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تأثير تركيب وسيط النترنة على المحتوى النتروجيني لنترات السليلوز المحضرة من زغب القطن المعالج في العراق
حميد علي حسين 
 جامعة الكوفة – كلية العلوم
(NJC)

 (تاريخ الاستلام 26 / 1 /2009)                              (تاريخ القبول   12 / 1 /2010)
الخلاصة
تم في هذا البحث دراسة تاثير وسيط النترنة على نترنة السليلوز والمتمثلة بالمحتوى النتروجيني لمادة نترات السليلوز والمحضرة من تفاعل وسيط نترنة ثلاثي مكون من (( حامض النتريك المركز ، حامض الكبريتيك الداخن والماء )) مع (( الفا – سليلوز))  المحضر مسبقا من زغب القطن المبيّض المعالج ميكانيكيا وكيمياويا في العراق .
اظهر البحث ان المحتوى النتروجيني لنترات السليلوز الناتجة يرتفع مع ارتفاع نسبة حامض النتريك وانخفاض نسبة الماء في وسيط النترنة ، كما ان لحامض الكبريتيك دور اساسي في سحب الماء الذي يتزايد خلال سير التفاعل ، كما اظهر البحث انه بالامكان تحضير جميع الانواع المستخدمة صناعيا وذلك باستخدام وسيط نترنة تتراوح نسبة حامض النتريك فيه بين  21.8% ولغاية 25.24%  .
Abstract 
           Effect of nitrating agent on the degree of nitration of cellulose as a nitrogen content for cellulose nitrate  has been studied . Cellulose nitrate prepared by reacting triple nitrating a gent (( conc, HNO3 , fuming H2SO4 and H2O )) with (
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-cellulose ) which prepared previously from bleached linter cotton, that had been treated mechanically and chemically in Iraq .
          This research demonstrated that the nitrogen content for cellulose nitrate increase with increasing HNO3 and with decreasing H2O in nitrating agent , also fuming H2SO4 has a main rule as a dehydrant  through the reaction .
       Also research stated that all ranges of industrial cellulose nitrate can be prepared by using nitrating agent containing HNO3 in the range of (( 21.8%  - 25.24% by wt )) .

المقدمة 
1. السليلوز ونترات السليلوز 
السليلوز مادة بولميرية طبيعية تركيبها الكيمياوي ( C6H10O5)n وتتكون من وحدات كلوكوز مرتبطة(1) وارتباطها من نوع (4:1) 
[image: image2.wmf]b

وبشكل سلاسل طويلة جدا لاتميل الى التلوي بهيئة حلزونية (2)(3) .
اما نترات السليلوز فهي مادة بولميرية بيضاء اللون ، صلبة ، ليفية المظهر ، سريعة الاشتعال ، وتستخدم لإنتاج الإصباغ وأحبار الطباعة وبعض المواد الصيدلانية ولها استخدامات واسعة في المجال العسكري ، ويتم الحصول عليها من عملية استرة (( الفا- سليلوز ))  بواسطة وسيط النترنة Nitrating agent  (4) والذي يمكن ان يكون مزيج من ( حامض النتريك المركز ، حامض الكبريتيك الداخن والماء ) ويمكن تمثيل عملية استرة السليلوز بالمعادلة التالية : 
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حيث x = 1         3
وتتراوح قيمة حصيلة التفاعل اعلاه بين 80% الى 85% (3).
وان اكبر عدد من مجاميع (ONO2) والتي بامكانها ان تحل محل المجموعة (OH) هو ثلاثة مجاميع وحينها تكون النسبة النظرية للمحتوى النتروجيني (14.14)(5)(6) ومن خلال التركيب الكيمياوي لنترات السليلوز وحالة ارتباط مجاميع (NO2) مع ذرة الكاربون الذي يكون ارتباطا غير مباشر عن طريق (( جسر اوكسجيني )) .لذلك فان تسمية نترات السليلوز تعتبر من الوجهة العلمية الصرفة تسمية خاطئة والتسمية العلمية الصحيحة ممكن ان تكون (( استر – السليلوز))(7) وحاليا يتم اعتماد التسمية المبنية على أساس التمييز بمقدار المحتوى النتروجيني.
في اقطار الوطن العربي يتم انتاج نترات السليلوز باستخدام زغب القطن المبيّض (bleached linter cotton ) لتوفره ولمحتواه العالي من السليلوز ، وزغب القطن يمثل الألياف القصيرة بطول (10-20 ملم )  ويتراوح المحتوى النتروجيني في حالة الاستخدامات المدنية بين     ( 10.3 – 12.4)(8) .
تبين الادبيات المتعلقة بالموضوع ان وسائط النترنة والمحتوى النتروجيني درست من قبل  (Lin) و (Shu) (9) وبينا ان المحتوى النتروجيني وطاقة التنشيط يختلفان اختلاف وسيط النترنه مع ثبات الظروف الاخرى وحصلا على طاقة تنشيط مقدارها 347.27 KJ/mol , 319.91 KJ/mol لمحتوى نايتروجيني مقداره 11.71 % , 11.55 % على التوالي.  
كما درس (Kennedy) و(Phllips) (10) وسيط النترنة وبين ان ايون النترونيوم 
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 هو الوسيط الفعلي لعملية النترنة وان وسائط النترنة المختلفة التي تحتوي على تراكيز متماثلة من هذا الايون تعطي دائما نفس المحتوى النتروجيني .
وكذلك درس (Kumar)  وجماعته(11) تاثير الزمن في عملية النترنة واثبت ان المحتوى النتروجيني يزداد اولا مع زيادة زمن التفاعل ثم يتناقص مع مرور الزمن كنتيجة لعملية التكسر (degradation) التي تحصل في المادة الناتجة .
ودرس (Karaivanova)  (12) عملية النترنة وتاثير وسيط النترنة في كل من الحلقات الاروماتية والسلسلة الهيدروكاربونية وبين ان التراكيز المرتفعة لايون النترونيوم 
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 كوسيط اساسي للنترنة تؤدي الى حصول نترنة في الحلقة الارومانية في حين ان التراكيز المنخفضة لنفس الوسيط تكون فعاليتها كافية في حالة السلسلة الهيدروكاربونية .
ودرست عملية النترنة كذلك من قبل (Syroeshkin )  و(Panchenko) (13) وباستخدام وسيط مكون من مزيج من حامض النتريك و Trifluroacetic acid وبين انه تتكون نترات للسكريات المضاعفة ويتكون نترو لكنين ويفصلان بمعاملة مائية وبقواعد خاصة .
كذلك درس (Hameed) (14) العلاقة بين التوصيل الالكتروليتي للمزيج الحامضي الثلاثي وبين تركيز ايون النترونيوم 
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 باعتباره الوسيط الأساسي للنترنة وبيّن ان العلاقة عكسية حيث ينخفض التوصيل الالكتروليتي مع ارتفاع تركيز ايون النترونيوم في المزيج وبين ان اعلى تركيز لايون النترونيوم يكون عند توصيلية مقدارها (80 mS cm-1) عند  25Cº .
2. الجزء العملي  
1-2  الاجهزة 
جهاز قياس المحتوى النتروجيني (( Nitrometer )) 
 ميزان حساس(( Sensitive balance , Sartorius BL 210 S , Germany)
2-1-1  المواد المستخدمة
حامض نتريك مركز 98% 
حامض الكبريتيك الداخن 106% 
زغب قطن مبيّض Bleached linter cotton 
كاربونات الصوديوم Na2CO3 
2-2  تهيئة المواد الاولية 
1-2-2  تهيئة زغب القطن المبيض : 
             استخدم زغب قطن خام مستورد من خارج العراق ومعالج ميكانيكيا وكيمياويا في العراق وبالخواص المذكورة في الجدول رقم (1) 
جدول رقم (1) : مواصفات زغب القطن المستخدم  (( بعد المعالجة الميكانيكية والكيمياوية ))
	المكون
	النسبة المئوية

	الفا – سليلوز 
	97%

	محتوى الرطوبة 
	2%

	نسبة الرماد Ash  
	0.6%

	شحوم وشموع 
	0.2%

	كلوريدات 
	0.05%

	شوائب ميكانيكية 
	0.15%


2-2-2  تهيئة وسيط النترنة (7) : 
        وسيط النترنة الذي تم تهيئته لجميع التجارب هو وسيط النترنة الثلاثي المكون من حامض النتريك المركز 98% وحامض الكبريتيك الداخن (( الاوليوم )) 106% و الماء ، وان نسب المكونات لكل وسيط تختلف عن بعضها وكما في الجدول رقم (2) الا انها جميعا ضمن حدود الاستخدام الصناعي لانتاج نترات السليلوز سواءا للاغراض المدنية او العسكرية وحضرت جميع النماذج في وعاء من الفولاذ وبمقدار 250ml من كل نموذج .
3-2 تحضير نترات السليلوز 
          تمت مفاعلة زغب القطن المبيّض مع وسيط النترنة والذي تم تهيئته في الفقرة السابقة وبنسبة تفاعل وزنية مقدارها( 1) وزن زغب القطن لكل 40 وزن وسيط حامضي وزمن تفاعل ثابت لجميع النماذج (( 30 دقيقة )) ودرجة حرارة ((25Cº )) وان الظروف المذكورة متبعة صناعيا (7)(14) بعد انتهاء زمن التفاعل رشحت المادة وتم التخلص من الحامض الفائض ، اما نترات السليلوز الخام التي تم الحصول عليها في كل مرة فقد عولجت بمعاملة مائية بدرجة حرارة ((100Cº ))  لمدة عشرين ساعة وبوسط حامضي PH = 5.5 بعدها قطعت الالياف الى قطع اصغر وتمت معاملتها مائيا بوسط قاعدي  PH=8 لمدة 20 ساعة وذلك بعد اضافة كاربونات الصوديوم Na2CO3 بنسبة (5% ) وبعد المعاملة الاخيرة غسلت النماذج بكميات كبيرة من الماء المقطر وارسلت منها نماذج لقياس المحتوى النتروجيني لجميع النماذج (( 16 نموذج)) .
4. طريقة قياس المحتوى النتروجيني للمادة المحضرة وعدد مجاميع (OH) المستبدلة (15) 
       استخدمت طريقة تسمى فحص لونك ( Lung Test ) وفيها ناخذ كمية صغيرة من المادة المحضرة( نترات السليلوز ) وتوزن في ميزان حساس وبعد التجفيف لمدة 8 ساعات بدرجة (80C˚) للتخلص من الرطوبة حيث يوضع النموذج في فرن بدرجة (100C˚) لمدة نصف ساعة يوزن بعدها النموذج لمعرفة الفرق في الوزن بعد ذلك يضاف (8 ml) من حامض الكبريتيك بتركيز (17M ) الى الجهاز المكون ببساطة من انبوب مطاطي يتصل باحد جوانبه انبوب زجاجي يحتوي على الزئبق والجانب الاخر انبوب زجاجي يحتوي على الماء ويشكلان حرف ( U ) .
        بعد اضافة حامض الكبريتيك تبدا عملية الرج كل ربع ساعة لغرض اذابة النموذج في الحامض ويستمر ذلك بحدود ساعتين حيث يتفاعل الزئبق مع نترات السليلوز المذابة في الحامض وتتحرر الغازات النتروجينية بعد ان يترك الجهاز لمدة (min 20) وتتم قراءة كمية الغازات المتحررة على التدرج الموجود  ، ويحسب محتوى النتروجين حسب القانون التالي(15) : 
                                     
محتوى النتروجين = 

[image: image7.wmf]حيث 
x  = قراءة الجهاز 
0.7 = معامل التصحيح (( يضاف هذا المعامل نتيجة لإذابة قسم من اكاسيد النتروجين المتحررة خلال العمل)) 
0.0656 = ثابت 
وبالامكان حساب عدد مجاميع (OH) المستبدلة من العلاقات التالية .
- الوزن الجزيئي للسليلوز = 162 محسوبا لوحدة بنائية واحدة وعلى اساس الصيغة الجزيئية ( C6H7O2)(OH)3  
وبالامكان تمثيل الصيغة لوحدة بنائية واحدة من نترات السليلوز بالشكل التالي 
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وعلية يكون الوزن الجزيئي لنترات السليلوز في حالة استبدال مجاميع (OH) الثلاثة يساوي  297  وسيكون المحتوى النتروجيني في هذه الحالة يساوي 
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 ويساوي (14.14%) .
اما عدد المجاميع المستبدلة من (OH) في أي نموذج نعرف محتواه النتروجيني فسيكون : 

عدد المجاميع (OH) المستبدلة = 
5. النتائج والمناقشة 
          بعد ان تم تشكيل وسائط نترنة مختلفة ومفاعلتها مع زغب القطن المبيّض امكن الحصول على النتائج أدناه (( جدول رقم 2 )) ومن خلال استعراض نتائج البحث يتضح مايلي : 
1. ان ارتفاع نسبة الماء في الوسيط الحامضي تؤدي الى خفض مقدار المحتوى النتروجيني لنترات السليلوز الناتجة ويتضح ذلك في مجمل النماذج وخاصة النماذج 1، 2 ، 5 ، 6 ، 11 ، 12 ، ويكون ذلك واضحا عند النظر الى نتائج كل نموذجين سوية ، مثلا النموذجان 1 ، 2 تتساوى فيهما نسبة حامض النتريك الا ان ارتفاع نسبة الماء من 9.72% الى 10.11% ادى الى خفض المحتوى النتروجيني للمادة الناتجة من 13.50% لغاية 13.25%  وهكذا الحال في الازواج الباقية المذكورة كان ارتفاع نسبة الماء يرافقة دائما انخفاض في المحتوى النتروجيني وهذا يفسر على اساس ان اضافة الماء تجعل حالة التوازن تميل باتجاه تكون ما يسمى الحامض الحقيقيtrue acid NO3– H+ وهذا الشكل للحامض لايمتلك خواص عامل نترنه والتي يمتلكها الشكل الأخر للحامض والمسمى (( NO2.OH )) Pseudo acid  (9) 
         
            NO2.OH                                   NO3– H+             
       ومن جانب أخر يتضح ان ارتفاع نسبة حامض النتريك في وسيط النترنة يصاحبها دائما ارتفاع في مقدار المحتوى النتروجيني عند استخدام ذلك الوسيط في عملية نترنة للسليلوز ، ويظهر ذلك واضحا في النماذج المختلفة وخاصة النماذج 12 ، 13 ، 14 والتي تتماثل فيها نسبة الماء حيث نلاحظ ان ارتفاع نسبة حامض النتريك من 21.8 % لغاية 22.5% نتج عنها ارتفاع المحتوى النتروجيني من 12.23% لغاية 12.43% في النموذج 13  . 
  ويتضح دور حامض الكبريتيك من خلال كونه عامل تجفيف dehydrant  حيث يتكون الماء مع استمرار سير التفاعل مما يؤدي الى تخفيف وسيط النترنة وبالتالي فان وجود حامض الكبريتيك يساهم بشكل كبير في الحفاظ على شكل الحامض الذي يمتلك خواص عامل منترن والمسمى Pseude a cid  ، ويلاحظ من الجدول رقم (2) ان ارتفاع نسب حامض الكبريتيك مؤثرة ايجابيا في المحتوى النتروجيني .
      من خلال استعراض نتائج المحتوى النتروجيني التي حصلنا عليها يتضح ان اعلى محتوى نتروجيني كان في النموذج رقم (1) ومقدار 13.50% أي ان اعلى عدد لمجاميع (OH) التي يتم استبدالها كان بمعدل (2.86) علما ان اعلى عدد من الممكن استبدالة نظريا هو (3) مجاميع (OH) .
جدول رقم (2)   نتائج المحتوى النتروجيني الذي تم الحصول علية عند معاملة وسائط النترنة المختلفة  مع زغب القطن المبيّض
	Nitrogen content % 
	HNO3 wt%
	H2SO4 wt%
	H2O wt%
	Sample

	13.50
	25.18
	65.1
	9.72
	1

	13.25
	25.18
	64.7
	10.11
	2

	13.35
	23.91
	65.88
	10.21
	3

	13.34
	24.72
	65
	10.28
	4

	13.29
	25.2
	63.04
	11.76
	5

	13.27
	25.2
	63.02
	11.78
	6

	13.43
	24.8
	62.68
	12.52
	7

	13.21
	25.06
	62.10
	12.84
	8

	12.49
	22
	62.57
	15.43
	9

	12.76
	22.28
	61.78
	15.94
	10

	12.50
	22.10
	61.70
	16.2
	11

	12.27
	22.06
	61.65
	16.29
	12

	12.43
	22.5
	61.18
	16.32
	13

	12.23
	21.8
	61.87
	16.32
	14

	12.52
	21.73
	61.62
	16.65
	15

	11.95
	22.18
	61.07
	16.75
	16
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( 0.7 + x ) ( 0.0656 ) ( ضغط الغرفة – الضغط البخاري للهواء )





الوزن النهائي للنموذج  ( درجة حرارة الغرفة + 273  )
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