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CONSTITUCIO DE LA CEL'LULOSA 1DELS POLI-
MERS SUPERIORS

E N la investigacio dels cossos naturals de molécula grossa supermolecn-
lars—com son les albtimines, els hidrats de carboni polimeritzats, etc.,
es poden seguir dos camins diversos per tal de arribar a aclarir llur estructu-
ra, D'una banda, es pot investigar directament sabre I'objecte de 1'estudi, cosa
factible parcialment des de fa una desena d’anys; per l'altra, es pot proce-
dir per analogia amb allo que ens diuen els compostos sintétics organics, €s
a dir. escorcollant no en els complicats models de polimers superiors que es
troben en la naturalesa, sind en aquells productes sintétics d’alta polimerit-
zacid que som més facils d’obtenir, resseguint des del monomer la formacio
del polimer, comparant les propietats del cos aixi obtingut amb les propie-
tats que caracteritzen els productes naturals. Aquest és el vell cami petjat
des d'antic en la quimica organica: el que fressa Emil FISCHER, per exem-
ple, en comparar els polipéptids sintétics amb les albiimines naturals, el que
ha conduit a H. Staunivcer a formular la seva teoria macromolecular de
Pestructura de la cellulosa, del cautxii i molts altres polimers superiors. Es
cosa que parla ferm de la fina clarividéncia dels seguidors d'aquest darrer
metode, el fet que els resultats obtinguts i les teories sobre d'ells edificades
hagin trobat recentment una bella comprovacié en els resultats que han do-
nat aquells procediments modernissims, que permeten atacar directament els
problemes gens senzills de la constitucio dels polimers elevats.

Aquests procediments d'estudi es basen en l'aplicacio de 'analisi mitjan-

cant els raigs X; K. H. MEevER i MArCk acaben d'obtenir resultats de gran
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importancia en aplicar aquest métode a 'estudi de la cellulosa : pero aban
de referir-nos a ells bo sera resumir breument els que, seguint-lo, obtingue
ren altres investigadors. Scmerrer i HEgrzoc, independentament T'un
l'altre, foren els qui demostraren, abans que ningu, que la cellulosa ddéna w
diagrama Rontgen; perd fou el segon qui segui inlassable Iestudi de la cel
lulosa, sempre amb I'ajuda de la magnifica arma de treball que SCHERRFE]
i DEBYE acabaven de fornir a la ciéncia. Collaboradors afortunats de Her
zoG foren MARCK, Poranvi i WEISSENBERG. PoLANYI arribd a explica
bastant aproximadament un diagrama de fibra segons el qual el cos elemen
tal de la ceHulosa conté quatre residus d’anhidrid de gliucosa o sigui 2
atoms de carboni; WEISSENBERG prova l'existéncia d'eixos diagonals heli
coidals. Segons aquests estudis, la celulosa sols podia tenir dues estructu
res: 0 bé la de cadenes de valences principals de llargiria indefinida, o estar
formada per grups d'un o dos residus de sucre. els quals, d’acord amb e
que aleshores ja havia demostrat la quimica, (inicament podien ésser glucosa
0 ceHobiosa, HaBER, en fer darrerament la critica d’aquests treballs, ha afir
mat, no sense motiu, que eren d'una manifesta inseguretat, i coincideix aml

MARCK a assenyalar llur relativa exactitud, sense que aixo vulgui dir que

se'ls negui el progrés formidable que representen en la historia de la qui
mica de la cellulosa. Aixi les coses, els treballadors infadigables de la “I1. G.
FFarbenindustrie A. G."” continuaren sota I'impuls de K. H. MEYER la tasca
d’obtenir nous diagrames Réntgen 1 d'aprofundir llur estudi, via en la
qual han arribat a resultats, si no definitius, molt satisfactoris.

La determinacié de l'estructura de la celulosa solament es pot basar,
com és natural, sobre els fets establerts d'una manera suficient. i un dels
fets més clars i indiscutibles és que el 60 % de ceMulosa es pot transformar
en celobiosa, en unes condicions que no permeten pensar que pugui éssel
formada mitjancant la glucosa. La constitucit de la cellobiosa és explicada
clarament per la formula que proposa HaworT., Ara bé, combinant els re-
sultats de l'anilisi pels raigs X amb la formula de la celobiosa, ens podem
explicar la constitucio de la céHula elemental de la cellulosa i mirar de veu
re com es troben lligades aquestes céHules elementals en la fibra. Els ani-
lisis Rontgen de que abans hem fet esment, perfeccionada ja avui llur exac
titud, ens donen les mides segiients de la célula elemental - es tracta d'una
torma quadratica—simetria monoclinica—, amb I'eix una mica alterat; a=
Bass =110 ae —7067 R

! = 83°% 1 el grup espacial és C? és a dir,

existeixen eixos helicoidals diagonals parallels a 'eix de la fibra.
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Cadena de cellulosa Cellobiosa
En la formula de l'esquerra es pot veure com si es junten dos residus de

glucosa en formen un de cellobiosa 1 que la distancia entre els oxigens ter-

minals és 10,3 A, calculant que a cada grup C—C 1i correspon 1,5 A,

com succeeix en el cas del diamant; a cada grup C—O, 1,2 A, una mica
més llarg que en el dioxid de carboni (1,10 A); donat el periode d'identitat,
resulta que els grups de celobiosa es trobaran colocats en la direccio de 'eix
de la fibra.

Si es construeix un model de cellulosa amb les dades que donen els ana-
hsis Réntgen, trobarem que l'espai en la direccié de la fibra val, precisa-
ment, 10,3 .:\. segons K. H. MEYER i Marck. Aquest fet fa molt versem-
blant la suposicié que es tracta d'una uni6 per valences principals en la di-
reccié de 'eix de la fibra i MEVER i MARCK creuen licit afirmar que el prin-
cipi quimic estructural preformat de la cellobiosa travessa el cristallit (o la
micela) i segueix tot el llarg de 'eix de la fibra. En una paraula: aquests
investigadors creuen que els resultats rontgenometrics lliguen perfectament
amb 12 idea de les cadenes de longitud indefinida i no amb una estructura de
molécules de cellohiosa isolades afegides per valences secundaries o cosa sem-
blant, com era sostingut pels partidaris de la teoria d'associacio, mitjangant
la qual Hess i PRINGSHEIM explicaren la constitucio dels polimers superiors.

Per ara, els estudis rontgenografics no ens donen cap dada sobre la longi-
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tud de les cadenes, degut a que la molecula travessa diverses cellules
mentals. Les petites molécules que constitueixen el polimer no es trol
unides per forces reticulars, sind per covalences normals (valences prii
pals). Hem de fer constar que K. H. Mever i Marck no parlen de mo
cules, 1 si, solament, de cadenes de valences principals; perd aixo en re:
tat, solament vol dir, segons comenta STAUDINGER, que de moment ens
impossible d'explicar-nos la constitucié melecular de la cellulosa. Per u
serie de consideracions fisico-quimiques, que Haper ha qualificat de n
plausibles que precises, relaciona K. H. MeveERr els seus resultats amb

concepcions usuals de la quimica coloidal, parlant de miceles i de forces n
ceHars. Resulta, com ja haura endevinat el llegidor, que tot just ens trobx
als comencgos del coneixement estructural de la celulosa; pero és innegab
que els treballs que tan breument acabem de resumir son d'una gran imp
tancia, no tan sols pel que pertoca a la cellulosa, sind, també, perqué ens h:
dut una brillant confirmacio de les idees que tenien alguns quimics sobre

polimeritzacio,

[La constitucid dels polimers superiors és un dels vells problemes de
quimica més dificils de resoldre, donats els mitjans d'estudi que avui tent
els investigadors. Acabem de veure que els procediments rontgenomeétric
no diuen la darrera paraula. Els antics metodes per analogia, dels que he
fet esment en comengar aquest article, han donat dades prou importan
perque se’ls tingui en compte. Ells son els que han portat a la formulacio d
les dues teories més acceptades: la de l'associacié de Hess i PriNGSHET)
que acabem de veure contradita }J('l% treballs de K. H. MEveEr 1 MARCK 1 |
teoria macromolecular de STAUDINGER.

El primer concepte que es tingué de la constitucié de substancies com |
ceHulosa, el cautxq, I'albiimina, etc., fou de qué es tractava de cossos de mo
lecula grossa, 1 aquesta idea es basava, entre altres coses, en el coneixemen
de la seva volatilitat. I&n efecte, és ben sabut que dintre una série de com
postos analogament constituits, sén volatils els de baix pes molecular
que a mida que creix aquest disminueix llur volatilitat. Aquesta conclusio
pogué ésser acceptada fins el dia en qué es demostrd que també existeixen
en la quimica organica, com en la inorganica, compostos moleculars. Priva
desseguida la idea que els polimers superiors estaven constituits per petites
unitats estructurals—molécules—Iligades per valences secundaries, cosa que
ja_hem vist que és innaceptable, i encara hauriem d'afegir al que hem dit
altres consideracions derivades dels estudis de MEYER, qui relaciona la vo-

latilitat amb el calor de vaporitzacid, provant que en els compostos de valen-
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es principals, el calor de vaporitzacio es pot calcular a partir de determina-
es constants i que creure en l'existencia de petites unitats estructurals com
formadores dels polimers superiors és cosa que no lliga amb els seus re-
ultats obtinguts en estudiar el calor de vaporitzacio dels esmentats polimers.
ampoc és acceptable la comparacio que féu Beremany entre les sals com-
lexes heteropolars—tals com, per exemple, el cloroplatinat potassic—, 1
ls compostos organics homopolars, perque la petita volatilitat de la sal és
rou entenedora tenint en compte les fortes forces reticulars iomques alli
existents, la valor de les quals no assoleix mai les forces reticulars dels
ompostos homopolars; aixo apart de queé al costat dels polimers superiors
o volatils, es coneixen els d'un pes molecular més baix que son volatils.

Un comportament semblant presenta la solubilitat dels polimers supe-
iors, que son o insolubles o donen solucions coHoidals, mentre que és com-
letament normal la solubilitat dels compostos de constitucid analoga de
nolécula petita.

La investigacié quimica, adés demolint els polimers superiors fins arri-
bar a tenir cossos prou senzills per poder fixar llur constitucid, adés sinte-
titzant-los, és el que més clar parla de la constitucio 1 magnitud molecular
dels polimers; perd no és general el cas de concordanca entre els procedi-
ments fisics i quimics per determinar el pes molecular, si bé s’ha presentat
en els polioximetilens, poliestirols 1 polidens,

Aquests fets, juntament amb la investigacié rontgenoptica, son els que
ens vénen a demostrar l'existéncia de la polimeritzacio, sovint confosa amb el
fenomen de l'associacio; d'aci que sigui convenient desllindar aquests dos
conceptes.

STAUDINGER entén per forces d'associacio aquelles forces que poden po-
sar-se en parallel amb les forces formadores dels cristalls, o sigui aquelles
forces, per exemple, que en les solucions de sabd mantenen, formant un
complex, els ions de sabo i el sabo sense dissociar. Les materies associades
pel mitja d'un dissolvent apropiat ens poden fornir una dispersio molecular.

En canvi, en la polimeritzacié es troben les molécules fonamentals, cada
una per ella mateixa, lligades quimicament amb les altres formant les molé-
cules colloidals, les dites macromolécules. Encara que es canvii el dissolvent no
s'obté una dispersio molecular. K. H. MEevER coincideix en el fons amb STAvU-
pINGER en definir aquests conceptes, pero ho fa emprant altres paraules i
no queden tan clars. Per 1:1:Hmvrilz.:wi(: entén K. H. Meyer la reunio de
les molécules per tal de cloure les valences principals, i per associacio la

justaposicio de les molécules per l'accio de les forces de VAN DER WAALS

i les valences secundaries. Recordem que la valenga principal en els compos-

tos homopolars ¢s una covalenca. L.a valenca secundaria no respon sempre
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a un concepte definit, per al que sembla més propia la definicié de Staupix
GER. BEs sabut que, de vegades, una valenca secundaria vol dir una cov:
lenga coordinativa, altres vegades una forca intramolecular condicionada e
caracter dipolar de la molécula, i, encara algun cop, significa les forces rets
culars dels cristalls,

Per molécula s’entén la suma dels atoms units per covalences normals
el nombre d’aquests i llur forma d'unié és, precisament, el que caracteritz:
una substincia. Aquesta definicio és aplicable a les macromolécules carac
teristiques dels polimers superiors.

Un polimer elevat es diferencia d'una substincia de baix pes molecul:
en que aquesta esti formada per molécules iguals, mentre que el polime
superior ¢s una barreja de molécules que es distingeixen entre elles per llu
grau de polimeritzacio, o siga per la longitud de les cadenes, fins el punt d
poder parlar de polimers homolegs. En realitat, aixo és el que passa amb el
polimers sintétics ; pero 'afirmacio no es pot fer tan rotundament tractant
se de productes com el cautxa i la cellulosa.

Foren les investigacions sobre el material sintétic dels polimetilens 1 po
liestirols les que explicaren per primera vegada la constitucio dels compos
tos d’elevada polimeritzacié: s'arribaren a establir séries homolegues d'aquest
polimers, en les quals es segueix el pas dels cossos de molécula petita fin
a formar els de moléeula grossa, fixant aixi el principi de llur constitucio

Bs ben sabut que en les séries homolegues—de les parafines, per exem
ple—, la diferéncia entre les propietats fisiques esdevé més petita entre dos
membres veins a mida que és major llur pes molecular, fins arribar un mo
ment en qué és gairebé impossible separar-los si es troben barrejats. El pes
molecular que es pot determinar aleshores és, simplement, un pes molecular
mitjd. El mateix passa amb els polimers superiors. Els polimers superiors
son barreges de diversos representants d'una série polimera homologa. El
pes molecular determinable és, aixi mateix, un pes molecular mitji; perd
aquesta dada, tot i essent molt important, és insuficient per determinar la
constitucié del polimer; es limita a fixar la llargiria de la cadena i queda
quasi sense tocar la constitucié quimica dels polimers. Es cosa que tothom
sap que en les parafines, alcohols, acids grassos superiors, etc., tenim ca-
denes de valences principals molt semblants i, en conseqiiéncia, aquests cos-

sos tenen propietats fisiques igualment semblants; perd no ignora tampoc

ningu les grans diferéncies quimiques que existeixen entre ells. T.a longitud
de la cadena determina solament les propietats fisiques; pero el caricter qui-
mic ve condicionat pels grups terminals capagos de reaccionar, Limitar-se,
dones, a estudiar la longitud de les cadenes dels polimers ¢5 recloure la in

vestigacio a les seves propietats fisiques. Es cert que, sovint, es presernien
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casos, com el de la cellulosa, on no podem parlar de res més que de cadenes
de valences principals, perque, per desgracia, no passen d'aci els nostres co-
neixements sobre aquest polimer tan important. L'opinid de STAUDINGER
que identifica les llargues cadenes de valenga principal de la ceHulosa amb la
“molécula de la cellulosa”, no és compartida per tots els quimics. K. H. Me-
YER i altres, com ja hem esmentat, consideren les particules de celulosa com
a miceles.

Les grosses moHécules desigualment llargues—les macrome lecules de
STAUDINGER—, poden trobar-se coHocades parallelament a la xarxa d'un
cristall formant els cristallits que en la cellulosa estudia fa cinquanta anys
NaGeL1, el qual els anomena miceles. Cristallits son aquelles substamcies
cristabitzades la xarxa molecular de les quals esta formada per molécules
de longitud diferent; en els cristalls, en canvi. les xarxes moleculars estan
hastides per molécules de la mateixa llargaria. L'estructura fibrosa és una
conseqiiencia de trobar-se els cristallits collocats paralelament.

Tant en els cristalls, com en els cristallits, son forces reticulars molecu-
lars les que mantenen unides les molecules, 1 com sigui que aquesta forga
creix a mida que augmenta la longitud de les cadenes, resulten disminuides
la solubilitat i la volatilitat en fer-se més llargues les cadenes. Si la llargaria
de les cadenes és suficient, la magnitud de les forces reticulars ¢és tan grossa
que el dissolvent no es capag de vencer-les i el polimer és insoluble; pero, en
alguns casos, per exemple, en els derivats de la cellulosa, el dissolvent, tot i
essent incapag de dissoldre, pot penetrar entre les molécules donant lloc a
interessants fenomens de tumefaccio.

El concepte que avui es té en CoHoidequimica de les micetes no és, pPro-
piament, el que tenia NAGELI d'aquestes particules. En realitat, en parlar de
les miceles de la ceMulosa, NAGELI volia dir els cristallits que formen la fi-
bra, ja que avui considerem com a miceles aquelles particules coloidals que
estan formades, com en els sabons, per I'associacio de molécules unides no
solament per les forces de Vax DER WAALS sind, també, per les enérgiques
forces eléctriques dels ions carregats. Per a K. H. MEYER, les particules col-
loidals del cautxti, de l'acetat de ceHulosa etc., és a dir, les particules dels
compostos homopolars, son micelles i refereix les variacions de la viscositat

a una desagregacio de les micelles. La longitud de les miceles de la cellulosa

= . = .
és, segons MEYER 1 MARCK, 500 A i lur gruix uns 50 A. Aquestes miceles

es formen ]x-‘r:'|uf-. gracies a les forces micellars, son mantingudes senceres
les cadenes de valenca principal, i aci radica l'esséncia de la constitucio de
les molécules d’alt pes molecular. [La discrepincia entre els que x driem ano-
menar seguidors dels principis estructurals de la vella quimica, STAUDIN-

GER especialment, i 'escola de K. H. MEYER en aquest punt és evident, Per
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a STAUDINGER, son les valences terminals sense saturar les que fan sorgir les
forces particulars (micelars?) que mantenen els polimers. Les particule:
que tenen una accio osmotica son identificades per STAUDINGER amb les
macromolécules, és a dir, amb les cadenes de valences principals. Aquestes
son les particules dels colloides veritables, anomenats aixi per oposicio als

en

hemicolloides—colloides per associacié, com els sabons, per exemple
els quals les particules coloidals estan formades per nombroses molécules
petites. En canvi, per a K. H. MEvVER, en les dispersions de substancies d’e
levada polimeritzaci6 existeixen grups o feixos de cadenes de valences prin
cipals, o sigui grups de magnitud indefinida, que es troben quasi sempre en
un estat d'equilibri d’agregacio. Per a aquest darrer autor, les variacions de
la viscositat son o bé una desagregacié de les micelles o s6n degudes a una
transformaci6 de les micelles en altres de més petites pero, aleshores, si es
tractés d'una simple separacié de micelles, ens trobariem davant d'un feno
men reversible que és el que passa, realment, en els sabons. pero no en els
polimers alts. Si admetem, perd, com STAUDINGER, que les variacions de la
viscositat per l'accio del calor son degudes a queé es trenquen les molécules,
el fenomen no sera reversible, i, de fet, no ho és. Considerant els polimers
com a formats per macromolécules—les quals, diguem-ho de passada, en
principi no es distingeixen de les demés molécules—. lur dissolucio es fara,
exactament igual a com es dissolen les substancies de baix pes molecular, amb
I"inica diferencia que el treball que haura d’acomplir el dissolvent per veén-
cer les forces intramoleculars sera més fort a mida que vagi creixent la llar-
garia de les cadenes.

L'existéncia de les molécules filamentoses s'ha trobat corroborada darre-
rament pels treballs de Karz sobre la tumefaccio, \quest investigador acaba
de demostrar que la finissima capa d'una substancia d’elevat pes molecular
que neda damunt d'un liquid és monomolecular o, tot el més, dimolecular i
d’aquesta observacié deriva la conseqiiéncia que en aquest cas les molécules
han d'ésser filamentoses o, potser, com a betes. En les primeres fibres sin-
tetiques obtingudes es troben els cristallits igualment orcdenats parallelament
a l'eix de la fibra. Aquestes fibres, fils de polioximetilén, foren obtingudes
per R. S1GNER partint del vapor de formaldehid i operant en circumstancies

determinades i llur constitucid, com prova el diagrama Rontgen que donen,

s semblant a la de la cellulosa. Ja hem dit que K. H. MEyEr evita parlar de
molecules quan es refereix a les llargues cadenes de valences principals de
la celulosa; en realitat, hi ha algunes coses que ens fan pensar que les
macromolécules de STAUDINGER no son, realment, molécules ordinaries.
En la celulosa, i en general en els polimers alts, sén molt interessants

les reaccions dites topoquimiques, reaccions que es produeixen a l'estat solid




CIENCIA &3

i que han estat estudiades en la quimica inorganica tan brillantment per
KourscaUrrer. Quan la molécula és grossa i sén prou fortes les frrees re-
ticulars, la dissolucid no es produeix; la cellulosa presenta, aleshores, una
série de reaccions gairebé impossibles d'estudiar quimicament. Aci, I'analisi
pels raigs X ha donat altre cop exceHents resultats. MEvErR i MARCK han
enfondit aquest estudi i han trobat que determinades propietats quimiques
de la cellulosa. talment l'accio dels alcalis, la demolicio pels acids, la tume-
faccid per l'accid de les solucions salines concentrades, etc., vénen a mos-
trar ben clarament la gran persisténcia de I'estructura de la celulosa en la
direccid de la fibra. El mateix ens ensenya la rontgenofotografia de molts de-
rivats de la cellulosa, com si la cohesio dels cristallits o miceles fos mes
forta en una direccid que en les altres dues. Aixi s'ha vist, en resseguir el
pas de la ceMulosa natural a la celulosa merceritzada, i aixi parlen, igual-
ment. moltissims diagrames obtinguts dels acetats i nitrats de celulosa.

[es reaccions, especialment les reaccions en solucié, no es produeixen
entre els cristallits, segons STAUDINGER, sino entre les molecules ; pero re-
sulta que en aumentar la magnitud molecular ja no es poden produir les reac-
cions d'una manera normal, sind que son fortament relentides, perque les
llargues cadenes que tenen diversos grups capagos de reaccionar provoquen
encadenaments entre les molécules isolades. Aquesta és una explicacio de
la insolubilitzacié de molécules elevades abans solubles 1 del fenomen gene-
ral de l'envelliment. Les macromolecules poden lligar-se, és a dir créixer,
en tres direccions. Les cadenes parafiniques son lexemple tipic de molécu-
les d'una dimensio. perqué trobant-se ja saturades totes lurs valences, llur
encadenament amb altres molécules semblants ¢€s de tot punt impossible ; en el
cautxit, com que té dobles unions, I'acoblament de les molécules és perfecta-
ment possible. La unio de les cadenes del carboni acetilenic no es coneix
perqué aquestes cadenes s transformen en macromolécules de grafit que
solament tenen dues dimensions. Recordi’s sobre aquesta qiiestio que, des
de fa temps, és considerat el diamant, i aixi mateix el quars, com cristalls
de xarxes de covalences normals per tal de distingir-los de les xarxes ioni-
ques 1 moleculars.

Es compren que el moment en que aquest acoblament entre les molecules
grosses és factible, el concepte de la magnitud molecular no tingui el clar
sentit que té en les substancies de baix pes molecular.

Per acabar, parlem de 1"anic argument que, per ard, queda en contra de

Cadmissio de la idea de les cadenes de valences principals en la celulosa; en

la que coincideixer. com acabem de veure, els resultats dels estudis quimics

i rontgenografics. Aquest argument el presenten els preparats de BERGMANN

i Hess. Per atacar aquest darrer baluart, K. H. Meyer i Hoprrr han em-
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prés llur estudi. El biosan descrit per Hess ha estat estudiat per aquests
mvestigadors, 1 de llurs estudis treuen la impressio que el biosan és un pro
ducte poc definit que resulta de la demolicié parcial de la ceHulosa fins
anhidrid de cellobiosa o de glucosa, acompanyada d'una simultinia acetila
ci6 dels productes més petits que es formen. Les magnituds de que es dis
posa actualment, per tal de caracteritzar-los—el ntimero del coure. la vis
cositat, el pes molecular, la solubilitat, etc.—, van canviant d’una maner:
continua si les mostres es prenen en lapsus fixos de temps i se les investiga
Els diagrames que obtingueren d'aquests cossos DEBYE i SCHERRER no soi
prou clars. Per-ara, llur constitucié no es pot dir que es coneix; en real;
tat, haurem d'esperar, per aclarir-la, els resultats d'una série d'investiga
cions de caracter quimico-organic, tiniques que ens podran parlar clarament
1 decisivament.

Joser SUREDA I BLANES.
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