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1.0. INTRODUCCION. 

Los ét.eres celulósicos son polirneros que tienen una gran 

variedad de aplicaciones. Una de las propiedades má.s import..ant..es. 

que deben t.ener para poder ser utilizados, es su resist.encia a la 

degradación a través del tiempo. Esla es provocada por el ataque 

de microorganismos mediante mecanismos enzimát.icos. 

Se han desarrollado numerosos est.udios con respecto a los 

factores relacionados con la resistencia a la degradación 

enzimAt.ica de los éteres celulósicos. Se ha establecido que oxist.e 

una estrecha relación ent.re el grado de resistencia a la 

degradación y la uni!'ormidad de la sust.it.ución sobre los grupos 

hidroxilo en las unidades de anhidroglucosa do la cadena '• 2
·•. 

En est.e trabajo se propone un método viscosimétrico para 

evaluar en Corma comparativa el grado de resistencia a la 

degradación en2im~tica de los éteres colul6sicos ~. Para erectuar 

las determinaciones se eligió a la hidroxietilcelulosa CHEC). 

debido a que es un derivado no i6nico y a su comportamiento en 

sol uci6n. 

Mediante la Especlroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 

Carbono-13 del polímero no degradado. se obtuvo inCormación sobre 

la sustitución a lo largo de la cadena glicosidica: y ésta se 

relacionó con los resultados obtenidos en la determinación de 

resistencia enzimAlica. 

La tesis consta de siete capitules. En el primer capitulo se 

hace una introducción al lema. A partir de ésta. se plantean los 

objetivos generales que se presentan en el siguiente capitulo. 

Los antecedentes teóricos relacionados con la celulosa y sus 

derivados; asi como los aspectos espoclroscópicos inherentes a 

•stos. se presentan en el tercer capitulo. 



En prinwr t.érmino se hace una revisión breve de las 

caraclerist.icas y propiedades de la celulosa y sus derivados; as! 

e.orno de sus procesos de sint.esis y del control del paso molecular 

d• los product.os. La segunda sección del capitulo resume las 

caract.eristicas, los procesos de s1nt.esis y los usos de la 

hidroxietilcelulosa. A continuación se trata lo relacionado con la 

degradación enzim.1t.ica de •st.e pol!mero. Es aqui donde se describe 

el principio del método que evalúa la resistencia enzimática y se 

explican los modelos que correlacionan la sustitución global en la 

mol•cula de cualquier .titer derivado de la celulosa y su 

resistencia a la degradación enzin\Atica 

L.as siguientes secciones del capitulo comprenden los aspectos 

relacionados con la Espectroscopia da Resonancia Magnética 

Nuclear. Se presentan sus fundamentos y se explican algunas de las 

caracteristicas de la Resonancia Magn6tica Nuclear de Carbono-13. 

Se discuten brevemente los parAmet.ros inherentes a un experimento 

de RMN-18C; as! como los f'act.ores que af'ect.an la obtención do 

espectros, AdeJnAs, se hace una descripción de las principales 

caracteristicas espectrales de algunos compuest.os, cuyos grupos 

f'uncionales est..6.n cOntenidos en los éteres de celulosa. 

Finalmente, se 

despl azami ent.o 

describen 

quimJ.co en 

los 

la 

modelos que explican 

hidrox.1.etilcelulosa y 

asignaciones de sus senales en el espectro. 

el 

las 

En al cuarto capitulo se describe el procedimiento seguido 

para reAlizar las determinaciones de resistencia a la degradación 

enzimAtica y para obtener los: espectros de RMN-11C. 
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La discusión de los result.ados experiment.ales, a part.ir d9 la 

inlerpret.ación y el manejo de los dalos obt..enidos con las curvas 

de degradación enzim.A.lica y los espect..ros de RMN-.. C. S1i!t presenta 

en el capit.ulo cinco. Se describe det.alladamente el lrat.am.t.ent.o de 

dalos con los result.ados obtenidos en cada m6lodo para la HEC .. ~ y 

se explican las di!"erencias y similit.udes con el resto de las 

rnuest.ras. 

Post.eriorment..e se eslablecen las correlaciones entre el grado 

de resist.oncia a la degradación enzimlt.ica y la sust..ilución en la 

mol4k:ula; en base a los valores de grado de suslilución globAl y 

de sust.it.ución en el grupo hidroxilo primario de la cadena lateral 

CC-6:>. Se discute acerca do la inf'luencia del peso molecular en 

cada una de las muest.ras. 

Las conclusiones del trabajo experiment.al se establecen en el 

capllulo seis. 

El caplt.ulo siet.e comprende las referencias bibliogrAficas. 
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a. O OOJ ETI VOS. 

1' Establecer un método para evaluar el grado de resistencia 

a la degradación enzimA.tica de los éteres celul6sicos. 

2) Encontrar una correlación entre el grado de resistencia 

a la degradación enzi~tica y la sustitución en la 

estruétura prima.ria de los éteres celulOsicos. 



Las .ireas ·cristalinas tienen patrones de dif'racción 

distinguibles. mientras que las zonas amorfas generan diagramas de 

Rayos X di rusos. 

HO- HO-

_,dyt~~~J::)0;,H~ 
'o~o~6~H~o~ 

OH CH,OH OH CH20H 

FitfU.I'a t, Enlace de hidró¡Jeno intramol.ecu.tar en l.a mol.écu.l.a 

de celulosa entre el. 6rupo hidroxil.o en el. Atomo 

de carbono 3 y el. oXi6eno del. anitto. 

Ot.ra propiedad importante de la celulosa es el hinchamiento 

de la molécula. Este fenómeno reduce acent.uadamente la 

crist.alinidad y. por ende. aument.a la disponibilidad de de los 

grupos runcional•s r•activos en la mol•cula. La capacidad de lo& 

disolventes para hinchar la molécula de celulosa aument.a en el 

orden siguiente: 

sol vent.e orgánico < agua < sales < .leidos < bases. 

Las celulosas alcalinas no reasumen su est.ado nat.ural despu6s 

de ser- lava~as y secadas. per-o t.ienden a est.ablecer-s• bajo la 

estr-uct.ura t.ermodin.lmicament.e ~s est.able. Est.as se emplean en la 

pr-oducción de derivados como la carboximet.ilcelulosa CCMC) y la 

hldroxietilcelulosa CHEC). 
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En la siguiente tabla se presentan algunas propiedades 

fisicas de la celulosa: 

TABLA 

PROPIEDADES FI SI CAS DE LA CELULOSA 

PROPIEDAD 

Gravedad Especifica en agua 

Cristalinidad Promedio: 

Cruda 

Regenerada 

Densidad Cpor Rayos X) 

Porción Cristalina 

Porción Amorra 

Calor Especifico 

7 

VA!.OR 

1.eo&-1.eog 

70 " 

'º " 

1. BQ0-1. !130 

1 . &02-1. &eg 

1. 22 J/g°C 



3, 1 • a. ESTRUCTURA QUI MI CA. 

La celulosa es un polimero de la O-glucosa. En su 

configuraci6n, exist.en enlaces ent.re unidades de glucosa de t.ipo 

1.4-n-glicosidico. Su represent.aci6n est.ruct.ural es la siguient.e: 

la) 

011 

lb) 

FitfUra 2. Rspresentaci6n 9structural de ta c&tulosa: 

a) Estructura de Ha1'Klrth.. 

b) Representación Con/orm.acional. 

La est.ruct.ura de la celulosa ~e ha corroborado debido a que 

su hidrólisis en. medio Acido conduce a la f'ormaci6n de O-glucosa 

y su t.rat.amient.o con anhidrido acét.ico y Acido sulfúrico produce 

oct.a-0-met.ilceloblosa; lo cual corrobora que los enlaces ent.re las 

unidades de .O-glucosa son (l-glicosidicos. Este t.ipo de enlaces. 

distribuidos de ma.nera uniforme a lo largo de la molécula. 

confieren una est.ruct.ura lineal a las cadenas que la conforman. 
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La metilación exhaustiva del algodón Cque es una ribra 

nat.ural f'ormada principalment.e por celulosa) produce 

2.3.6-tri-O-met.il-D-glucosa. De aqui se infiere que las posiciones 

reactivas en las unidades de anhidroglucosa CAHG) de la molécula 

est~n •n los átomos d• carbono de las posicionas 2,3 y e. mientras 

que los carbonos 1,4 se encuentran formando el enlace glucosidico. 

El carbono 6 es un carbono hemiacetálico. 

En las posiciones react.i vas, cada anillo de anhidrogl ucosa 

t.iene grupos hidroxilo libres, que se ven involucrados en 

distintas reacciones qulmicas. La reactividad de cada posición es 

dif'erente entre si y f'rent.e a dist.int.os reactivos debido .& la 

conrorrnación es:t.ruct.ural de la molécula.. Es por esto que la 

distribución de sustituyent.es en la cadena polim6rica de los 

derivados de la celulosa depende de la velocidad de reacción 

relativa de los diferentes grupos hidroxilo libres, 

En el caso de la et.orificación, la reacción en C-6 (grupo 

hidroxilo primario) es diez veces mAs rápida que en las posición 

C-3 y dos v&ces más rápida que en C-2. La dif'erencia de 

react.ividad en la posición B está relacionada con la posibilidad 

de t.ener isómeros rotacionales alrededor del enlace CS-C6. 

3.1.3. DEGRADACION DE LA CELULOSA. 

La degradación de la. celulosa y sus derivados puede ocurrir 

por hidrólisis ácida o alcalina. descomposición t.érmica. radiación 

electromagnética y por ataque enzimático. 

El ataque enzimát.ico produce cambios en la celulosa. como lo 

son la pérdida de la f'uerza de tensado y la disminución del grado 

de polimerización. Para explicar el at.aquo en:o:imálico se hall 

propuest.o varios mecanismos. El más acept.ado es un mecanismo que 

emplea· varias enzimas'. 

9 



OLUCOSA 

r 
e• 

l 
ACTIVAOION HIDROLlSlS fflDAOLISIS 

DE LAS' CADENAS 

Ftt11Jra 3. Hecanlsm.o de de6rada.cLón enzimática de la celulosa, 

proptJ.esto por Lee y Fan. 

Una enzima Ct activa la molécula para su posterior hidrólisis 

por erecto de una enzima CK. dando lugar a celobiosa. La celobiosa 

es degradada posteriormente a O-Glucosa por una (1-glucosidasa. El 

efecto del ataque enzimático permite que la molécula se hinche en 

medio alcalino, pues se genera una capa semicrist.alina. Otras 

investigaciones sugieren que la celulosa se hidroliza por medio de 

un ataque 9onjunto de exo y ando gl ucanasas. Las enzimas exo 

eliminan los residuos terminales de O-glucosa en la cadena; 

mientras que las enzimas ende act.úan dentro de la estructura 

primaria de la molécula. 

En los derivados de la celulosa, los sust.it.uyent.es en las 

posiciones 2.3 y e est.á.n involucrados en la degradación de la 

cadena celulósica. Un f'act.or muy import.ant.e que .lnf'luye en la 

resistencia a la degradación enzimálica es la dislribuci6n de los 

sust.it.uyent.es, la cual est.á en función de las const.ant.es de 

velocidad relativas para la reacción de los t.res grupos hidroxilo 

en cada unidad de glucosa. 
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Algunos est.udios han t.rat.ado de est.ablecer la relación ent.r• 

la dist.ribuci6n de los sust.it.uyenles. las ccnst.antes da velocidad 

relat.ivas de los grupos hidroxilo y la react.ividad de 6st.os; 

adernlls de sus propiedades: en solución. Los primeros ~todos se 

basaron en la hidrólisis hast.a O-glucosa y la ident.i1'1cac16n por 

Cromat.ografla da Gases o por anAlisis por Vla Húmeda de los 

mon6meros. Act.ualment.e se ut.iliza la Resonancia Magnét.ica Nuclear 

para erectuar el anAlisis estructural. 

3.1. 4. SINTESIS DE !..OS ETERES DERIVADOS DE L.A CEL.Ul..OSA. 

Dentro de los derivados de la celulosa, ocupan un lugar de 

i mpor t.anci a sus éter es, 1 os cual es son obt.eni dos por al qui l aci 6n 

de los grupos hidroxilo de los carbonos en las posiciones 2,3 y B 

del anillo de AHG. G&neralment.e son solubles en agua o disolventes 

orgá.nicos. 

Para efect.uar la sint.esis de los éteres calul6sicos, debe 

purif'icarse la celulosa. Los procodimient.os mAs comunes son los 

procesos da sulfit.o y sulfato. 

_La obt.enc16n de éteres celulOsicos implica condiciones 

alcalinas, con uno o varios agent..es de alquilación. Se lrat.a de 

mecanismos de sust.it..uc!On nucloofllica. Dependiendo del agent..e 

alquilant..e, es el derivado result.ant.e. La siguiente t.abla muestra 

algunos ejemplos: 

11 



TABLA II 

ETERES DERIVADOS DE LA CELULOSA 

AGENTE NUCLEOFILICO 

Haluro de Alquilo 

CCloroacet.at.o de sodio) 

Cloruro de Met.ilo 

Haluro de Alquil-Arllo 

CCloruro de Bencilo) 

Ep6xl.do 

(Oxido de Et.ileno) 

DERIVADO 

Carboximet.ilcelulosa 

CCMC) 

Et.llcelulosa 

Bencilcelulosa 

Hidroxiet.ilcelulosa 

CHEC) 

Los derivados obt.enidos pueden ser 16nicos CCMC) o no i6nicos 

CHEC), La sint.esis de los derivados 16nicos es un proceso de 

varias et.apas, En la primera et.apa se efect.Oa una reacción de 

al cal 1 ni zaci6n: 

Cel-OH + NaOH <===========::!. Cel-ONa + H O 
2 

y en la segunda se lleva a cabo una alquilaci6n: 

Cel -ONa + RCl ;::========~ Cel-OR + NaCl 

en ambos casos se t.ienen roacciones en equilibrio. 
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La concent.raciOn del hidróxido de sodio y la relación molar 

t.ienen una influencia decisiva en la transformación de la celulosa 

a celulosa alcalinizada. En est.a etapa se define la homogeneidad y 

el grado de sust.it.uciOn que t.endrA la· molécula •. 

En la segunda et.apa do la reacción se f'ija el t.ipo de éter do 

celulosa, de acuerdo al t.ipo do sustit.uyant.e. 

Los él.ores insolubles en agua fria. como la et.ilcelulosa, 

purifican por e>et.racciOn soluciones frias. La 

~arboximetilcelulosa CCMC) o la hidroxietilcelulosa CHEC), que son 

solubles en agua fria o calient.e. so purifican por extracción 

una mezcla de un disolvent.e orgánico con agua (acet.ona-agua), 

3.1. 5. MEDICION 1 CONTilOL DEL PESO MOLECULAR DE LOS ETERES CELULOSICDS. 

En un compuesto polimérico existen especies moleculares con 

diferente longi t.ud y. consecuent.ement.e. di st.i nto poso 

molecular. Su dist.ribuciOn est.adist.ica t.iene la forma: 

llUIU:ROPRl',llt.DIO,'°" 

PCSOPllOl"lOIO,tt,, 

PCSOMltCULAA-

FitfW"O. 4. Distribución estadist !ca de .Pesos l'fotecula.res. 
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En un polimero con una ciert.a dist.ribuciOn de pesos 

moleculares Cdonde Ni. es el nómero tot.al de mol~ulas 

correspondientes a un peso molecular Mi. y Wi. es el peso total de 

las especies presentes). el peso molecular nómero-promedio CMn) es 

el cociente del peso t.ot.al y el nómero t.ot.al de molkulas. que en 

t.érminos de cualquier población es : 

Mn = I: Ni.M" / l: Ni. = l: Wi. / I: C Wi./Mi.) 

dado c¡ue Wi. = Ni.Mi. 

El peso molecular nómero promedio mide propiedades debidas a 

fracciones de bajo peso molecular. Para estudiar et.ras propiedades 

import.ant.es de los polimeros como la viscosidad o la dureza. 

debidas a fracciones de mayor peso molecular, se ut.iliza con mayor 

frecuencia el t.érmino peso molecular peso-promedio CMw>. que se 

encuent.ra definido por : 

Mw=l:Wi.Mi./l:Wi. 

El cociente Mw/Mn es el indice de polidispersidad CI> que 

t.orna valores ent.ra O y 1; y as una medida de la dist.ribuci6n de 

pesos moleculares de un compuesto polim•rico. 

L.os métodos m.a.s ut.ilizados para la det.erminac16n de pesos 

moleculares en un polimero son la medición de la dispersión de la 

luz y la medición de l~ presión osm6t.ica. Sin embargo, la 

det.erminaci6n de la viscosidad de soluciones diluidas de pol1meros 

es la manera m1.s común de obtener da.los de peso molecular, El 

valor medido por viscosidad CMv). es un peso mcilecular int.erll*dio 

ent.re Mn y M..,, 



La ecuación empirica de Marlc-Houwinlc es una medida. 

cuantitativa de la correlación entre .el peso molecular y la 

viscosidad: 

Cnl = K Mva. 

donde ~ os el valor de la viscosidad intrinseca, Mv el peso 

molecular promedio debido a la viscosidad y K y a. son const.antes 

empiricas determinadas para cada polimero. 

La ecuación anterior es solamente aplicable a soluciones 

diluidas. dado que bajo estas condiciones existe un intervalo 

lineal. en donde su comportamiento es do carácter Newtoniano. 

Para estimar las distribuciones de peso molecular en un 

polimero. la Cromatografia de Permeación en C"7el CCPG) es una 

técnica que t.iene gran utilidad. Est.a se basa en la separación de 

las moléculas de un solut.o, a t.ravés de una columna cromat.ográfica 

empacada con part.iculas porosas. en función de su t.ama~o. Cuando 

la muestra de polimero es arrastrada por el disolvente a ~ravés de 

la columna. las moléculas de mayor t.amano eluyen rápidamente pues 

no se rellenen en los poros. Conforme el t.amano molecular decrece, 

la ret.enclón aumenta; de tal manera que es posible separar las 

especies en función de su peso molecular. 

MEZCLA DE 
SOLUTOS 

SEPAJLAClOS PAiiCJA\.. StPARACION 
TOTA\.. 

Fi~a 5. Principio de la separación por Cromato~rafia d9 

Permeaci6n en Get CCPG). 
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Para relacionar los tiempos de retención con los pesos 

moleculares. se calibra una serie de columnas Ccon distinto tamano 

de poro) para obtener una relación gráf"ica entre la cantidad de 

soluto y el volúmen de ret.enci6n.· Estas curvas representan la 

var i aci 6n del peso molecular en función del vol úmen C 1 og M = f 

CVr) l: y se obtienen con estándares con una distribución estrecha 

de peso molecular y un tamaf"i:o molecular semejante al de las 

moléculas por separar. 

La separación de las diversas fracciones de peso molecular se 

logra cuando un conjunto de columnas cubre un amplio intervalo de 

tamano de poro. A éste le conoce intervalo de 

fraccionamiento y se encuentra entre los limites de máXima y 

minima retención de una columna. 

'~ -

~ -,, 

b/ 

¡ 
~ 
~ 
M 

~ 

~ 

\'\'.ILU!Wf Ot IEUMClO!I (•ll 

FistJra 15. a.) Curva de cal. ibración para CPG. 

bJ Cromato6rama obtenido por CPG. 
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L.a viscosidad de las soluciones y su concent.raci6n inrluyen 

significat.ivament.e en la ut.ilidad indust.rial de los éteres de 

celulosa. Por eso es necesario control ar el peso molecular del 

polimero. dado que si el peso molecular es elevado, las 

solubilidad del polimero tiende a ser baja. En el mejor de los 

casos. laS soluciones t.ardan largos periodos en homogeni:z:arse; y 

su viscosidad es tal que su manejo es dificil. 

Los métodos para regular el peso molecular de los derivados 

de la celulosa estAn basados en la hidrólisis parcial homolitica 

Cpor t.rat.amient.o t.6rmico, acción mec~nica o irradiación) o 

het.erolit.ica C por medio de una hidrólisis catalizada por Acidos o 

enzimas) de los enlaces glicosldicos. 

La oxidación con peróxidos orgAnicos e inorgAnicos es el 

método principal para reducir el peso molecular de la celulosa y 

sus derivados. Sin embargo, puede reducirse por t.rat.amiento del 

sustrato celul6sico con hidróxidos alcalinos durant.e la reacción 

de et.erificación o durant.e la purificación del éter. 

3.1. "· CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE LOS ETERES CELULOSICOS. 

Los ét.eres celulósicos se caracterizan por la viscosidad de 

sus soluciones, la nat.uraleza quimica de los sust.it.uyent.es de la 

molécula, el grado de sustitución CGS:>, la sust.it.uci6n molar CSH:>, 

la pureza, la solubilidad y sus propiedades reolOgicas. 

El grado de sustitución CGS:> es un par~metro est..adlst.ico 

definido como el número promedio de grupos hidroxilo sust.i luidos 

por unidad de anhidroglucosa. Su valor má.ximo es 3. 

L.oc •t..•res de c•lulosa obtenidos con reactivos alquilantes 

con un sitio de reacción alternativo, capaz de producir cadenas 

laterales, se describen por medio de la sust.1tuc16n molar CSM). 

_que es el número de moles de sust.ituyente por mol de AHG. 
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La sust.it.ución hidroxialquilica se expresa como SM. La 

relación SM/GS es una medida del t.amaf"io promedio ;do la cadena 

la.t.eral. 

La solubilidad de l·os ét.eres celulósicos es semejant.e a la de 

los polimeros ~s comunes. Los que son solubles en agua van 

afect.ada su solubilidad o la viscosidad de sus soluciones por 

ef'ect.o de iones metAlicos polivalentes o por una alta f'uerza 

!Onica. Los éteres i6nicos como la carboximetilcel ulosa CCMC). 

surren modificaciones. Los ét.eres no !ónices. como la 

hidroxiet.ilcelulosa CHEC), no ven alteraada su solubilidad. En 

general, el grado da solvat.aci6n de los 6t.eres celul6s1cos depende 

del grado de sust.it.ución CGS:> y. de la naturaleza y distribución 

de los sust.it.uyent.as. 

Las principales reaccionas de sust.it.ución se efect.úan en las 

regiones amorfas de la molécula. Al principio de la reacción, la 

molécula es insoluble en agua, Conforme la reacción avanza, hay un 

aumant.o en la sust.it.ución que provoca rupt.uras en la zona 

crist.alina. lo cual implica un increment.o de la solubilidad. 

En los 6t.are51 hidros:olubles. la mayor hidrofilicidad del 

sust.i t.uyente aumenta. la sol vatación. en cambio en los ét.ores 

solubles en disolventes orgAnicos. la solvat.aci6n depende de la 

arinidad del sustit.uyent.e por el disolvente. 

Las soluciones diluidas de ét.eres celul6sicos de alt.o peso 

molecular presentan altas viscosidades. La vi seos! dad se 

incrementa exponencialmente con la concentración. como en el caso 

da la HEC. 

18 



3.a. HIDROXIETILCELULOSA. 

3. Z.1. CARACTERISTICAS. 

La hidrox.iet.ilcelulosa es un polimero no 16n1co. soluble en 

agua fria y calient.e, con buena tolerancia por los elect.rolit.os, 

Sus soluciones son est.ables en un intervalo amplio de pH y 

t.emperat.ura. La viscosidad de sus soluciones depende del t.amaf"So 

molecular y de la temperatura a la qua se efect.úe la medición. A 

pH = a. la viscosidad es alta y puede disminuir si se trabaja en 

un pH mayor que 10 o menor que 6. Si las soluciones se someten 

frecuent.emente a cambios de temperatura. el polimero se degrada y 

la viscosidad d$ las soluciones disminuya. 

La hidrox.iet.ilcelulosa puede representarse segt'.tn se muestra· 

en la f'igura 7. Los sust.iluyent.es en las posiciones 2:,3 y 6 se 

encuentran en posición ecuatorial. 

d 

[ 5¡;;~ ~OR • º" 2 L 
•= H 6 CCH c

7
H 0) -e· .. cºu º" 

2 2 r'\ 2 2 

Fi~v.ra. 7. ~structura de La HldroxletiLceluLosa. 



3. a. a. SINTESIS. SUSTITUCION EN LA MOLECULA. 

La sint.esis de hidroxiet..ilcelulosa es semejant..e a la de los 

los alquil-4~eres derJvados de la celulosa. En la reacción deben 

controlarse la t.emperat.ura y la concenlración de cat.alizador 

CNaOH:> y óxido de et.ileno. El mecanismo de reacción 1mp1Jca en 

primera inst.ancia. la. f'orrnae16n del eli.lenglicolat.o. que os un 

buen nucle6r1lo. Este reacciona con la celulosa modianLe un 

mecanismo SNª para dar el produc~o alquilado y la base; 

OH- + CCH2-CH2)0 

R (OH)s + OCHaCH20H-----------> R COH:JzOCHzCHaOH + OH-

La velocidad do reacción es proporcional a la concent.rac16n 

del 6>d.do de et.ileno y do la base: 

El grupo hidroxilo primario terminal rormado puede reaccionar 

con otra molécula de ep6xido para rormar cadenas laterales: 

R e OH) 20CH2CH20H + n e CH2CH2) o - + OH ------------> 

R C:OH)2CCX:H2CH20)n. + CH2CH20H + OH 

El agua compite con la celulosa por el reactivo. En la 

reacción ocurre la formación da e~ilengllcol: 
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Dado que la reacción se lleva a cabo en fase hat.erogénea, la 

sust.it.uci6n en el product.o no es uniforme. Por lo tant.o, para un 

determinado valor de sust.i t.ución molar, pueden present.arse 

diferentes valores de grado de sustitución. Por otro lado, existen 

factores cinéticos· que determinan la sustitución a lo largo de la 

cadena da anhidroglucosa. L.a velocidad de et.erif'icaci6n de los 

grupos hidroxilo no es la misma 

transcurso de la reacción. 

y se ve afectada en el 

3. 2. 3. DEGRAOACION ENZIMATICA DE LA HIOROXIETILCELULOS'A.. 

Una propiedad import.ant.e da la hidroxietilcelulosa es su 

grado de resistencia al ataque enzimAtico. 

Los estudios efectuados sobre la resistencia a la degradación 

enzimAtica de HEC, muestran una relación entre las rupturas en la 

cadena molecular y la sustitución en la molécula, bajo una 

relación constante enzima/unidad de anhidroglucosaCAHG). Se ha 

establecido que la resistencia a la degradación ast.~ en !'unción 

del grado y la uniformidad de la sust.it.ución de los grupos 

hidroxilo en las unidades repetit.ivas de AHG de la cadena 

celulósica. 

La uniformidad de la sust.itución se refleja en el valor de 

grado de sust.it.ución CGSl, que es un' parAmet.ro estadlstico 2
• Se 

ha propuesto que el ataque enzimit.ico ocurre en los enlaces ent.re 

unidades de anhidroglucosa adyacentes no sust.it.uldas No 

obst.ante, se ha sugerido que la ruptura en la cadena polimérica 

puede ocurrir en enlaces; adyacentes a unidades aisladas de AHG. 

por lo qu9 los fragmentos resultanles son cadenas no sust.ituidas 
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También. se ha propuesto que existen rupturas adiciona.les en 

si t.los que contienen la secuencia residuo de AHG no 

sust.i luido-residuo sust.1 tui do únicamente en e-"• es decir 

(1-AHG-[1-->41-6-0-CAHG sustit.u1da). L.a sec:uencia inversa 

C(l-6-0-C AHG sust.i t.uida)-[ 1-->4l -AHG) es resistente al ataque 

enzi~t.ico •. Esto se represent.a en la siguiente tigura: 

-olTº~ o-º" 'E::~¡CH¡OH 
ENZIMA 

O~ f q"10CH1~::_011 

-o "º H H 

CH¡OCHa0C~Ha00HHOtl ENZIMA 

NO HAY HIDROLISIS 
-o o o-

"•º" 

Fi~a 8, Hecanisma de hidrólisis •nzim.Atica propuesto 

por Ktop y Kooiman. 

Se ha comprobado que las secuencias adyacentes de AHG no 

sust.it.u1das son atacadas durante el periodo de degradación ~s 

rApido; mientras que el ataque sobre las unidades aisladas ocurre 

en la rase lenta de la degradación ~ 



3, 2. 4. USOS DE LA HIDROXIETILCELULOSA. 

Los 'usos de la hidrox.iet.ilcelulosa están basados en algunas 

de sus propiedades especificas. La variedad de aplicaciones que 

pueden present.arse est.~n en función de la sust.it.ución molar en la 

molécula. Las hidroxiet.ilcelulosas más utilizadas tienen un 

intervalo de sust.it.ución molar ent.re 2. O y 2. B. Se emplean como 

espesantes; de pinturas. alimentos y product.os cosméticos; como 

endurecedores de pinturas; en el tratamiento de acabado de pieles: 

como adhesivos; en la manufactura de papel como ret.enedor de 

pigmentos y recubrimiento; en la indust.ria !'armaceút.ica para la 

prepat.rac16n de t.ablet.as. supositorios y emulsiones; como 

recubrimiento en elect.roplat.inado: como carga en productos 

cer~micos y de vidrio; en la rabricación de ribras lext.iles y como 

desensibilizador en lilograria. entre olros usos, 
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3. 3. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGHETICA NUCLEAR. FUNDAMENTOS. 

El f'en6meno de la resonancia magn•lica nuclear CRMN) fue 

observado por primera vez en 1946 y ha sido aplicado de manera 

rutinaria en al an•lisis inslrument.al desde 1Q60. La introducción 

de la Transformada de Fourier a la técnica. ha incremenlado 

significat.ivamenle su capacidad de an~lisis. 

El principio de la resonanci.a. magnética se basa en que 

~lgunos núcleos t.ienen espin nuclear CIJ. En presencia de un campo 

magnético externo C80) 0 los núcleos se alinean con respecto a la 

dirección de ést.e. en virtud de campos magnéticos aut.ogenerados. 

El número de orienlaciones de un núcleo con respecto a Bo dep•nden 

del valor de I, y es igual a 21+1. Los núcleos con I = 1/2 llenen 

dos orientaciones C1H, " 1c, 'PF). La mAs est.able y de mayor energ1a 

es la que t.iene la component.e Iz = -1/2. 

La diforencia de energla ent.re ambas orient.aciones es: 

AE = hyBo/2n 

donde h es la const.ant.e de Pla.nck. Bo la int.ensidad del campo 

magnét.ico aplicado y r la relación magnet.og1rica~ que os 

caract.erlst.ica de cada núcleo. 

En el campo magnético. un núcleo se comport.a como un irM.n en 

el campo gravit.acional. El eje del espln Cque coincide con el 

vect.or del moment.o magn6t.ico µ) precesa a su alrededor. La 

frecuencia de pr.•c•si6n se conoce como frecuencia de Lar mor C&.Jo), 

Est.a puede calcularse por medio de la relación: 

&.Jo = yBo/2n 



l•I 

lllli:I! -ti 

IE 
·ti UU!lll!i s, 

(bi 

Fi.6lJrd "· a.) Alt~am.iento de núcl90Q •n un campo mop.ético Cl=l/2> 

b) H!v•l•• d.f# en.er~ia y población de espin•s. 

Para observar la resonancia magnética. una muestra con 

espines nucleares c'H. ne, se coloca en un campo magnético 

est.i.t.ico. Se aplica un campo alterno de radiofrecuencia vt. 

perpendicular a Bo. La rrecuencia de barrido se incrementa o 

decrelftent.a le:nt.a y cont.inuament.e durant.e la observación. Cuando 

6sla alcanza el valor de la frecuencia de Larmor de los nócleos, 

se det.ect.a una senal de absorción en el espect.r6met.ro. 
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FitJ')ra to. a) Comportami~nto de un núcteo en resonancia, 

b:> 5Bttal de rssonancia ma~tica nucl•ar. 

En el equilibrio, los niveles energéticos est.~n poblados de 

acuerdo a una distribución de Boltzmann, que favorece el estado 

energéLicamen~e m.1s bajo. En las dos orient.aciones relativas a los 

núcleos con I = 1/2. las poblaciones d• espin se simbilizan como 

N+ y N-. SU distribución pued• expresarse por medio del factor de 

Boltzmann: 

N+/N-



A temperatura ambiente. la dif'erencia de energia no es mayor 

a 4.2 joules. por lo cual el segundo término es despreciable y la 

distribución es ligeramente superior a 1. Este ligero exceso es el 

que permite observar la resonancia magnética. 

Cuando hay resonancia. el campo de radiofrecuencia v• produce 

una transferencia de espines del menor al mayor nivel de energia. 

La absorción alcanza un valor finito~ no obslanle permanece 

constante hasta que los núcleos en el estado de al la energia 

pierden el exceso de energia tan rápido como la absorben. Existen 

mecanismos, conocidos como relajación, que tienden a restituir la 

población de Boltzmann original. 

Uno de los mecanismos, durante el cual el núcleo excitado 

transf'iere energ!a hacia sus alrededores Cret!culoJ, se conoce 

como relajación espin-retlculo. Es un proceso de primer orden que 

tiene una constante de velocidad l/Ti, caracteristica de cada 

núcleo. A Tt se le denomina tiempo de relajación espin-reticulo y 

cubre un intervalo de 10-• a 104 segundos. T1 es una. medida del 

tiempo de vida de un núcleo en un estado de espin determinado. 

Existen contribuciones adicionales la relajación 

esp1n-ret1culo del núcleo. La que mayor influencia tiene es la 

relajación dipolo-dipolo. dado que proviene de las interaccionas 

de dipolo del nCcl eo de interés con núcleos magnéticos vecinos o 

electrones no apareados. Las otras contribuciones presentes son la 

relajación espin-rot..aciOn. la anisotropia de desplazamiento 

quimico y el acoplamiento escalar. Estas son debidas a los estados 

relacionales de una molécula. al apantallamiento de los núcleos y 

a la intaracc16n con otros ·núcleos. respectivamente, 

El otro mecanismo d• relajación se conoce como espin-espi n. 

Es un proceso de primer orden. caracterizado por la constante 

1/Ta CTz es el tiempo de relajación espin-espin). 
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La relajación espin-espin se debe a las interacciones entre 

espines nucleares que generan intercambios do energla ent.re los 

núcleos y un menor tiempo do vida de los estados de esp1n, lo cu~l 

genera ensanchamiento de banda, 

Los procesos de relajación compiten entre si, pero uno 

predomina. Cua.ndo la relajación no puede compensar el rompimiento 

del equilibrio de espines CTt es largo). la diferencia de 

población entre los niveles de energia decrece y lo mismo ocurre 

con la senal de absorción. A este fenómeno se le denomina 

saluraci6n. 

En un experimenlo convencional de RMN, el campo de 

radiofrecuencia es aplicado conlinuamenle, pero debe ser de baja 

intensidad para avilar la saluraci6n. El espectro se obliene al 

hacer un barrido del campo vt t.ravés del intervalo de 

frecuencias de Larmor del núcleo que se observa. La corrienle da 

inducción nuclear se amplifica y se graba en función de la 

frecuencia. Este método se conoce como RMN de Onda Continua. 

La otra melodologia se conoce como RHN de Pulsos por 

Transformada de Fourier y eslA basada en la aplicación de pulsos 

de radiofrecuencia, que generan serfales que se acumulan y se 

transforman en un ospec~ro de RMN. 

Tra.n• r orma.da. 
d• Four\•r 

¡ 
NUESTa.t.---+ MAONETIZACION---t> aESPUESTA____,. DATOS 

ESPECTll:O 

" I ALMACENAMIENTO 

FitJUZ'a 11. Dia~rarna. conc•ptuaL tü>l. expsrimanto ds RJ1N dtll Pul.sos 

por Transforma.da de Fourier. 



3.4 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA DE CARBON0-13. 

3.4.1. Sensibilidad. 

La resonancia magnética de earbono-13 CRMC) tiene una 

sensibilidad menor que la resonancia prolónic;::a debido a que la 

conslant.e m;a.gnet.ogiric.a d91 carbono en cuatro veces menor que ·la. 

~~los protones. Esto se maniriest.a en la menor intensidad de las 

sena.les de los núcleos de carbono. si se comparan con las senales 

correspondientes a los núcleos protónicos sometidos a la misma 

excit.ación. 

El aumento de la sensibilidad Cincrement.o de l.a relación 

se".al a ruido, S:N) se logra si se incrementa el número de núcleos 

de 19C por concont.raci6n de la muestra, si disminuye la 

t.emperat.ura de obt.ención del espectro o bien si se aumenta la 

int.ensidad del campo magnético. Sin embargo, los mólodos mAs 

eficientes para incramant.ar la sensibilidad en un experiment.o de 

RMC son la t.ransferencia de polarización y las t.écnicas de doble 

resonancia o dosacoplamient.o. 

La polarización consist.e en la t.ransf'eroncia de magnetización 

del protón hacia el nOcleo do carbono -que es un.núcleo débilmant.e 

polarizado- por ef'ect.o de las f'lucluacionos del campo magnét.ico. 

provocadas por la relajación. 

La doble resonancia se observa oxperiment.alment.e cuando se 

elimina el acoplamient.o de los espine~ ant.re los núcleos de 

carbono y los protones vecinos o dislant.es. Este desaparece cuando 

se irradia un grupo de núcleos con una frecuencia adicional Cvz) a 

la de radiof'racuencia va. que incido en los nCcloos de hidrógeno 

por desacoplar CDesocoplam.i1smto ProtónLco d9 Banda Ancho o 

••c<'H>). 
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Est.o conviert.e los sist.e-mas de saNales mOlt.iples 'ªc-'H en 

senales sencillas y permite el desacoplamient.o de t.odos los 

prot.ones de la muest.ra. de modo que se obt.iene una sel"ial única 

pará cada núcleo de carbono. que es ~s int.ensa debido a que se 

acumulan las senales múltiples. 

Sin embargo. la sensibilidad del experiment.o se increment.a si 

se presont.a el Efecto Nuclear Ouerhauser CENO), Est.e resulta de la 

relajación dipolar provocada por el movimiento molecular. Est.e 

induce una relajación adicional del 'ªe a t.ravés del enlace con el 

prot.ón. Como resultado. la población en el estado energético basal 

aument.a. hay un equi 11br1 o con exceso de núcleos en el nivel de 

baja energ1.a. y las sel"iales de los carbonos prot.onados se 

int.ensif'ican. El ENO se calcula a part.ir de las int.ensidades 

m.1ximas de las sef'lales obtenidas cuando ést.e se presenta Cio:> y 

las seftales que se generan sin su aparición Clo). según la 

siguient.e relación: 

ENO = Cio/Io:>-1 

En un experimento con desacoplamient.o prot.ónico, las senales 

se int.ens:if'ican t.res¡ VGCGS debido al ENO, SJi est.e act.Oa en su 

t.ot.alidad. El ENO no es el mismo en lodos los carbonos, ya que 

est.~ en f'unción del número de prot.ones unidos a est.os. En los; 

carbonos menos prolonados el efecto es menor y sus sef"l:ales tienen 

int.ensidadas JM.s b.a.Jas. 

En el caso de compuest.os poliméricos. las sef"l:ales de éstos 

\'.'alt.imos t.!enden a ser muy intensas. puest.o que t.ien•n valores 

~ximos da ENO. En los carbonos de una cadena lateral o cercanos a 

ella. como en los derivados de la celulosa. el ENO disminuye 

not.ablement.e. 
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3.4.2. Efecto de la Temperatura. 

La temperatura es una variable importante a controlar durante 

el experimento de RMC. Su efecto sobre la resolución de los 

espectros es notable, puesto que bajas temperat.ura5 el 

ensanchamiento de las bandas es mayor y. como consecuencia, la 

relajación es mAs lenta y la resolución disminuye. Las 

t.emperat.uras altas favorecen una mayor velocidad de relajación, un 

menor ensanchamiento y una mejor separación de las seNales. 

En el caso de muestras polimóricas, se trabaja con soluciones 

de baja concentración. Si bajo éstas condiciones la viscosidad de 

la solución es tal que las senales del espectro son anch.a.s, se 

debe aumentar la t.emporatura con la f'inalidad d• eliminar el 

ensanchamiento por reducción de la viscosidad. Sin embargo, no 

siempre es conveniente el aumento do temperatura, puesto que éste 

provoca menor magnotizac16n Cdecrece la dif'erencia do población 

entre los niveles energéticos) y, como consecuencia, el aumento de 

Ta y la disminución de la rol ación S: N. De igual manera, el 

polimero puede sufrir una degradación o puede inducirse su 

precipitación. Es por esto que se prefiero disminuir la viscosidad 

de una muest.ra 1 al introducirla en un baNo de ultrasonido. 

3.4.3 Tratamiento de la Muestra. 

Para obtener un espectro es muy importante la preparación de 

la muestra. Los sólidos suspendidos deben eliminarse mediante 

f'il tración. El di sol vente usado debe sor qu1m.1camente inerte, 

tener baja viscosidad para evitar la obtención de seftalas anchas y 

un punto de ebullición elevado para recuperar la rauestra. En 

general. se utili:z:an disolventes deuterados. puesto que pueden 

aolubilizar un gran n~mero de compuestos. incluso polimeros. 
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3.4.4. Areas de las Senales. Integración. 

La medición de las áreas de las sef"l'ales presenta ciertas 

dificultades en la RMC. ,cuando ésta es posible. no se encuentran 

correlaciones en~r• las áreas integradas y el número de carbonos 

correspondientes a cada senal. debido principalmente a los largos 

tiempos de relajación esp1n-retiCulo y al Efecto Nuclear 

OVerhauser. 

La diferenciación del afecto de ambas contribuciones en los 

espectros de RMN han sido estudiadas ampliamonte ' 0
• 

En los espectros de polimeros, las sef"l'ales son anchas debido 

a que su tiempo de relajación aumenta en función de su elevado 

peso molecular y al menor movimiento molecular que presentan ''. 

En general, el efecto de los tiempos de relajación se elimina 

dependiendo del intervalo entre los barridos. 

En la t6cnica de Onda Continua, éste es corto, de manera que 

los nOcleos con Ta largos permanecen parcialmente saturados por 

los barridos previos. Es por ello que las senales da estos núcleos 

tienen menor intensidad que las senales de aquellos cuyo Tt es 

menor qua el tiempo empleado en cada barrido. 

En la técnica de Pulsos con Transformada de Fourier, tal 

intervalo es menor. Como los valores da Tt del carbono-13 en la 

mayoria de los compuestos org~nicos son superiores~ 0.2 segundos, 

se generan diferencias signif'icativas entre las ~reas de las 

Seftales. Para l.i adecuada medición de éstas, la velocidad de 

barrido debe ser al menos cinco veces m.is grande que el Tt de los 

núcleos por medir. 
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3. 4. 5. Oesplazamient.os QuimJ.cos. 

En la resonancia prot.6nica, la información generada por los 

de·splazamient.os qui micos C6'.>. las const.ant.es de acoplamient.o y el 

~rea de las seNales, llenen el mismo int.erés para la det.erminaci6n 

de est.ruct.uras moleculares. En la RMC. los par~met.ros ~s ót.iles 

son los desplazamient.oS quimicos. pues se obt.ienen senales que 

corresponden a cada carbono de la molécula; con una frecuencia. 

caract.erist.ica. debido a lo cual se obtiene información 

est.ruct.ural ~s precisa. Además. las sef'Iales de los carbonos 

aparecen en un intervalo ~s amplio ceoo ppm) hacia campos bajos 

con respecto a la senal de referencia del t.etramet.ilsilano C"Il!S'.>. 

que en la RMN- 1 H. 

Los desplazamient.os quimicos del 13c est~n relacionados con 

algunas propiedades del carbono dentro de su entorno quirnico. La 

hibridación del carbono· es el fa.et.ar predominant.e en el 

desplazamiento. otras propiedades que lo afect.an son la 

elect.ronegat.ividad de sus sust.ituyentes, los efectos est.éricos y 

de resonancia; y en menor grado la densidad elect.r6nica. los 

efectos de isot.op1a y la anisot.rop1a de grupos vecinos. 

En los éteres de celulosa. como en la mayoria de los 

polimeros, se conjuntan caract.eristicas espectrales de varios 

compuestos, que determinan las frecuencias de desplazamiento 

qu1mic:=o de sus seMales. A continuación se presentan las· 

caracteristicas espectrales de alcanos. alcoholes. éteres y 

carbohidrat.os. 
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3. •. 6, RMN-uC de Alca.nos. 

En los alcanos. la sust.1t.uc16n en el át.omo de carbono influye 

er1 1 a rnagni t.ud de 6. Los carbonos s:p3 s:e des:pl azan hacia campos 

allos y se observan en el intervalo de O a 90 ppm. En los 

hidrocarburos se observa el ef'eclo sobre los desplazamientos de 

los sust.it.uyenles 0 según la dislancia que los separa. los carbonos 

a y ~ desplazan 9 ppm hacia campos bajos y los carbonos y lo hacen 

hacia campos al los con una magni t.ud cercana a 2 ppm. En la RMC. 

los desplazarnient.os son adit.ivos y se derivan del número de 

carbonos en las dist.inlas posiciones de la molécula tz. 

Los compueslos aliciclicos presenlan isomería conrOrmacional 

y de posic!On. Los valores de 6 del anillo de ciclohexano se han 

es limado en base a sus caraclerislicas geomélricas y 

conformacionales. Los ~t.omos de carbono impedidos est.éricamenle en 

las posiciones axiales 1.3 y 5 se desplazan hacia campos más allos 

que aquellos que no lo esl~n. 

H H 

H········o·:>c~H 

fl9 
F"i.tl'JI'a 12. lm.ped!m.ento estér!co en. el. 11'19l.ilciclohexano. 

En la t.abla III se prasenlan los. valores de 6 de los 

cicloalcanos .. En el caso del ciclopropano y al ciclobut.ano, la 

tensión del anillo influye significativamente sobre el 

despl azanú en to qui mico. 
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TABLA III 

DESPLAZAMIENTOS QUIHICOS DE LOS CICLOALCANOS EN RHC 

COMPUESTO 6 e ppm> 

-2.B 

22.4 

29.B 

COMPUESTO 

CdHtz 

C?H&• 

C10H20 

6 Cppm> 

27." 

28.2 

29.0 

El los alcanos. la influencia de un sust.it..uyente se 

manif'lesta en un intervalo reducido en la escala d.e 6. En los 

alquilciclohexanos. la influencia sobre los carbonos en las 

posiciones 3 y 9 es mayor que en otras. Cuando se sustituye un 

grupo metilo por un grupo polar. se modifica el desplazamiento del 

carbono que soporta al sust..it..uyent.e. En la siguiente tabla se 

' resumen los desplazamientos esperados para C-1, C-G y C-3 en el 

ciclohexano cuando se encuentran sustituidos por grupos polares: 

TABLA IV 

VARIACION EN EL DESPLAZAMIENTO QUIHICO DEL CICLOHEXANO 
AL SUSUTUIR UN GRUPO METILO POR UN GRUPO POLAR 

susnTUYENTE c-1 C-2 C-3 

-OR + 45 - 3 - 1 

-OH + 40 + 1 - 1 

-COOR + 10 - 1 - 1 

-NHz + 20 + 2 - 1 

-Cl + 23 + 2 - 1 



Los valores posi t.i vos 1 ndican dosplazam.ient.os hacia campos 

bajos. La elect..ronegat..ividad del sust.it.uyent..e det.ermina la 

magnit.ud del desplazamient..o. Un grupo ét.er es el que t.iene la. 

influencia ~s marcada sobre ést.e. 

3. 4. 7. RMN-
13

C de Alcoholes y Et.eres. 

Los grupos hidroxilo sufren un ligero cambio negat.ivo en su 

despla::amient.o, si se compara un alcano con su alcohol 

correspondient.e. El efect..o es posit.ivo si se comparan los alquinos 

con sus respectivos alcoholes. 

En los cicloalcanos. la sust.i t.uci6n de un hidrógeno por un 

grupo hidroxilo desprot.ege las posiciones o: y ~ y protege la 

posiciOn r al hidroxilo. La isomer1a cis-t.rans t.ambién afect.a el 

desplazarnient.o. Sus valores son mAs posi t.i vos en los grupos OH 

ecuat.oriales que en los grupos axiales. Los valores de 6 de los 

At.omos de carbono de algunos cicloalcanoles se prosent.an en la 

tabla V, 

TABLA V 

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMC: DE C:IC:LOALC:ANOLES 

COMPUESTO e-• c-z e-a C-d CH . 
------------------------------------------------------------------

CIC:LOBUTANOL 45.7 e.e 
CIC:LOHEXANOL 70.8 33,4 12. 2 

e ( s-2-METI L-
cIC:LOHEXAl'lOL 71.1 35.B 29.3 2~.2 21. 5 31. 8 16.2 

t.rans-2-METI L-
cIC:LOHEXANOL 76.6 39.7 34.0 25.8 25.4 35.1 18.1 
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Al comparar los alcoholes con sus éteres correspondientes. se 

observa que el carbono a al éler se desprotege y se desplaza de 10 

a 12 ppm hacia campos bajos. El carbono (1 queda protegido y su 

desplazamiento hacia bajo campo es menor C3 ppm:>. 

3. 4. 8. RMN-13C de Carbohidratos. 

Las senales espectrales originadas por los mono, di y 

polisacáridos so basan on las siguientes consideraciones: 

1) Las senales de los carbonos primarios. secundarios, t.orciarios 

y cuaternarios se distinguen al aplicar desacoplanúenlo prot.6nico, 

2) Algunas senales se asignan por comparación con los valores de 6 

de series análogas de azúcares o sus derivados. 

3) Las sef'l'.ales se desplazan hacia campos bajos cuando aumonla la 

sust.it.ución con radicales alquilo y ol número do sust.it.uyonlos 

oloclronegat.ivos. 

4) Los átomos de carbono unidos a grupos meloxi se desplazan hacia 

campos más bajos que los unidos a grupos hidroxilo libres. 

6) Los átomos de carbono de un anillo susli luido con grupos 

hidroxilo axiales generan sef'l'.ales a campos mAs altos que los que 

est~n sustituidos con grupos ecualoriales. 

5) En el ciclphexano, si hay una t.ransf'erencia de un grupo 

hidroxilo hacia una posición axial. los carbonos r con á.t.omos 

orient.ados axialmente en el mismo lado del anillo se desplazan 

hacia campos ~s alt.os. 

La asignación de los desplazamientos de los carbonos en los 

anómeros de la gl.ucosa ilustra las principales caracter1st.1cas 

espect.roscópicas de los carbohidrat.os en RMC. Est.os valores, 

•signados por Koch y Perlin 1
•. se resumen en la tabla VI. 
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TABLA VI 

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN RMC DE LOS ANOMEROS DE LA GLUCOSA 

ANOMltRO Ct • t = OH •• H . 

HD ANOM&:ao (1 • t . " . • . 011. 

NUCLEO ANOMERO ANOMERO (1 

C-1 93. 3 97.2 

C-2 72.8 75.5 

C-3 74.2 77.1 

C-4 70.9 70.9 

C-5 72.5 77.1 

C-B 62.3 62.3 

Log carbonos c-1. unidos a dos át..omos de oxigeno, son los quo 

aparecen a ~s bajo campo, Sus sef'iales se asignan en base a su 

alt..ura y a la predominancia de la forma (?. Las seriales de C-4 y 

e-e se presentan como dos pares cercanos. La asignación de C-6 se 

logra por deuterac16n del carbono metilénico, 

.Los carbonos 2. 3 y 6 se desplazan hacia campos al tos en 

• presencia de un grupo OH axial en C-1 del anómero a. El 

comportamiento de C-3 y C-8 es anilogo al descrito en el caso del 

desplazamiant.o provocado por impedimento est.érico 1-3 en al 

ciclohexano. ·El desplazamiento de C-2 también es debido a ésta. 

Para diferenciar C-3. •st.a se metila y se genera un desplazamiento 

hacia campos bajos de 10 ppm. Para distinguir C-B se efectúa una 

deuteración. 



3. •· Q. RMN-13C de Et.eres de C.:..lul.osa. 

La RMC es una técnica poderosa para determinar la estructura 

y los pat.rones de sust.it.ución en los ét.eres de celulosa. La mayor 

·parle de los t.rabajos report.ados se basan en la obt.ención de 

aspect.ros con el pol!mero hidrolizado, con lo cual se est.ablecen 

algunas correlaciones con respect.o la sust.it.ución y la 

est.ruct.ura molecular Sin embargo, exist.en pocas 

invest.igaciones que reporten resultados a part.ir de los polimeros 

no degradados 16
• Est.o se debe a las dificultades que implica la 

preparación de las muestras y. principalmente, a la aparición de 

senales anchas en el espectro. En el caso de HEC. solamente se ha 

reportado un estudio. en el que los espect.ros son obtenidos a 

partir de la muestra intacta 17
, 

En los éteres celulósicos, la introducción de grupos alquilo 

promueve una ruerte desprotección del carbono que soporta al 

hidroxilo sustituido. En sus espectros, est.o se refleja en un 

desplazamient.o hacia bajo campo, cercano a 9 ppm, de las senales 

da los carbonos sustituidos del anillo de AHG. Las int.ensidados da 

éstas dan inrorm.aci6n acerca de la localización y el cent.anido de 

grupos sust.it.uyent.es en la molécula. 

En el caso de los trabajos orectuados con HEC sin degradar, 

en al espectro resul tant.e se di st.i nguen once sef'ral es• cuyas 

asignaciones so basan en su an.alogla. con los aspact.ros da otros: 

compuast.os. como la mal t. osa. la cel cbi os.a, la. ami 1 osa y el 6xi do 

de poliet.ileno 17
• En la Tabla VII se presentan los valores 

correspondientes a t.ales asignaciones y a las de HEC. La notación 

Cn,TY es utilizada para roferirso a los c--.rbonos equivalentes en 

el dimero de AHG. como se observa en la rigura 13. 
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Fi6ura 13. Espectro de RHC de Hidroxietilcelutosa 17 

Sowún Oemember, las senales asignadas a los carbonos del 

anillo de AHG sufren un ensanchamient..o que est.~ relacionado con la 

anisot..rop1a asociada a la sust..it.uciOn parcial de los grupos OH. No 

obstante, los carbonos 1 y 9 no generan senales muy anchas; debido 

a la posición relativamente lejana que guardan con respecto a los 

si t.ios de sust..1 lución. La. senal del carbono 4 se ve afect.ada de 

manera similar: sin embargo no se observa debido a la senal ancha 

del carbono 3. 17 
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TABl..A VIII 

DESl'LAZAMI ENTOS QUIHICOS EN RMC DE l.A HIDROXIETILCELULOSA 
y ALGUNOS COMPUESTOS MODELO. 

SUSTANCIA e•·•. cz.z· e•. 3. e•·•· cs.s· eº·º· c7,7· e•·•· CP,P 

--------- -
CELO•IOSA t09. 5 ?•. s ?d,P ?o. 7 ?d.P dt,. -----------

OXIDO DE 
POLIETILEN'O 

70, 1 ?a. a dt.2 

-----------
MALTOSA 100,p 79 •• ?s.e 70.? 79,0 cH. 9 -----------

AllJLOSA 100.P ...... ?2,7 •z. P ?S. 2 dt •• 

-----------
HEC sw=z. s 103.0 ?P. O az.o az.o 79.0 ?O.a ?O,• 72,d dt ... --- -- -- ----- -- --- -- --

Los despla.zamient.os b.a.Jo campo de los carbonos 

sust.1t.u1dos CC2 '
20

y C3
'

30
) se asignaron en base a los espectros do 

celobiosa. amilosa y maltosa. Haciendo un analogia con est.os 

mismos, se encuentran desplazam1ent.os semejantes para c 1
·•: e'"'' y 

cº·o-. Est.e Olt.imo corresponde al número de grupos hidro>dlo 

primarios no sust.it.uidos CR=H). Los desplazamientos de e'·': 

e•·•" y cf5·5
• son independientes de los grupos radicales unidos a la 

cadena lat.eral. Su desplazamient.o a bajo campo es debido a la 

influencia de Cd,o·; con respecto. al óxido de poliet.1leno. La 

asignación espectral de C7
'
7
', e•·•· y CP,P' ost..\. basada t.ambién en 

el modelo anterior. Estas seriales son las mas int.ensas y mejor 

resuelt.as en el espectro. 

La asignación exact.a de la sef'fal a 61 . 8 ppm Ce:~:·) se ha 

corroborado en base a estudios de tiempo de relajación. Los 

carbonos terminales unidos a cadenas f'lexibles ccºP> t.ienen un 

Tt mayor que aquel 1 os unidos a es t.r uct.ur as r 1 gi das. como el C-0. 

el valor de Tt para ést.e es de 80 m.s. y para el c-g de 100 ms ' 7 
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'·O. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Las muest.ras de hidroxiet.ilcelulosa de peso molecular 

conocido Cdet.erminado por Cromat.ograf1a de Permeac16n en Gel) u>. 

fueron sint.et.izadas a part.ir de celulosa y óxido de et.lleno; 

siguiendo los métodos tradicionales. Las muestras fueron lavadas 

con etanol caliant.a dura.nt.e 72 horas en un equipo de ext.racción 

Soxhlet., para eliminar impurezas orgánicas. Posleriorment.e se 

s&caron en una estura a aoºc. 

4.1. Determinación del Grado de Resistencia a la Dogradaci6n 

EnzimALiea de Hidroxiet.ilcelulosa. 

Se prepararon soluciones acuosas al 0.3~ de cada muestra. de 

1 a sigui enle manera: O. 3 gramos de HEC se agregaron a 50 ml. de 

agua destilada, bajo agit.ac16n en un vaso de precipitados. La 

agitación se mantuvo hasta lograr la disolución letal. a 

temperatura ambiente. Se virlió el contenido del vaso dentro de un 

malraz volumétrico de 100 ml. aforando con agua destilada hasta la 

marca. 

Se preparó una solución amortiguadora de pH 4.5. a partir de 

la mezcla de una solución 0.4 N de ~cido acético y otra a la misma 

concentración de acetato de sodio. 

· La enzima empleada e CELLULEX G-123. donada por ENMEX S. A. J , 

es una solución acuosa de una mezcla de endocelulasas. que se 

diluyó hasta alcanzar una relación 1:10000 v/v, 

Para es~abilizar las soluciones. 

temperatura controlada y recirculación 

Modelo aoe7 a 'º ! 0.1 ºc. 

se empleó un bano de 

Forma Scientific CH/P 



El viscosimeLro en el que se hicieron las determinaciones fu6 

un Cannon-Fenske Modelo 87 Tamano 100; de const..anle K = 0.0127. 

Se utilizaron dos er-on6met.ros para seguir el curso de la 

reacción enzim.itica. 

La determinación de la resist.encia a. la degradación 

enzi~t..ica se efect.tJ6 en base al s.lguient..e proced1m1ent.o 

axper 1 mental: 

1) Se virt.ieron 10 ml. dEf agua destilada en el viscoslmetro. Se 

dejaron est.abilizar a la temperatura del baNo durante diez 

minutos, y enseguida se succionó el agua con una propiet.a unida al 

brazo ~s estrecho del aparato .. Con un cronómetro, se efectuaron 

cinco rnedi_ciones del tiempo que ocupa.. la muest.ra en f'luir ent.re 

las marcas superior e inferior del viscosimet.ro. El valor de la 

fluidez del agua CTw) se obtuvo del promedio de las lecturas. 

2) En cada caso, so virlieron en un vial eo m.l.de la solución de 

HEC al O. 3Y. y se agregaron 4 mL de solución amort.igoadora. Se 

agil.arcn y post..eriormente se af'fadi6 1 ml.. de agua destilada. Se 

mantuvo la solución a ~oºc duranle 16 minutos. Una alicuot..a de to 

ml. se introdujo en el viscoslmet.ro. Después de diez mi notos so 

succionó la muestra y se midió el tiempo de flujo cinco veces. El 

valor del tiempo de ~lujo del est.Andar CT•) se obtuvo del promedio 

de las mediciones. 

3) Se virt.ieron 20 ml. de la. solución de HEC en un vial y se 

agregaron 4 ml. de solución amortiguadora. La solución se 

eslabiliz6 en ur:z vial a 4.0°C dul"'ante quince minutos:. Al término de 

este periodo. se agregó a la mezcla 1. o ml. de la solución de 

enzima. El vial se agitó y r~pida.1nent.e 10 rnl.do solución fuorot1 

introducidos en el visaosimetro. En cuan~o se agreg6 la enzima sa 

comenzó a medir el tiempo de reaec16n CTr) con el cron6met.ro l. 
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Al cabo de dos minut.os, se succion~ la muest.ra hast.a una 

alt.ura mayor que la de la marca superior. Se midió el liempo que 

lardó la muest.r.a en fluir entre las dos marcas. Al pasar el 

menisCo de la solución por la marca superior se arrancó el 

cronómetro 2 y simult.Aneament.e se regist.ró el t.iempo de reacción 

transcurrido en el cronómetro 1 Cen minutos). Cuando el menisco 

pasó por la marca inferior se registró el tiempo de flujo, TL Cen 

segundos). Se procedió de la misma manera cinco veces. Las 

determinaciones se efectuaron por triplicado. 

4.2. Obtención de los Espectros de RMC de Hidroxietilcelulosa. 

Para obt.enar los espect.ros de HEC, se siguió el siguient.e 

procedimiento 17
: en tubó de 5 mm de diAmetro interno, se 

introdujeron ia.proximadament.e O. 2 ml de agua. deut.erada CD
2
0) y se 

agregaron 80 mw del polimero. Se ag~egó un exceso de 0
2
0 y el tubo 

con la muestra. se calentó a 60 e en un bai'\"o de agua hasta 

solubilizarla. Se eliminaron las burbujas mediante agit.ación 

manual. Se completó con D
2
0 hasta alcanzar un nivel de solución 

superior a. 4 cm. Las muestras se dejaron reposar por 4 dias. 

Los espect.ros se obtuvieron en un espect.r6met.ro Varian XL-300 

GS, y para un mejor análisis de las se~ales se hizo una ampliación 

del intervalo de 58 a 82 ppm. Para lograr una integración 

conriabla de las seNales en el espectro y compensar las 

contribuciones del tiempo de relajación y del Efecto Nuclear 

Ovorhauser CNOE), se empleó el método de saturación recuperada a 

56°. El intervalo entre pulsos rué de 200 ms. La amplitud 

espectral fué de 16500 Hz. Se ulilizó una frecuencia normal para 
19C d& 75. 43 Hz. El tiempo de adquisición del pulso f'ué de 3 s. El 

nCmero de barridos empleados para obtener los espectros osciló 

entre 1 000 y 4000, 
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5.0 RESULTADOS. DISCUSION. 

La mayoria de los estudios que se han ef'ectuado acerca de la 

degradación enzimática de la HEC. miden el cambio en la viscosidad 

del sust.rat.o en !'unción del liempo. En estas circunstancias es 

dif'icil establecer dif'erencias en la resistencia enzimática de 

muestras de HEC cuyos pesos moleculares se encuentren dentro de un 

i nt.erval o cerrado 1 
• • ª. Para lograr est.ablecerlas. es necesario 

ut.ilizar ciertos parámet.ros relacionados con la viscosidad y el 

tiempo de reacc16~ del suslrat.o con la enzima. 

El método empleado en este trabajo, relaciona el cambio en la 

Cluidez relativa -que es un parAmetro relacionado l~nealmenle con 

la viscosidad inlrinseca de cualquier solución- a través del 

t.iempo do reacción t.ot.al con una calulasa. en soluciones acuosas 

de HEC. bajo condiciones de pH y t.emperat.ura que aseguran la 

máxima actividad enzimát.ica. Este cambio puede explicarse mediant.e 

la int.erpret.ación de las curvas que represent.an la variación de la 

rluidez relat.iva CFr) en runci6n del t.iempo de reacción <Tn). 

Las expresiones que derinen a Fr y Tn son: 

Tn ;::; CTV'120) + Tr, 

donde: 
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T. es el promedio de las mediciones del t.iempo de flujo 

de las soluciones est.ándar. 

T~ &s el promedio de las mediciones del t.iempo de flujo 

del agua. 

Tl es el promedio de las mediciones del t.iempo de flujo 

de las mezclas de reacción. 

Tr es el promedio de las mediciones de la variación del 

flujo de cada solución, desde el moment.o que comienza 

la reacción hast.a que se miden los t.iempos de flujo 

de las mezclas de reacción. 

A cont..inuación se presenta el t..rat.amiento de los resultados 

experiment.ales para obt.ener los valores de Fr y Tn de la muest.ra 5 

Se midieron los siguientes parámetros: 

El tiempo de flujo del agua que, medido en el viscosimet.ro 

empleado a 40°C, es const.ant.e y llene un valor Tv-= 63.0 segundos. 

El valor promedio del tiempo de flujo de las soluciones 

est.Andar, que en el caso de HEC-5 al O. 3X, es de Ta = 61Q. 59 

segundos. 

Los valores de Tr y TL, se det.erminaron a 40°C con la 

solución de HEC-5 al 0.3Y. y una dilución de enzima 1:10000. dent.ro 

de un lapso no mayor a quince minutos, para evit.ar la degradación 

lot.al del sust.rat.o. De est.a manera, la det.erminación de la 

resistencia a la degradación enzimAt.ica se efect..úa dentro de un 

intervalo lineal. Los resultados se presentan en la sigui.ente 

tabla: 
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TABLA VIII 

RESULTADOS EXPERIMENTALES DE HEC-5 

--------------- ---------------- -------3--------1 2 
--,.;------=rt ___ ---------------- ----------------Tr Tl Tr Tt 

2.23 135.6Z z.zo 136.19 Z.Z7 135. lZ 

-5~22- -106~30- 5.17 104. 48 --5~25- -105~26-

-7~72- --9¡;¡~¡;¡¡¡- --7~77- --9¡~97- 7.82 --9¡~92-

9.83 89.43 --9~97- 88.24 --9~92- --99~97-

11. 88 --9¡;¡~¡;¡;- 11. 95 84.62 -¡:¡:~92- --¡¡¡;¡~2¡-

De los triplicados. se oblíenen los valores promedio y, con 

estos datos, los val ores de F'r y Tn C Tabla IX); que se graf'i can 

para obtener la curva de hidrólisis correspondiente. 

TABLA IX 

VALORES DE Tr. Tt, Fr Y Tn DE HEC-5 

f, 

2.23 135. 64 3.36 6.86 
-¡;¡~22-- -10§~3¡;¡-- 6.09 -------10~02----------

-7~77-- --9¡;¡~¡¡;¡-- a.56 13. 44 
-9~9¡;-- 88.85 10. 64 

11. 88 84.95 12.59 17.73 

A conl1nuac16n se presentan las curvas de hidrólisis 

enzimAt.ica de las muestras de HEC: 
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HEC-1 (PENDIENTE • 0.27) 

.~~~~~~~~~~~~~~~~ 

J.07 5.81 7.!4 9.JJe 
TIEMPO DE R~CCIOH 

Curt.1a. de Hidról. is is Enaim.át ica HE:C-1 

HEC-2 (PENDIENTE • 0.80) 

··~. ~~~~~~~~~~~~~~~~ 

~ ::t -----
! ·~ 
~ :l 
V i 
A 2-

0~~~~~~~~~~~~~~~--' 

3.6«5 &.1! ~ 63 10.72 12.71 
TIEMPO DE R~CCIOH 

Curva de H1.dr6l. is is E:n2imát Lea HE:C-2, 
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I'. 
V 
D 

! 
• 

HEC-3 (PENDIENTE • 1.28) 

E 'º 
A 

! 
1.21 9.62 lO.U 

TIEMPO DE REACCION 

Curua dll- Hidrólisis EnaimAtica HEC-3 

HEC-4 (PENDIENTE • 1.14) 

.~~~~~~~~~~~~~~~~ 

3.58 1.37 !.U 10.11 12.151 
TIEMPO DE RE,>,CCION 

Curva de Hidrólisis EnzimAtica HEC-4 



.1 

HEC-5 (PENDIENTE • 1.16) 

F 'º1 L 

~ ] o 
! 
R 

J E 
L 
A 

T ., 
A 

o 
3.39 .... ua 10.U 12.60 

TIEMPO CE REACCION 

CurtJa de Hidr6l is is Enzím.i.t .ica HEC-5 

HEC-6 (PENDIENTE • 0.51) 

R 

E • • T 
V 
A 

Curua de Hictr6lisis Enzim.itica HEC-6 
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HEC-7 (PENDIENTE • 0.22) 

F 

v • 
D 

! 3 

R 
E 2 
A 

l 
A 

2 .• ~.---------,~~,2--------.. ~.,, 

TIEMPO DE REACCION 

Curva de Hidrólisis Enzimática HEC-7 

En las grAficas se observa que conforme el Li.empo do reacción 

aumenta. la fluidez relativa del sustrato se incrementa por efecto 

de la enzima que rompe la estructura de la HEC. Cuando se alcanza 

la degradación total. se tiene una fluidez constante, durante la 

cual no es posible medir tiempos de flujo, pues estos oscilan y no 

tienen un comportamiento lineal. 

A partir de cada curva de degradación enzimAlica se 

obtuvieron los valores de las pendiont.es Cvolocidad de 

degradación). Estos resultados, junto con los correspondientes al 

peso molecular peso promedio CMv) aP y al tiempo de flujo de las 

soluciones esLAndar se resumen en la Tabla X. 
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TABL.A X 

RESULTADOS DEL ES11JDIO DE RESISTENCIA A LA DEGRADACION ENZIMATICA 

DE MUESTRAS DE HIDROXIETILCELULOSA DE PESO MOLECULAR CONOCIDO 

MUESTRA PESO MOLECULAR TIEMPO DE FL.UJO PENDIENTE 
CMv) DEL EsrANDAR CTs) 

HEC 1 500,000 195.05 s. 0.27 

HEC 2 559,000 478. 09 s. o.so 
HEC :3 750,000 669.7:3 s. 1. 28 

HEC 4 780,000 688.76 s. 1.14 

HEC 5 880,000 619.58 l.16 

HEC 6 1,100,000 498.58 s. 0,51 

HEC 7 1,1:30,000 545. 40 s. 0.28 

Como puede observarse. con oxcepc16n de la muest.ra 1. el 

rest.o de las soluciones est.tlndar de HEC. se encuant.ran dent.ro de 

un int.ervalo reducido de t.iempo de flujo¡ es decir t.ienen una 

viscosidad semajant.e bajo est.as condiciones de concent.raci6n. Por 

est.o es posible efect.uar un est.udio comparat.ivo. en base a los 

valores de las pendient.es de las curvas de hidrólisis enzimAt.ica, 

que reflejan el grado de resistencia. a la degradación. 

En orden creciente, se list.an los valores de las pandiant.es 

de las muest.ras de HEC: 

HEC-7 > HEC-1 > HEC-6 > HEC-2 > HEC-:3 > HEC-5 > HEC-4 . 



Las mueslras que t.ienen los valores ~x.imos y mlnimos de peso 

molecular C1,2,6 y 7) son las que tienen las pendientes mas bajas. 

Es decir. son las que menos se degradan, debido a que la actividad 

de la enzima sobre el sus~raLo es menor. Esto se debe a que hay 

una mayor uni!'ormidad en la suslilución, independienlemont..e de la 

disponibilidad de grupos hidroxilo; de t.al suert.e que a pesar de 

la magni~ud del peso molecular, la enzima dispone de pocos sitios 

para romper 1 a. molécula de HEC C unidades de AHG adyacentes no 

sust.it.u1das 1 o ehlaces adyacentes a unidades aisladas de AHG 9
). 

En cambio. las muest.ras de peso molecular int.ermodio C3,• y 

6), present.an poca uni !'ormidad en la sust.i t..uci6n y una mayor 

disponibilidad de sit.ios de rupt.ura, por lo cual son las que mAs 

se degradan Csus pendient.es .tienen valores mayores), 

En base a lo ant.erior, se puede afirmar que el grado de 

resistencia al al.a.que enzi?n:itico esLA vinculado no sc:ilament.e con 

el peso molecular de cad3 polimero, sino t.ambién con la 

sust.ituci6n a. lo largo de la molécula. Para obt.ener información 

acerca de la sust.it.ución y la eslructura de la HEC, se ut.il1z6 la 

Resonancia Magnética Nuclear de Carbono-13. 

A partir de la int.egraci6n de las &o"alqs de los ospact.ros de 

las muestras de hidroxiet.ilcelulosa. sa t.te-ne información sobre 

algunos aspeclos est.ruct.urales. 

Los aspect.ros fueron obtenidos con muestras do HEC no 

degradada. Se fiJO un J.nt...ervalo ent.re los pulsos adecuado para 

evitar la saturación y tener espectros reproducibles. 

Por int.egraclón de las sef'Sales en los espect.ros amplificados 

ent.re 56 y 85 ppm, se obt..uvioron la.s .:..reas correspondient.es a 

cº•d;Jl~m. C7 ' 7 ~, C8 '
80

y c"• 9 ~. Col'I estos valores se dot.ermina: 
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a) el cociente del número de Alomos de carbono en la cadena 

lataral y los carbonos terminales en la ramificación: 

b) la relación entre los Atemos de carbono terminales de la 

ramificación y aquellos unidos a grupos hidrox.ilo primarios no 

sustituidos Cen la posición C-6): 

Con p. q y el valor de la sustitución molar se calculan: 

a) el grado de sustitución: 

GS = SM / [Cp/G) + 11 

b) el número de unidades en las cadenas laterales: n. = p/'2, 

e) el promedio de grupos hidroxilo primarios no sustituidos: 

d) el promedio de los grupos hidroxilo secundarios no susliluidos, 

Cen las posiciones C-2 y C-3): 

A conlinuaei6n se presentan los espectros da RMC de las siole 

muestras de HEC: 
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Espectro de RHC de HEC-7 

En los espect.ros se observa que la intensidad de la seNal del 

carbono cº·•;a=H) es muy semejant.e en todas las muest.ras, a 

excepción de la HEC-6. cuya senal es monos int.ensa. Esto implica 

que la muestra 6 t.ione una mayor sust.i t.uci6n 

hidroxilo primarios. 

sus grupos 

La int.ensidad de la senal de cº·o-permanece const.anle en 

t.odos los espectros con respect.o a las sel"íales de C7
'
7

' y e•·•·. 

La relación ont.re ól limas varia on cada muest.ra, puest.o que la 

int.ensidad de la senal del carbono 7 est.á en función del 

increment.o de la cadena lat.eral y est.e a su vez depende del 

aument.o de l~ sustit.uci6n molar. Las muest.ras 4 y 6 son las que 

t.ienen una mayor longit.ud de cadena y la muest.ra 6 es la que t.iene 

la mayor SH. El rest.o de las muest.ras present.a una relación ent.re 

ambas seftales pract.icament.e const.ant.e. 
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El t.ratamiento de los dalos calculados por integración de las 

seNales para la muestra 5. es el siguiente: 

Los valores del Area para cada senal (obtenidos por 

planimelria) son: 

Area. cd·º;•=H> = 1. o. 

Area C
7

'
70 

= 2. 3. 

Area e•··.= 1 • 6. 
pp• 

Area e • = 2. 3. 

La magnitud aproximada de los parámetros est.ruct.urales de la 

molécula de HEC-5 es: 

p a.3 / a.3 ====> p = 1.0 

q = a.3 / C2.3 + 1.0) ====> q = 0.70 

GS =a.o/ C0.5 + 1.0) ====> GS = 1.33 

"= 0.50 

[C2
'
2 Í + [C

3
'
3 Í = 3 - 1.33 - 0.67 ===> tc

2
•
2 i ... CC

11
'
3 i = 1.10 

De la misma rorma, se calculan los parámetros est.ruclurales 

aproximados de las muest.ras da HEC rast.antos. Los resul t.ados se 

resumen en la Tabla XI. 
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T A B L A XI 

RESULTADOS DE RMN- 13C PARA HIDROXIETILCELULOSA. 

dCH oa 

[ 1i::t:. L 
Muestra SM GS p n ccd· dj cc2 

R=H 
. c•1 

! .. ~ ! o. 7 ! o .• ! o.z ! o. z 

HEC-1 1.9 1.34 o.ea 0.41 0.60 1.05 

HEC-a 1. e 1.a4 0.90 0!45 0.61 1.15 

HEC-3 1. 04 1. a1 t.oa o. 51 1. 00 0.79 

HEC-4 a.o 1.a9 1.10 0.55 o.70 1. 01 

HEC-5 a.o 1. 33 
1. ºº 0.50 0.57 1.10 

HEC-6 a.5 1,37 1. 64 o.ea 0.53 1.10 

HEC-7 a.a 1.45 1. 04 0.5a o.ea o. 93 
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Como puede observarse. a medida que aumenta. el valor de la 

sustitución molar CSM). se incrementan también los valores de p y 

~ n. por l~ que se espera un incremento en el número de 

ramif'icaciones a lo largo de la molécula. Es decir. las cádenas 

laterales aumentan de t.amaf"io. Sin embargo. la tendencia no se 

conserva en lo que se refiere a la sust.it.uci6n en el carbono O y 

en los carbonos del anillo con grupos hidroxilo secundarios. 

De la misma forma y como se mencionó anteriormente. el grado 

de sust.it.uci6n CGS) puede t.ener varios valoras para una 

determinada sustitución molar. ya que es un parAmetro determinado 

por la cinética de la reacción de sintesis. 

En el caso de las muestras 4 y 5. que tienen la misma 

sustituci6n molar. es claro que la que t.iene un menor GS CHEC 4), 

es la que t.iene una menor sust.i tuci6n en el grupo hidrox.i lo 

primario (el valor mayor de c"·";R!:Hl) y mayo.r sust.ituc16n en los 

carbonos secundarios e-a y C-3. 

El parAmet.ro mAs importante que se consider6 para comparar 

las muestras de HEC es el grado de sust1t.uci6n; sin embargo se 

t.om6 en cuent.a t..ambién la sust.ituci6n en el grupo hidroxilo 

primario. 

En orden decrecient.e de GS. se listan las muestras de HEC: 

HEC7 > HEC O > HEC 1 > HEC 5 > HEC 4 > HEC a > HEC 3 

En general. las muestras con mayor GS son las que. como se 

esperaba. t.ienen un peso molecular mAs alt.o. Aquellas de peso 

molecular intermedio t.ienen menor GS. Sin e~argo. en las muestras 

de bajo peso molecular, no existe una congruencia en el valor de 

GS de la muestra 1. puesto que se espera que, al igual que la 

HEC-a, t.enga un bajo GS. 
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Para establecer una correlación entre el grado de resistencia 

a la degradación enzimática y la sustitución global en la HEC. se 

resumen los resultados en la siguiente tabla: 

TABLA XII 

RESULTADOS OBTENIDOS CON EL METODO DE DETERMINACION DEL GRADO 
DE RESISTENCIA A LA DEGRADACION ENZIMATICA Y CON LOS ESPECTROS 

DE RESONANCIA MAGNETICA DE CARBON0-13 DE HIDROXIETILCELULOSA. 

MUESTRA 

HEC-1 

HEC-2 

HEC-3 
---¡:¡E:e:::¡-----

HEC-6 

PENDIENTE 

0.27 
------0~80 _______ _ 

1.20 

1.14 

1.16 

GS 

1. 34 0.62 

1. 24 º·ºº 
1. 21 1. 00 

1. 29 0.70 

1. 33 0.67 

1. 37 -------0~53--------

1. 45 -------0~62--------

En general. las muestras con mayor grado de sustitución CGS) 

y que estAn mas sustituidas en los grupos hidroxilo de la cadena 

lateral cc••=H) tienen m.a.yor resistencia al ataque en2imático. Sin 

embargo. la muestra 5 presenta estas caracter1sticas y no es 

muy resistente al ataque enzimAtico. 

La mueslta que mAs resiste la hidrólisis enzimática es la 

HEC-7, Esta tiene la mayor suslituc16n global en la molécula y una 

alta sustitución en sus grupos hidroxilo primarios. Además, es la 

rauest.r a que t.-1 ene el peso molecular m.ls el evado. 
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Como se discutió anteriormente, las muestras de pesos 

moleculares altos y las de bajo peso molecular son las mt..s 

resistentes a la acción de las celulasas y, consecuentemente. las 

má.s sustituidas. 

Las muestras menos sustituidas en el grupo hidroxilo primario 

Cvalor mAs grande de C6 R=H) y con una menor sustitución global son 

las que mAs se degradan. Estas HEC son a su vez, las que presentan 

un peso molecular intermedio. 

La muestra de HEC-4 es la que presenta la menor resistencia 

enzi~lica, tiene un valor de GS bajo y la menor sustitución en el 

carbono 6 (el má.ximo valor de [C6 R=Hl). 
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6. O. CONCLUSIONES. 

1) El mét.odo en el que se basa la det.er mi nación del grado de 

resistencia a la degradación enzimAt.ica permite evaluar y comparar 

el comport.amient.o de muestras de hidroxiet.ilcalulosa y, en 

general, de éteres celulósicos. 

2) Existe correlación •nlre la resistencia al ataque 

enzimá.t.ico y la sust.it.ución en la molécula de HEC. 

3) Las muestras mAs resistentes son las qua tienen una mayor 

sustit.uci6n en sus grupos hidroxilo primarios y, consecuenlemenle, 

las que estás má.s sustituidas a lo largo de su estructura. 

-i) Las muest.ras co.n menor uniformidad de sust.i lución son las que 

más se degradan; y corresponden a los pesos moleculares 

intermedios de las muestras de HEC. 
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