CONSTITUCIO I ESTRUCTURA DEL CAUTXU

EN un dels nimeros d'aquesta revista ! virem reportar les suggestion
d'un quimic francés, M. Ducug, a proposit d'una nova interpretaci
de P'estructura del cautxti. Avui pensem tractar més extensament del ma
teix problema, el qual tot i ésser d'una especialitzacio evident, no deix
d'oferir un fort interés per al quimic general, per tal com les idees de M

DuGut afectarien igualment la constitucié d'altres compostos organics,

Les idees avui dominants a proposit de l'estructura del cautxti dater
d'Harris i de \WWEBER. Aquest darrer autor, confirmant treballs anteriors
de BoucuArDAT, obtingué de la pirogenacid del cautxt els segiients

productes de descomposicid ;

g8 Isoprén CsHg 6,2 %
De 176 a 180° Dipenteén CioHig 46 9/
De 230 a 260° Heveén C;Hg G 2 A
A 300° Politerpéns (CioH14),, 26,8 9/

Aquest resultat s'acorda amb les dades de l'analisi elemental, segons
el qual cal atribuir al cautxii una férmula bruta (CsHg)x v és funcio del
grau de polimeritzacid de la molécula: pero fins ara no s’ha arribat a cap
acord sobre la valor que cal atribuir-li. GLapsTONE i HiLBERT donen com
a pes molecular 6504; Hinricusen i KiNDSCHER 3173. WEBER assenya
la per al pes molecular del cautxi en el litex 272, mentre que aquesta Xi-
fra fora molt més alta en el cautxii coagulat.

Davant d’aquesta disparitat, retinguem unicament la férmula CixHs
com a corresponent a un hidrocarbur susceptible de polimeritzar-se i for-
nir el cautxi. Aquesta féormula bruta pot tenir dues representacions des-

enrotllades :

' “Nous punts de vista sobre la constitucié del cautxi ", CIENCIA, octubre 1928.




C I ENGCEX

CHy; — CH = CH — CH = CH»

.
Piperilén o #-metil butadién
d-metilbutadién o isoprén

Es la primera, o § metil-butadien o § metil-divinil, la que hom consi-
lera generadora del cautxt. Diversos autors, pero, consideren el piperilén
om a isomer del cautxi natural.

S’han donat diverses interpretacions de la manera com es realitza la
olimeritzacio de l'isoprén per formar el cautxu.

GrapstoNe 1 HiLeert estudiaren opticament aquesta materia basant-
e en els treballs de BrunL sobre els increments de la refraccio molecular
specifica de les substancies organiques no saturades. Com és sabut, aquest
wtor remarca l'anomalia que presenten aquests cossos, quan son estudiats
1 'espectroscopi, de donar valors de la refraccié molecular especifica su-
periors als que hom obtenia exactament per calcul en els hidrocarburs sa-
urats. Aixo el porta a precisar l'increment observat com a funcio de cada
ligam doble (increment = 2) o triple (increment = 2,2) existent a la mo-
lécula. IEn aquesta via Grapstont i Hiuert obtingueren per a la refrac-
16 molecular especifica valors compresos entre 76,87 i 77,50, xifres re-
ativament aproximades a les que correspondrien a I'hidrocarbur de caut-
Xl si aquest tingués tres lligams etilénics (= 77.4).

Aquests resultats units als dels mateixos autors que assenyalaren haver
btingut 'hexabromur de cautxtt CyjoHyBry 1 l'hexaclorur diclorat
CioH14Cla.Clg  per cloruracio del cautxit en el cloroform, menaren
WEeBER a assenvalar per a l'hidrocarbur del cautxii la formula bru-
ta (CioHig), amb tres dobles lligams; segons aquest autor es trac-
taria d'un polimer de l'isoprén, que anomena poliprén, de cadena
berta, parallelament a l'ordenacio dels politerpéns en la serie dels ciclo-

terpéns. Tindriem, doncs, l'isoprén com a origen de les dues series segtients:
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Les fletxes assenyalen les transformacions conegudes.

Els punts de partenca de WEBER resultaren, perd, equivocats, car n
ha estat possible per cap més investigador obtenir ’hexabromur que GLATs-
ToNE 1 HiLserT donen com a possible.

A aquesta concepeid de cadena oberta amb tres lligams dobles, Hanrg
oposa la seva propia de cadena tancada amb dos lligams etilénics.

Aquest autor i els seus alumnes han portat llurs estudis sobre els o
nids al cautxi. Per a aixd, dissolen aquest en cloroform i el sotmetes
l'accio de 'ozon. El cos obtingut correspon, segons l'anilisi i el seu pes
molecular, a la formula C,oH1604, és a dir. un diozonid. D'aixd deriva
HARRIES que la molécula de cautxii conté 10 carbonis. CioHyg, car si
jugués la polimeritzacié de Pisoprén s'obtindria, evidentment, el diozon
d’aquest cos, C;HgOq.

Ara bé; com és sabut, l'aigua separa els ozonids en productes d'oxi
ci6 (aldehids, acids) amb obertura del cicle—quan sén de cadena tanc
da—oprecisament pel lloc del doble enllag. El C;yH,404, doncs, sota 1%
cio de 'aigua, es destrueix amb formacié de diperdxid d'aldehid levil
CsHgO4 1 aldehid leviilic C;HgOs, les férmules desenrotllades dels qua

son @ :

CH;— C—CH,-CH.-CH O O

O-0 0-0 { - CH=CH.~CH, - C=CH,

diperdxid d'aldehid levalic aldehid levilic

Tenint ara en compte allo abans dit, que els ozonids es destrueixen pr
cisament pel doble enllag, podem superposar les dues formules precedents,
amb la qual cosa obtindrem la férmula desenrotllada del diozonid e
cautxi

CH;~-C- CH; —CH, —CH

CH ~CH,~CH, - C - CH,

diozdnid

[ tenint en compte, tambeé, que l'accid de l'ozon té lloc tinicament sobre

els dobles enllacos, HarrIes dedui que en la molecula fonamental d'aques-
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t» matéria el lloc que el diozonid ocupen els tres oxigens correspon a dos
lligams etilénics; d'on deriva la molecula

CH;—-C-CH; CH.—-CH

CH-CH,—CH.—C—-CH;
que ell proposa per al cautxtt o 1,5-dimetilciclooctadien.
Fl cautxt natural no féra altre, doncs, que un producte de polimeritza-
cio d’aquest hidrocarbur ciclic.
CH, CH;
I |
C —CH.,--CH,—CH C —CH.—CH.—CH -
I I | l

CH-CH:,—CH;— C —— CH—CH; —-CH,—C —
CH. CHs,

Aquesta formula de HARRIES s'acorda perfectament amb els fets se-
uents :

a) Amb la propietat del cautxit de formar amb el sofre un compost
'addicio CioH 165:.

¢) Amb la formacié del tetrabromur de cautxt, CyolisBrs.

d) Si es satura parcialment amb 2 atoms de Br, solament es pot com-
inar amb un atom de sofre.

¢) La formula de HARRIES s'acorda, també, amb les propietats coloi-
als del cautxi, especialment amb I'extrema variabilitat de polimeritzacid
jue és caracteristica d'aquesta substancia.

PrckLes ha proposat una foérmula integrada per un anell 1unic de
limensio tant més gran a mida que la polimeritzacio avenca; pero aquesta
estructura no explicaria el pas facil del cautxtt d'un a un altre grau de po-
limeritzacio.

Frank E. BArrows proposa una teoria que parteix de la hipotesi d'una
cadena dreta de gran longitud i que conte, sobre punts espaiats regular-
ment, afinitats lliures que creen una tendéncia per a aquesta cadena a formar
anells. Barrows, qui havia assajat primer d'aplicar les seves idees, basades
sobre la teoria de WECHSLER, al gran anell de PICKLES, en desisti poste-
riorment i proposa la superposicio d'anells de vuit atoms de forma sem-

blant a la seglient:

CH,-C—-CH. CH,—CH
Cl1=CHy,—CHy—C -CHs

CH,-C-CH, — CH:— CH

CH—-CHy—CH,- C-CH;




Esmentem, finalment, les suggestions d'OSTROMYSLENSKI qui propo
per al cautxt la formula CadHyo(CHg)s, formant un anell de 32 aton
de C.

Com pot veure’s no existeix acord entre els investigadors que han e
tudiat el problema de I'estructura del cautxt. La formula d’anell de wvu
carbonis de HARRIES, que és la més afortunada, sobretot si saccepta la st
va polimeritzacié segons l'esquema de Barrows, ha estat sotmesa a una re
visi6 critica pel mateix Harrigs, per tal com no podia explicar tots els c
sos de descomposicio de l'ozonid de cautxi. Aquest autor proposa posterior
ment un anell amb 20 atoms de C.

Fins aci, pero, totes les temptatives d'explicacio de l'estructura han tis
gut solament cura d'explicar les reaccions quimiques caracteristiques d
cautxit abans esmentades. Pero si fugim d’aquestes i cerquem de relaci
nar-les amb les propietats fisiques d’aquesta matéria, sobretot I'elasticitas
adhesivitat i el fenomen d’histeresi, trobarem que a través de qualsevull:
de les formules considerades no és possible trobar cap explicacié plausible

Tot recentment, Ducui ha exposat una nova teoria, per la qual tract:
d'explicar els fenomens d’adhesivitat i histeresi a la llum de les noves idee
de MM. Mourgeu i DUFFRAISE sobre els antioxicens.

Aquell autor remarca els segiients fets:

Que el cautxd, en les seves aplicacions més importants, ve a ésser con
un material de construccid sotmeés a accions mecamiques semblants a les de I:
llanta d'acer dels ferrocarrils.

Laplicacié que al peu de I'arbre feien els indigenes™del litex que s'es
colava de les incisions; primer una massa fluida que s'espesseix per devenir
plastica i elastica, i finalment s'endureix amb el temps, especialment en el
climes freds, Aleuns dels objectes fabricats a partir d’'aquesta matéria di
rectament sobre el hose, presenten un nervi prou accentuat perqué hom ha
gi arribat a dubtar de si es tractava. realment, de cautx vulcanitzat pel
sofre.

Que la vulcanitzaci6 no és deguda essencialment a I'accié del sofre 1 si
a l'accié del calor. El cautxti en el seu enduriment espontani desprén una
determinada quantitat de calor; tota restitucié, doncs. d’aquest calor per-
dut, dintre de limits adequats, tendiri a renovar en el material les seves
condicions d’elasticitat primitives. El sofre en combinar-se al cautxti obra-
ria com un agent retardador de I'envelliment, perd sense arribar a evitar-
lo en absolut,

En canvi, I'enduriment i destruccid del cautxti cal atribuir lo, d’acord

amb la teoria dels antioxigens, a 'oxigen, “a una d'aquestes destruccions

sobretot per polimeritzacio, que traces d'oxigen basten a provocar i que
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<6n molt dificils, si no impossibles, d'evitar”. No es tracta tinicament de 'o-
igen que pot absorbir superficialment el cautxti per la seva exposicié a
aire, sind, a més, del que queda pres en la seva massa com a resultant de
l1 impregnacié d'aire que experimenta el latex quan s’escola de les inci-

10ns.

.

Fig. 1
.
< Explicacio de la unié amb forma de cadena,
f'gu'_ l.‘.l'!'\“ / 2 segons M. Dugué
—
/

8RY__ CHY

Una propietat caracteristica és la seva adhesivitat que pot ésser evita-
la a l'interior de la massa per polimeritzacié i a la superficie per la fu-
nigacié o bé per empolsament amb talc, blanc d’Espanya, etc. J. M. Tri-
1AT ha definit la untuositat de les grasses com una “propietat funcio de
‘orientacié i forma en qué son fixades les molécules, com una aptitud de

leterminats cossos a prun.rlrt: una estructura estratificada, en la qu:‘tl una

nolécula oposa la seva cara activa a la cara d'una altra molécula®.

D'aquesta série de fets experimentals d'una importancia evident, deri-

a M. DucuE una nova hipotesi *
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Fig. 2
Cadena tancada en forma de cilindre

Com és sabut, els elements de qué disposa la funcio clorofilica en el
regne vegetal per a els seves sintesis, son l'acid carbonic i el vapor d’aigua.
La destruccio d'aquests dos cossos per determinades radiacions de l'espec-
tre deixa en llibertat oxigen que passa a I'atmosfera i provoca la forma-
¢i6 de CHa. Si en una regio del vegetal en que no actuin radiacions disso-

* Recue Generale dw Coutchoue, marg-abril 1928, Paris.
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ciants un atom de carboni entra dins I'orbita de 4 grups CHs en resultary

un grup C;Hg, de la forma segiient:

-CHs CH.—
~CH, CH,

O-—.C=O;’

7
+k‘)

O-H-0(
Les afinitats periferiques de qué disposa aquest grup donarien origen
I'adhesivitat i permetrien la reunié de diversos CzHg en una gran quantit:

de formes imaginables. Vegin-se els exemples de les fig. 1 a 4.
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Una constitucié semblant explicaria, també, I'elasticitat: quan una cau
sa externa allunya del C central un atom C d'un CHa, les forces intraatc
miques (que s'exerceixen entre electrons i protons, aixi com d’electron
electron) s’oposen a aquest desplagament i restableixen I'equilibri tan avi:
com poden actuar lliurement.

Perd aquest treball negatiu de les forces intraatomiques produeix u

escalfament; si una part de calor es dispersa per radiacio, sols hi haura res
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Esquema d'interpretacit de la adhesivitat de les
molécules de cautxi

titucio parcial de l'energia rebuda. Les forces intraatomiques no portaran
novament els elements a llur disposicié inicial ; aquesta és la causa del fe-
nomen dhisteresi.
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Finalment, M. Ducui considera el cautxti com un ciment vegetal, el
qual, diferentment dels morters hidraulics, fa la seva presa quan es separa
de l'aigua en que es troba en suspensio. L'estudi del material d’aquest punt
de vista, assegurant una millor conservacio dels objectes fabricats per I'ad-
lici6 d'antioxigens al latex concentrat, permetria una més racional manu-
acturacio del cautxq, car eliminaria d’aquesta induastria l'aparellatge cos-
0s que és la seva caracteristica.

De moment, pero, fa de mal predir aquest éxit esclatant en el terrreny
ndustrial. Fins ara, els estudis destructura han ofert un interés meés cien-
ific que practic i no han influenciat els métodes de treball. Diguem, pero,
jue d'aquell punt de vista les idees de M. Ducuf semblen capaces de con-
uir al coneixement cert del problema de l'estructura. Elles no contradiuen
a majoria de reaccions quimiques al comencamnt esmentades, car la seva
ormula admet també la formacio dels tretrabromurs i sulfurs caracteris-
ics; ofereix, com les altres, una alta capacitat de polimeritzacié; la sola
lacuna, ben important certament, en aquest aspecte, és que amb ella no
'explica la formacio del diozonid de Harries.. En canvi, fenomens fi-
ics que amb les teories anteriors eren deixats al marge, troben en la del
enyor DuGuE una explicacio acceptable. No solament I'adhesivitat, plasti-
itat i histéresi; sind també els resultats de 'estudi mitjangant els raigs X
oden ésser explicats per aquesta teoria, a la base de la qual hi ha la dels
mtioxigens de M. Moureu. BEs sabut que diversos autors han concebut el
autxt de composicié heterogénia, és a dir, com una barreja de dues ma-
téries, una elastica i deformable i 'altra rigida; d'acord amb la teoria dels
oHoides s'ha acceptat la preséncia d’un nucli o “sol de cautxu”, mentre
jue I'embolcall fora un gel. La investigacio amb els raigs X ha revelat
lue el cautxii cru, que sense estirar presenta una estructura amorfa, dona
lloc a interferéncies si se'l sotmet a l'accio repetida d'una tensio. Aquest
cimul de fets son' explicats per l'accio catalitica de traces d’oxigen intro-
luides i repartides dins la massa, de manera que donen lloc a la formacio,
per autooxidacié, de polimers inerts que romanen al costat del carbur no
oxidat, el qual conserva, encara temporalment les seves qualitats elasti-

ques. En el cas de l'estudi mitjangant els raigs X, aquests polimers inerts

produirien les interferéncies quan el cautxu €s estirat sobtadament i repe-
tidament. En canvi, estirat lentament no apareixen les esmentades interfe-
réncies, sens dubte perqué es deixa temps a la calor, deguda al treball ne-

gatiu de les forces intraatomiques, de provocar la despolimeritzacio. Confir-

ma aquest punt de vista el fet que les interferencies desapareixen tambe, es-

calfant el cautxn a 6o".
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