters nous avions signalé qu’en phase vapeur et à 4o° on était limité dans la série des esters par la tension de vapeur qui deve-
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nait trop faible; mais il semble que de toutes façons, tout au moins du point de vue de la structure, on soit limité en même temps par la longueur de la molécule introduite. Peut-être pourrait-on essayer en milieu liquide, mais 11 est probable qu’on ne peut pas garder la structure fibreuse plus loin. Il faudrait faire des films et on aurait alors des diagrammes de Dssye, comme J. J. Trizxar en obtenait avec les esters gras de la cellulose.
Suivant l’axe de fibre on a de nombreux arcs très allongés et très fins, mais qui ne correspondent à aucune période nouvelle: Ges périodes sont toutes des sous-multiples de 25,5 À, période de la trinitroramie. On trouve des valeurs très voisines de 25,5 divisé par 2, 3, 4 et 5. ;
L’are B, de la trinitro correspondant à une période de 3,5 À, attribué à la distribution des groupes NO, est en général intense, ce qui serait peut être un argument en faveur de la fixation du gélatinisant sur ces groupes.
c. Nitrates. — Les diagrammes des nitrates ne donnent pas beaucoup d’indications. Nous avons déjà décrit le diagramme de la trinitroramie en présence de nitrate de méthyle (15). ,
On remarque un petit déplacement de la tache A; (de 7,3 à 7,9 A), et il apparaît une tache très faible supplémentaire correspondant à un espacement de 6,20 À
Les autres nitrates étudiés ne donnent aucun changement de diagramme, ce qui est corrélatif de la faible absorption mesurée.
Réversibilité des diagrammes. — Tant que la texture fibreuse subsiste les diagrammes sont réversibles, mais 1l faut pour revenir à l’état initial chauffer les fibres plusieurs heures à une température assez élevée (6o à 80°).
CHAPITRE III
Construction des mailles des phases fibreuses: Nitrocellulose-Gélatinisant.
Les nouveaux diagrammes peuvent être interprétés par des mailles construites à partir des réseaux polaires (16). Nous nous limiterons à essayer de trouver la position du gélatinisant dans les nouvelles mailles.
Si D est l'intervalle des nœuds du réseau polaire
De
d s d'est la distance des plans du réseau primitif et s?° — RA (RA est le rayon de la sphère de projection et À la longueur d’onde de la raie Ka du cuivre = 1,53 7À.) Si nous choisissons R tel que RA = 50 (cette échelle est commode ici).
| D = 50/d À partir du réseau polaire on construit le réseau vrai, comme on le voit sur
les schémas, en menant les plans perpendiculaires aux droites du réseau polaire.
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Si nous nous reportons aux tableaux donnant te équidistances sur |’ équateur nous trouvons pour les réseaux polaires des cétones les valeurs suivantes :
Cyclopéntanone et cyclohexanone.
50 b0 D — os — 9,4 cet RE Lo — 0,95.
Acétone | 50 NUE 50 50 D — Duo — 100: 97 — 5,1: 5 à 6,85; F3 x — 5,85. EE 50 5 50
les valeurs 10,4; 15,1 et 16. 3 aux ON 200; ces mêmes valeurs doubtées aux plans 100.
De même pour 4,2 et 4,3 (plans 002 ou 001).
La construction graphique des mailles à partir de ces valeurs dans le plan des axes ac donne pour les cétones cycliques une maille analogue à celle de la trinitro initiale mais le côté a — 20,8 À.
Pour l’acétone et la diéthyle cétone, on a une maille no oE ainsi définie : : a = 35 À c — 9,8 6 —)0° 4 —)37,6 G—19:6 B= 061 Le réseau polaire et la maille des esters sont déterminés de la même manière,
Tarzeau VIT.
CHAÎNE EN C.. CHAÎNE EN C,. |. cHaÎNE EN ( CHAÎNE EN C,. INDICES
D Er DES d. D. PLANS.
Remarque : Les valeurs prises pour d sont les valeurs moyennes du tableau VI et dela
figure 4.
Axe de fibre non changé.
Multiples.
De 5,1 À.
On voit sur les constructions, qu’il y a un bon accord entre les d mesurés et les dimensions de la maille, ce qui étaye notre Interprétation des diagrammes. Les petites irrégularités dans les mesures se trouvent corrigées par la construction. Par exemple, on voit en construisant les mailles des esters que l’épaisseur est toujours 4,2 À même si les mesures par suite des écarts donnent 4,3 ou 4,4 À. \ |
Comme exemple, nous donnons le diagramme et la construction du système trinitroramie-acétate de méthyle (fig. 7 [p. 54bs] et 8). ï… Ë
Acélalte de Mélhyle
Fe C3
Fig. 8.
M. Marmigu avait constaté que la distance entre les anneaux de glucose augmente quand on passe de la dinitro à la trimitro. ‘
: Pour expliquer cette variation il avait fait l'hypothèse d’un léger «plissement» des chaînes qui rendait en outre compte de la période b. Sauf sur les diagrammes de la cyclopentanone et de la eyclohexanone où il y a coexistence de l’ancienne épaisseur et de la nouvelle (voir le tableau), on a partout une légère diminution de l'épaisseur. La valeur 4,2 À mesure, sur les nouveaux diagrammes, la distance des plans des anneaux, au lieu de 4,5 À avec la trinitro initiale. I semble qu'il y ait un redressement de ces anneaux dans une position «à plat» dans la maille.
Dans les deux premiers diagrammes on a peut-être un manque d’homogénéité dans la disposition des anneaux dû au fait que la maille «s’étire» beaucoup moins sous l'action du gélatinisant que dans le cas de composés en chaîne.
Comme nous l'avons déjà dit plus haut il n°y a pas de période nouvelle suivant l’axe de fibre.
Nous avons essayé de représenter l'élargissement progressif des mailles en fonction de là longueur de la chaîne introduite. En supposant pour les esters une forme analogue à celle des acides gras et en disposant les chaînes dans la
ee
maille dans la position qui donne l'encombrement maximum, on voit qu'on peut les placer de chaque côté des chaînes de résidus de glucose (fig. g et 9 bis)
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Remarque I. — Dans les études en milieu liquide le solvant inerte n'a pas d'influence sur les espacements des nouveaux réseaux. - Quelques essais faits sur l’acétate de méthyle et l’hexane ont, à ce sujet, confirmé l'étude faite sur les cétones.
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Fig. 9 bis.
Remarque II. — Puisque en présence de cétones ou d’esters, la maille de nitrocellulose s’élargit en fonction de l'encombrement de la chaîne introduite, on peut supposer que c’est à cause de leur forme que les nitrates n’ont pas d'influence sur les diagrammes. Il semble, d’après les études faites au moyen des diagrammes d’électrons, que le nitrate de méthyle en vapeur ait une molécule plate. (L'étude au Raman du nitrate de méthyle liquide n’est pas en accord avec cette structure) [2 1]. On voit que l’étude de la structure des gélatinisants, commencée aussi au point de vue théorique sur les acétates de méthyle et
’éthyle par M. Macar, devraït être poursuivie.
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Me M. Raursox et M. Marureu (17) ont déterminé des courbes charge-allongement sur des films de nitrocellulose, en plongeant ces films dans des solutions d’un gélatinisant dans un solvant inerte, exactement dans les conditions où nous avons fait l'absorption et l'étude de la structure.
Au début de l’absorption les courbes se divisent en deux portions : une zone d’élasticité et une zone de plasticité. Pour N, — 0,5, toute zone d’élasticité disparaît, le film est plastique dès le début de l’allongement tout en conservant un peu d’élasticité. Il semble que la plasticité soit parfaite lorsqu'on atteint la concentration de 1 gél./1 NO..
Une autre étude a-été faite par M'° $S. Perrier et M. Marmiu (18), sur la variation de biréfringence des fibres de nitroramie au cours de l'absorption d’un gélatinisant. La gélatinisation se traduit par une diminution de la biré- _ fringence qui se stabilise pour une concentration moléculaire voisine de
Si on continue l'absorption, la biréfringence ne varie plus et elle disparaît instantanément lors du passage en solution.
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TROISIÈME PARTIE
GÉLATINISATION ET SOLUBILITÉ DE LA NITROCELLULOSE.
Influence du taux d’azote sur la gélatinisation et la solubilité.
On peut dire qualitativement, que la dinitrocellulose est plus soluble que la trinitrocellulose. Mais peut-on trouver une relation précise entre la solubilité et le taux d’azote?
Troeus, Tomoxart et Hess (5) ont constaté qu'avec l’acétone en solution dans la ligroïne on atteignait une valeur limite de l'absorption d’acétone pour trois molécules d’acétone par groupe G,; ce rapport est atteint juste avant la destruction ou la dissolution des fibres. Ces expériencés étaient faites sur de la trinitrocellulose à 13,6 p. 100 d’azote, pour laquelle le nombre n des groupes NO, est égal à 2,79. Il semble donc que l’on dépasse quelque peu la proportion de 1 mol. de gél. par groupe NO. Les auteurs ajoutent que si l’on remplace la ligroïne par d’autres solvants la limite varie et apparaît moins nettement.
Dans les premières études (9) entreprises sur l’acétone puis sur la cyclopentanone, nous avions observé deux stades dans la transformation des fibres : lorsque la concentration de une molécule de gélatinisant par groupe NO, était atteinte (soit environ 2,19 gél./1 GC, pour la dinitro et 2,75 gél./1 G, pour la trinitro employée alors), il y avait disparition de la structure fibreuse, mais la matière conservait encore une certaine rigidité»; puis pour 3 gél./1 GC il y avait disparition totale de la structure. Pour la dimtro, dès la concentration de 1 gél./1 G;, la structure fibreuse était déjà très attaquée et ne donnait plus de diagramme X convenable. i
En poursuivant ces études, en particulier sur toute la série des esters et des nitrates, nous avons employé, comme nous l'avons dit au début, une trinitroramie à 14,0 p. 100 d’azote (très voisin du maximum théorique). Nous avons constaté alors que l’on pouvait poursuivre les courbes et même les diagrammes : au delà de 3 gél./1 G. L'état fibreux se conserve bien plus loin.
En faisant agir l’acétone en vapeur sur ces fibres à 14 p. 100, nous avons constaté qu'elles pouvaient garder leur aspect fibreux, même en présence d’acétone pure, et fixer jusqu'à neuf molécules d’acétone par groupe G, (sur la : courbe N, — 0,91). Bien entendu, si l’on plonge ces fibres à 14 p. 100 dans l’acétone liquide, elles s’y dissolvent. Cette dissolution est d’ailleurs difficile, nécessite une agitation énergique et donne des solutions de grande viscosité.
On peut donc conclure qu’il y a, au point de vue de la solubilité, une très grande différence de solubilité entre une nitrocellulose à 13,5 p. 100 et une à 14 p. 100 d'azote.
Au cours d’une étude faite actuellement à la Faculté des Sciences de Marseille, M. E. Casver (19) a constaté que sur une ramie à 14 p. 100 d’azote, la chaleur dégagée par l'absorption de la vapeur d’acétone est simplement proportion-
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nelle au poids d’acétone absorbée par les fibres. Il a fait absorber jusqu’à 3,27 acétone/1 C;; à ce moment l’état fibreux est encore intact mais la chaleur dégagée devient tellement faible qu'il est impossible de la mesurer. On doit arrêter l'expérience.
Sur une ramie à 11,9 p. 100 la courbe est beaucoup plus complète. On a :
TO QU ou 1° Une droite de coefficient angulaire + voisin du précédent, jusqu’à 3 ac. ar L :
pour un C;. On n’y remarque ni la valeur 1 ac./1 G,, ni la valeur 1 ac./1 NO, ; cependant M. Carver observe le commencement de la gélatinisation vers N; — 0,5, comme nous l’avions déjà observé pour la même dinitro.
; d nr - > 2° Une droite de = un peu inférieur Jusqu'à 6 ac./1 C4.
3° Une droite de brusquement beaucoup plus faible (de 50 à 8), jusqu’au
moment où le poids d’acétone fixé est le double de celui de la nitroramie.
Enfin à ce moment si on prolonge l'expérience ou si on ajoute de l’acétone liquide, on observe un refroidissement intense (alors que la chaleur de dissolution est positive) et la courbe est asymptotique à la droite Q — 17,5 calories, qui représente la chaleur de dissolution totale.
I est difficile de comparer les deux nitrocelluloses de taux d’azote différents puisque la courbe relative à la nitro à 14 p. 100 ne peut être tracée qu’à son début, où elle se confond avec la courbe de la dinitro.
En résumé, on constate que le taux d'azote a une grosse influence sur la solubiité de la nitrocellulose, mais 1l est impossible de généraliser les rapports particuliers, signalés au début de ces études, entre le nombre de molécules de gélatinisant fixé et le nombre de groupes NO, (9).
H semble que la valeur N, — 0,5 marque le début de la gélatinisation de la dinitro, mais c’est une observation qualitative et non une mesure précise. Ensuite la calorimétrie montre l'importance de la valeur 6 gél./1 G,, également pour la dinitrocellulose. Pour la ramie nitrée au maximum on ne saisit aucune valeur particulière.
H faut aussi remarquer qu'il n'y a pas toujours accord entre la capacité d'absorption et la solubilité. Cela est évident par exemple sur les courbes d’absorption des esters supérieurs. Pour les fortes absorptions la courbe de la dinitro est au-dessus de celle de la trinitro, ce qui semble montrer un accord entre absorption et solubilité; mais pour les faibles absorptions au contraire - la courbe de la dinitro est au-dessous, ce qui montre un désaccord. |
Pour les nitrates alcooliques la courbe de la dinitro est toujours en dessous sauf pour le premier.
Différence de solubilité entre phase vapeur et milieu liquide.
Nous avons constaté et signalé, au cours de cette étude, des différences entre l’absorption en phase vapeur et l’absorption en milieu liquide; notamment, la dissolution se produit pour une absorption plus faible en milieu liquide.
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I est certain que les solvants que l’on avait supposés inertes montrent une certaine activité. Mais il y a entre les deux méthodes une autre source de différences, qui ne tient pas à l'influence du solvant. En effet, si nous plaçons des
fibres dans les vapeurs d’un gélatinisant pur, dans beaucoup de cas 1l n’y a pas
dissolution; si nous plaçons au contraire les mêmes fibres dans le liquide, lya dissolution. |
On peut faire plusieurs hypothèses pour essayer d’expliquer cette différence :
1° La vapeur qui entoure les fibres n’est pas tout à fait saturante, puisque celles-ci sont suspendues à quelques centimètres au-dessus du liquide;
2° Des forces capillaires, dues à l’imbibition, interviennent en milieu hquide et non en phase vapeur;
3° Enfin un autre aspect de la question est la différence possible de structure moléculaire entre un liquide et sa vapeur. |
En réalité le problème est très’complexe et plusieurs facteurs doivent intervenir en même temps.
Conczusiow.
Toutes ces méthodes permettent-elles de mieux définir la gélatinisation et la solubilité de la nitrocellulose?
La valeur 1 gél./1 GC, joue un rôle important dans l’étude de la variation de la structure, mais ne se manifeste pas dans les études thermodynamiques. L’absorption est une réaction continue; l'introduction du gélatinisant dans le réseau modifie la structure, cette modification se manifeste dans les phénomènes où la structure intervient : rayons X, plans de glissement, comportement vis-à-vis de la lumière polarisée. I] est probable que cette valeur définit le début de la gélatinisation. C’est le «composé» 1 gél./1 GC; qui jouit de propriétés particulières, sauf celle de donner naissance à un palier sur la courbe d’absorption; c’est pourquoi nous avions dès le début de cette étude parlé de «solution solide ».
Les autres valeurs particulières 1 gél./1 NO,; 3 gél./1 CG; 6 gél./1 CG,
paraissent Jouer un rôle qui dépend du degré de nitration des fibres. Ces valeurs
ne se révèlent pas toutes par une même méthode. Les fibres nitrées au maximum
sont très peu solubles. Pour les degrés intermédiaires de nitration, 11 paraît y avoir deux stades dans la dissolution : la disparition de la structure fibreuse et la dispersion totale; mais on ne peut pas en général préciser pour quels rapports se produisent ces deux phénomènes. Les remarques faites dans certains cas particuliers ne peuvent pas être généralisées. k
La solubilité des substances naturelles organisées comme la cellulose est un problème très complexe. Quoique la cellulose soit un produit cristallisé on ne
peut pas comparer le mécanisme de sa solubilité à celui d’un cristal ordinaire,
même-à celui d’un corps de poids moléculaire élevé. C’est ainsi qu'un glucoside nitré, par exemple, qui est l'élément constitutif de la nitrocellulose, se comporte
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d'une manière très différente vis-à-vis des solvants, et, s’il est certain que l'étude de la structure d’un sucre nitré apporterat des indications sur la structure de la cellulose, cette étude n'apporterait pas beaucoup de lumière sur la solubilité. faudrait plutôt entreprendre l’étude de l'absorption sur d’autres esters de la cellulose. On n’a pas affaire, avec ces molécules polymères, à une réaction où n'interviendraient que des facteurs «d’affinité chimique ». Les lacunes existant dans la substance à dissoudre, la forme et l'encombrement du gélatinisant sont des facteurs aussi importants.
Il faut tenir compte aussi, dans l'absorption en milieu liquide, du solvant supposé inerte, et qui l’est d'autant moins que sa molécule peut se loger plus facilement dans le réseau. Le benzène s’y loge aussi bien que la cyclopentanone, aussi est-ce le solvant de moins inerte. Au contraire l’hexane est une molécule linéare en C, et nous avons vu qu'à partir de cette longueur il était difficile de faire entrer une chaîne dans le réseau. ;
La solubilité peut en général être considérée comme un problème thermodynamique; mais l’application de la thermodynamique exige que la phase soit homogène en masse, afin qu’elle soit complètement définie par la pression, la température et les variables de composition chimique; aucun autre facteur, en particulier aucun facteur de structure, ne peut entrer dans les équations thermodynamiques, en sorte que le côté de la question étudié par la thermodynamique demeure plus obscur que l'étude de la structure du milieu.
RÉSUMÉ
Nous avons étudié dans ce travail l'absorption de divers gélatinisants par la nitrocellulose, à la fois du point de vue thermodynamique et du point de vue de la structure.
Les gélatinisants choisis, tant à cause de leur importance théorique que pratique, sont les cétones, les esters des acides gras et les nitrates alcooliques. On sait que ces substances présentent une affinité pour la nitrocelulose parce
w’elles ont un oxygène basique. Mais à côté de ce facteur chimique, un second facteur de la gélatinisation est un facteur «stérique», se rapportant à la structure du milieu et du gélatinisant. Nous avons étudié spécialement ce côté de la question et suivi la variation des structures lorsque l’on allonge la chaîne du gélatinisant. Le
Les nitrocelluloses étudiées sont des ramies dimitrées et trinitrées.
Nous avons fait les expériences, soit en soumettant les fibres aux vapeurs émises par des solutions de concentration variable du gélatinisant dans l’huile de ricin (qui n'a pas de tension de vapeur propre à la température de 40° adoptée pour nos expériences), soit en plongeant les fibres dans des solutions du gélatinisant dans un solvant inerte, également à différentes concentrations.
Mais ces solutions ne sont pas des solutions parfaites et afin de pouvoir comparer entre eux les différents gélatinisants nous avons pris comme variable
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pour définir l’état du système non pas la concentration mais «l’activité » du gélatinisant, au sens défini par Lewis. L'activité a été déterminée expérimentalement pour les différentes solutions, en fonction de la concentration.
Nous avons choisi comme température de toutes les expériences Ao° et nous avons prolongé assez la durée de chaque expérience pour être certain d’avoir atteint l'équilibre. À ce moment «l’activité» est la même dans la solution et dans les fibres. Nous avons exprimé les résultats en construisant les courbes de la concentration moléculaire N, du gélatinisant dans les fibres de nitroramie en fonction de l’activité a.
Dans la méthode en phase vapeur le dosage du gélatinisant dans les fibres . se fait par simple pesée des fibres avant et après l'absorption; en milieu liquide, nous avons déterminé indirectement la quantité de gélatinisant fixé par les fibres d’après la variation de concentration du gélatinisant dans le solvant au cours de l'absorption.
Parallèlement à l’étude thermodynamique, nous avons étudié au moyen des rayons X les variations de structure des phases fibreuses : nitrocellulose-gélaünisant.
Afin de faire cette étude dans les mêmes conditions de milieu que pour la première partie (température, concentration, équilibre) nous avons fait les diagrammes dans une chambre isotherme maintenue à Ao°, que nous avons décrite :
Nous avons constaté les principales caractéristiques suivantes de ces réactions de gélatinisation.
l. Les courbes d'absorption sont continues, on ne peut pas constater l’existence d’une combinaison définie, on a affaire à des solutions solides.
IL. Au début des séries, lorsque l’on introduit des gélatinisants dont la molécule est petite, la courbe d’absorption ne dépend pas du taux d’azote. Quand on allonge la chaîne du gélatimisant, celui-ci rentre mieux dans la trinitro, quand «l’activité» est faible; puis quand celle-ci atteint une valeur assez grande le phénomène est inversé : le gélatinisant rentre mieux dans la dinitro, mais celle-e1 perd son aspect fibreux. Ceci peut s'expliquer par des raisons d’encombrement spatial sur lesquelles nous allons revenir après avoir parlé de la structure.
IT. Les chaînes de nitrocellulose s’écartent régulièrement en fonction de la grandeur du gélatinisant introduit dans le cas de l'absorption des cétones et des esters. Avec les nitrates alcooliques, il n°y a pas de changement appréciable dans le diagramme.
Pour chacun des gélatinisants étudiés le nouveau réseau est obtenu à partir de la concentration d’une molécule de gélatinisant pour un anneau en C,. Au delà de cette concentration le réseau ne change plus, Jusqu'à ce qu'on atteigne la
dissolution complète.
Nous avons construit au moyen du réseau polaire, les nouvelles mailles correspondant à la phase solide : nitrocellulose-gélatinisant.
Cette variation progressive de la maille permet d'expliquer la forme des courbes, signalée plus haut : le réseau de la trinitro est plus large que celui de la dinitro, lorsque l’on a affaire à de petites molécules de gélatinisant elles pénètrent aussi facilement dans une maille ou dans l’autre, mais lorsque la molécule de gélatinisant est plus grosse, celui-ci pénètre plus facilement dans la trinitro, et quoique la maille soit progressivement écartée une structure régulière peut se conserver, les forces de valence secondaires qui unissent les chaînes sont encore suffisamment fortes. Au contraire avec la dinitro, le gélatinisant a plus de difficulté pour trouver sa place mais ce qui se fixe détruit complètement l'ordre de la structure et dans ce cas la partie supérieure de la courbe monte brusquement, elle ne correspond presque plus à une fixation à l’état solide mais plutôt à une courbe de solubilité proprement dite, il n°y a plus de structure, le diagramme de rayons X correspond à un gel amorphe. De même on peut dire que la fixation des nitrates ne modifie pas les diagrammes parce que leur molécule est probablement plane et pénètre dans la maille sans écarter, les chaînes cellulosiques.
IV. L’absorption des gélatinisants est reversible et l’on revient par chauflage assez prolongé à la structure initiale, à condition que l’état fibreux n'ait pas été détruit au cours de l’absorption.
Nous avons dans le cas particulier de la gélatinisation de la nitrocellulose, étudié et séparé en ses phases successives le phénomène important de la solubilité des molécules polymères. Nous avons montré l'importance de la notion d’encombrement spatial et le rôle fondamental de la structure dans la solubilité.
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