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RESUMEN

Se describe la puesta a punto de la técnica de solubili-
dad diferencial en mezclas fenol/isopropanol como para-
metro de la estructura fina de las fibras de poliamida 6.
Este parametro ha permitido detectar diferencias entre
sustratos de poliamida 6 del mismo tipo producidos por
diferentes companias. También se han apreciado dife-
rencias de solubilidad diferencial en sustratos de polia-
mida 6 fabricados con diferentes relaciones de estirado.
Los diferentes sustratos se han caracterizado también
procediendo a medidas de cristalinidad (densidad) y orien-
tacion (médulo sénico).

Palabras clave: Cristalinidad. Estructura fina. Fibras sin-
téticas. Modulo sénico. Poliamida 6. Solubilidad dife-
rencial.

SUMMARY

This paper describes the development of the differential
solubility test in mixtures phenol/isopropanol as a para-
meter of the fine structure of polyamide 6 fibres. This test
has allowed differences among substrates of polyamide
6 of same type produced by different companies.
Differences among substrates of this fibre prepared with
different draw ratios have also been detected. The diffe-
rent substrates have also been characterized through
crystallinity (density) and orientation (sonic modules)
measures.

Key words: Polyamide 6 fibres. Differential solubility test.
Draw ratio. Crystallinity. Orientation.

RESUM

Es descriu la posta a punt de la técnica de la solubilitat
diferencial en barreges fenol/isopropanol com a para-
metre de I’estructura fina de les fibres de poliamida 6.
Aquest parametre ha permés detectar diferéncies entre
substrats de poliamida 6 del mateix tipus produit per dife-
rents companyies. També s’han apreciat diferéncies de
solubilitat diferencial en substrats de poliamida 6 fabri-
cats amb diferents relacions d’estiratge. Els diferents
substrats s’han caracteritzat també procedint a mesu-
res de cristallinitat (densitat) i orientacié (modul sonic).

Paraules clau: Cristallinitat. Estructura fina. Fibres sinte-
tiques. Modul sonic. Poliamida 6. Solubilitat diferencial.

INTRODUCCION

La cristalinidad y la orientacién son los mas importantes
parametros globales de la estructura fina de las fibras. Las
regiones cristalinas y no-cristalinas de las fibras pueden
estudiarse recurriendo a técnicas de difusion de rayos X,
de pequefiio o de amplio angulo, espectroscopia (IR, RMN),
birrefrigencia y velocidad del sonido".

La estructura fina de las fibras quimicas, sobre todo la de
las de polimero sintético, puede estudiarse también median-
te ensayos fisico-quimicos. Shroth® ha clasificado estas
técnicas en tres grupos principales atendiendo a la res-

* Autor para correspondencia.

26

AFINIDAD LXV, 533, Enero-Febrero 2008


https://core.ac.uk/display/39152069?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

puesta del sustrato a determinados fenédmenos fisico-qui-
micos. Un grupo de ellos se refiere al comportamiento al
hinchamiento o a la solubilidad de un determinado sus-
trato. Este comportamiento puede evaluarse a través de
las técnicas del tiempo critico de disolucién (TCD) y de la
solubilidad diferencial.

La solubilidad diferencial se define como el porcentaje de
fibra disuelto en una determinada mezcla disolvente/no
disolvente después de permanecer en contacto con ella
durante un tiempo determinado a una temperatura deter-
minada. El ensayo de solubilidad diferencial fue desarro-
llado por Gacén, Maillo y Baixauli, primero para las fibras
de poliéster (PES)” y mas tarde para las fibras acrilicas
(PAN)“.

Este parametro permite evaluar diferencias de estructura
fina entre substratos objeto de comparacién para hallar la
causa de comportamientos anémalos, sobre todo los rela-
cionados con tinturas irregulares, motivadas por diferen-
cias de orientacion y/o cristalinidad. En el caso de fibras
de PES pueden usarse mezclas fenol/tetracloroetano
(Ph/TCE) (disolvente/no disolvente)® o mezclas fenol/agua
(Ph/H-0)®. Cuando se trata de fibras PAN se usan mezclas
dimetilformamida/agua (DMF/H:0). En este estudio se han
usado mezclas fenol/isopropanol (Ph/2POH) para estudiar
diferencias de estructura fina entre sustratos de poliami-
da 6 fabricados en diferentes condiciones. Los compo-
nentes de esta mezcla fueron los seleccionados por los
autores en un estudio para el desarrollo de la técnica del
TCD para hilos continuos de poliamida®. En esta primera
parte la técnica desarrollada se ha aplicado a hilos conti-
nuos del mismo tipo fabricados por diferentes producto-
ras y a hilos continuos o fibras discontinuas preparados
con diferentes relaciones de estirado.

EXPERIMENTAL

Materia

- Hilo continuo (70 den/18 fil, semi-mate) para realizar los
ensayos previos.

— Cuatro hilos continuos (40 den/10 fil, semi-mates) del
mismo tipo fabricados por diferentes productoras (sus-
tratos A.1, A.2, A3y A4d).

- Cuatro hilos continuos semi-mates preparados por una
misma productora con diferentes relaciones de estirado
(2,75, 2,91, 3,09, 3,44) todos de 10 filamentos y titulos de
46,6, 43,9, 40,0 y 35,9 den, respectivamente (sustratos
B.1, B.2, B.3, B.4).

- Un grupo de fibras discontinuas preparadas con dife-
rente relacion de estirado: 2,71, 2,76, 4,04 (3,0 den / 60
mm) (sustratos C.1, C.2, C.3).

Caracterizacion de la estructura fina
Solubilidad diferencial

Antes de proceder a la realizacion del ensayo, se lava la
muestra con una disolucion que contiene 1 g/l de Sandozina
NIA (tensioactivo no i6nico) (Clariant) (relaciéon de bafho
1/60, a 40 °C, 30 min).

A continuacion se aplica un lavado con agua templada (5 min)
y un lavado final con agua fria, tras lo cual se escurre y se
seca a temperatura ambiente. Se pesan 0,5000 g de mues-
tra en un pesafiltros y se introduce el conjunto en una estu-
fa a 40 °C durante 2 horas. Pasado este tiempo se pesa para
obtener lo que se considera “peso seco” de la muestra.

Se introducen 50 ml de una mezcla de Ph/2POH en un tubo
de 100 ml de capacidad provisto de un tapén esmerilado
que se coloca en un termostato ambientado a la tempe-
ratura del ensayo.

A continuacion se introduce la muestra en el tubo y se man-
tiene el conjunto durante 30 min en el termostato a la tem-
peratura correspondiente. Se retira el tubo del termosta-
to y se vierte su contenido en un crisol de placa filtrante
del n° 1, a la vez que se aplica una ligera succion produ-
cida por un trompa de agua.

Se lava la muestra no disuelta con 25 ml de la misma mez-
cla Ph/2POH ambientada a la temperatura del ensayo. El
lavado se facilita interrumpiendo la succién durante 15
segundos y agitando el residido con una varilla de vidrio.
Se continda la succion, se lava el residuo con 50 ml de eta-
nol y finalmente con 1 litro de agua destilada.

Se secan el crisol y el residuo en una estufa a 105 °C has-
ta peso constante y se calcula la pérdida de peso experi-
mentada por la muestra, expresandola como porcentaje de
su peso seco. Los ensayos se realizaron por duplicado dada
la elevada reproducibilidad del ensayo. El coeficiente de

variacion de series de 10 ensayos se sittia en torno al 5%".

Densidad / Cristalinidad

La densidad se determiné usando el método de flotacién
en una columna de gradiente de densidades Davenport
basada en tetracloruro de carbono y tolueno.

Dado que en la poliamida 6 coexisten varias formas poli-
morficas, se considerd la densidad como indice de la cris-
talinidad en los sustratos correspondientes. No obstante,
para hacer mas comprensibles las escasas diferencias de
cristalinidad en los sustratos estudiados, a lo largo de la
discusion se hace mencién de porcentajes de cristalini-
dad, de modo que, atribuyendo una densidad de 1,23 g/cm’®
alafase cristalina predominante y de 1,084 g/cm’ al mate-
rial amorfo”, el porcentaje de cristalinidad viene dado por
la expresion:

p —1,084 100

Cristalinidad (%) = —————
1,23 -1,084

Entalpia / Cristalinidad

La cristalinidad se ha calculado también a partir de la ental-
pia de fusién. Esta se ha determinado en un calorimetro

diferencial de barrido Perkin EImer DSC-7. Las condicio-
nes de los ensayos han sido las habituales®:

- Peso de muestra: 4-4,5 mg

- Temperatura inicial: 50 °C

- Temperatura final: 250 °C

- Velocidad de calentamiento: 20 °C/min
- Gas de purga: Nitrogen 2 kg - cm®

A partir de la entalpia de fusion de la muestra (AH.) se pue-
de calcular su cristalinidad a partir de la expresién:

AH
Cristalinidad (%) = =100
183,2

donde 183,2 J/g es la entalpia de fusion de un cristal per-
fecto de poliamida 6.

Modulo sonico

La velocidad del sonido se midié en un Dynamic Modulus
Tester PPM-5R (H.M. Morgan Co. Inc.). La velocidad del
sonido se calculé midiendo el tiempo transcurrido entre el
pulso sénico transmitido a través de los filamentos y su
recepcion a una distancia determinada.

El médulo soénico se calculd en funcion de la velocidad del
sonido:

E=C"-11,3
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donde

E: es el médulo sonico expresado en g/den.
C: es la velocidad del sonido en km/s.

El médulo sénico esté relacionado con la orientacion de
las cadenas macromoleculares a lo largo del eje de un fila-
mento. Cuanto mayor es la velocidad del sonido mayor es
la orientacion.

Esta técnica no se puede aplicar a sustratos presentados
en forma de fibra discontinua.

RESULTADOS

Condiciones del ensayo de solubilidad diferencial

La solubilidad diferencial de las fibras de PES en mezclas
Ph/TCE se suele determinar a varias temperaturas en una
mezcla de composicién determinada. De este modo se
obtiene mayor informacién que cuando se determina a una
sola temperatura, sobre todo cuando se trata de compa-
rar sustratos de estructura fina no muy diferente. Para ele-
gir una composicién adecuada se puede proceder a deter-
minar la solubilidad diferencial a una temperatura moderada
(por €j. 40 °C) en mezclas de diferente composicién. La
mezcla elegida es la que a esta temperatura da un nivel de
solubilidad apreciable (20-40%). También puede ser con-
veniente una mezcla que permita determinar la solubilidad
diferencial a diferentes temperaturas de sustratos de estruc-
tura fina muy diferente, de modo que en una misma grafi-
ca se pueda representar la solubilidad de los diferentes
sustratos en funcion de la temperatura. Por ejemplo, en
sustratos de PES termofijados a temperaturas efectivas
entre 162 y 231 °C se us6 una mezcla 30/70 (Ph/TCE) a
temperaturas entre 25y 75 °C, de modo que cuanto mayor
es la intensidad del tratamiento térmico a mayores tem-
peraturas se realizé el ensayo de solubilidad diferencial®.
Una vez elegida una mezcla que a 40 °C conduce a nive-
les apreciables de solubilidad, se procede a realizar ensa-
yos a temperaturas inferiores y/o superiores a ella, de mane-
ra que resulte un amplio intervalo de solubilidades. En el
caso del PES la evolucion de la solubilidad diferencial en
funcién de la temperatura depende de la estructura fina
de los sustratos ensayados, pero siempre se aprecia un
aumento progresivo de la solubilidad diferencial a medida
que aumenta la temperatura del ensayo.

En el caso de la PA 6 se ha procedido inicialmente a deter-
minar la solubilidad diferencial a 40 °C en mezclas 45/55 -
60/40 (Ph/2POH). Los resultados obtenidos estan represen-
tados en la Fig. 1, en la que se puede apreciar una evolucion
creciente rapida a medida que aumenta el contenido de fenol
en la mezcla, con un intervalo de solubilidades del 6 al 99%.
A continuacion se determind la solubilidad diferencial en una
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Figura 1. Evolucion de la solubilidad diferencial a 40 °C

de un hilo continuo de poliamida 6 en funcién del conte-
nido de fenol en la mezcla Ph/2POH.

mezcla 52,5/47,5 (Ph/2POH) a temperaturas entre 20y 70 °C,
resultando solubilidades entre el 33 y el 99%, segun puede
apreciarse en la Fig. 2. En esta figura puede observarse tam-
bién que los valores de la solubilidad se mantienen casi cons-
tantes entre 20 y 40 °C y que aumentan pronunciada y casi
linealmente en el intervalo de temperaturas de 40 y 70 °C.
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Figura 2. Evolucién de la solubilidad diferencial de un hilo
continuo de poliamida 6 en una mezcla 52,5/47,5 (Ph/2POH)
en funcién de la temperatura del ensayo.

El aumento de la solubilidad que acompafa a un aumento del
contenido de fenol en la mezcla disolvente/no-disolvente pue-
de atribuirse a la penetracion de la mezcla en regiones mas
ordenadas o compactas que conduciria a una disolucion mas
o menos completa de estas regiones o entidades estructura-
les, en las que la mezcla no podria penetrar para concentra-
ciones de fenol mas bajas. De modo similar, el aumento de solu-
bilidad producido por un aumento de la temperatura del ensayo
puede atribuirse también a la penetraciéon de una determinada
mezcla en regiones mas compactas que se traduciria en una
mayor o menor disolucién de estas regiones. De este modo, a
medida que aumenta la temperatura del ensayo, se va disol-
viendo material localizado en estas zonas mas compactas.

En la Fig. 2 sorprende que en el intervalo 20 - 40 °C la solu-
bilidad diferencial casi no aumenta al aumentar la tempera-
tura del ensayo, sobre todo teniendo en cuenta que el nivel
de la solubilidad diferencial es considerable (~30%). Ello pue-
de significar que en este intervalo, la estructura fina del sus-
trato estudiado no es sensible al aumento de la capacidad
disolvente de una determinada mezcla que acompafa a un
aumento de la temperatura del ensayo. Este fenémeno no fue
observado cuando se estudio la influencia de la temperatura
del ensayo en la solubilidad diferencial del PES®.

Para profundizar en este comportamiento no esperado se
ha considerado interesante determinar la solubilidad dife-
rencial a varias temperaturas (20-70 °C) en mezclas de dife-
rentes condiciones (50/50 - 57,5/42,5 (Ph/2POH)). Los resul-
tados estan indicados en la Tabla I, en la que puede

TABLAI

Solubilidad diferencial en funcién de la composicion de
la mezcla (Ph/2POH) y de la temperatura del ensayo.

Temp. Composicion de la mezcla Ph /2 POH
del ensayo

(°C) 50/50 52,5/47,5 55/45 57,5/42,5
20 11,8 33,3 48,7 67,0
30 20,9 33,4 53,4 70,3
40 23,6 36,5 55,4 77,2
50 28,4 53,5 71,6 93,5
60 49,1 76,9 97,1 -
70 77,9 99,0 - -
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apreciarse que cuando se mantiene constante la tempe-
ratura del ensayo la solubilidad diferencial aumenta gra-
dualmente al aumentar la concentracién en la mezcla. Este
aumento es lineal con excelentes coeficientes de correla-
cion (r = 0,99) y pendientes muy similares (0,10 - 0,15).

Al considerar la evolucion de la solubilidad diferencial en
funcion de la temperatura, manteniendo constante la com-
posicion de la mezcla Ph/2POH, se aprecia que aumenta
poco o permanece constante en un primer intervalo de
temperaturas y que aumenta gradual y pronunciadamen-
te en un posterior intervalo de temperaturas. También en
este caso el aumento es lineal (r = 0,99) con lineas de pen-
dientes muy similares (0,40 - 0,47). Igualmente sucede que
en las mezclas mas ricas en Ph el inicio del aumento pro-
nunciado de la solubilidad se presenta a una temperatura
mas baja (40 °C) que cuando se usa la mezcla 50/50
(Ph/2POH) (50 °C).

Este comportamiento se podria explicar en el sentido de
que hay dos etapas condicionantes del fenémeno de solu-
bilizacién: la composicién de la mezcla y la temperatura
del ensayo. A bajas temperaturas, el factor que controla-
ria el proceso seria la concentracion de fenol en la mezcla
y no dependeria apenas de la temperatura del ensayo, sien-
do la solubilidad diferencial mayor cuanto mayor es la con-
centracion de fenol en la mezcla. A temperaturas mas ele-
vadas de ensayo, esta influye también en el proceso de
solubilizacién de la fibra, de manera que a mayor tempe-
ratura, mayor solubilidad diferencial.

Aunque la solubilidad diferencial es mas sensible a la varia-
cion de la composicion de la mezcla manteniendo cons-
tante la temperatura del ensayo, para evitar la necesidad
de preparar diferentes mezclas, los sustratos a caracteri-
zar se han estudiado empleando una sola mezcla y varian-
do la temperatura del ensayo. Teniendo en cuenta los valo-
res de la Tabla I, la mezcla elegida ha sido la de
composicion 50/50 (Ph/2POH), que permite un amplio inter-
valo de solubilidades (12 - 78%) en un también amplio inter-
valo de temperaturas (20 - 70 °C).

Cinética del proceso de disolucion

Después de seleccionar la mezcla 50/50 (Ph/2POH) se ha
estudiado la evolucién de la solubilidad diferencial en fun-
cion del tiempo en sustratos con diferentes niveles de solu-
bilidad. Los resultados obtenidos, representados en la Fig.
3, muestran que la solubilidad diferencial permanece casi
constante a partir de un tiempo de 30 min e incluso de 15
min para los niveles bajo y medio de solubilidad estudia-
dos. Ello sugiere que es adecuado el tiempo de 30 min ini-
cialmente elegido para el ensayo.

Solubilidad diferencial de diferentes
grupos de fibras de poliamida 6

Sustratos del mismo tipo y
diferente procedencia

100

° <o

s 80

s

o

8 60

T

3

3 40

£

2 = o 50°C

S 20
0 60°C
©70°C

0 ‘ . .
20 40 60 80

Tiempo (min)

Figura 3. Cinéticas a diferentes temperaturas del proceso
de disolucién del ensayo de solubilidad diferencial.

densidad (cristalinidad) y del médulo sénico (orientacién
de estos sustratos).

Al analizar los valores de esta tabla se puede apreciar que
los sustratos A.1 y A.4, presentan la misma temperatura
de media solubilidad (~58 °C) y que lo mismo sucede con
los sustratos A.2 y A.3 (~61 °C). No obstante cuando el
ensayo de solubilidad diferencial se realiza a 50 y 55°C se
obtienen valores bien diferenciados para todos los sus-
tratos, de modo que el A.3 es el menos soluble y el A.4 el
mas soluble.

Las densidades de los diferentes sustratos oscilan entre
1,1414 y 1,1434 g/cm?, lo que corresponde a cristalinida-
des entre 39,3 y 40,7%. La cristalinidad determinada por
calorimetria diferencial de barrido, a partir de las entalpi-
as de fusion, oscilan entre 35,0 y 37,2%, lo que significa
una diferencia similar. Por otra parte, es bien conocido que
los valores calculados de la cristalinidad dependen de la
propiedad medida (densidad, entalpia).

La mayor cristalinidad es la del sustrato A.3 que es el de
menor solubilidad diferencial, lo cual parece l6gico. Por su
parte, el médulo sénico oscila entre 58,4 y 67 g/den. Aunque
menores en el caso de la cristalinidad, las diferencias entre
estos parametros de la estructura fina pueden ser consi-
deradas significativas. La ausencia de una relacion defini-
da entre cualquiera de ellos y los valores de la solubilidad
diferencial no debe extrafar pues fueron preparados por
diferentes productoras en las condiciones propias de su
proceso de fabricacién con sus miltiples variables.

TABLAII

Solubilidad diferencial de hilos continuos del mismo tipo y diferentes

procedencias.

La Tabla Il contiene los valores de la

solubilidad diferencial de sustratos
Sustrato

Temperatura del ensayo (°C) Tizs  [Densidad Médulo

Soénico

del mismo tipo fabricados por dife-
rentes productoras para las mismas 50

60 65 70 °c) | (g/em’) | (g/den)

aplicaciones. También incluye los
valores de la temperatura de media

solubilidad, entendiendo por tal aque- A1 26,3
lla a la que se disolveria teéricamen-
te al 50% del sustrato ensayado. Esta A2 24.5

temperatura puede ser considerada
como un parametro global del pro-
ceso de disolucion de la fibra en fun-
cién de la temperatura del ensayo de
solubilidad diferencial. En la Tabla Il A.4 36,2
se indican también los valores de la

A3 20,0

38,6 55,0 68,8 88,9 57,9 [1,1414 | 58,4

31,4 46,8 67,7 83,8 60,8 |1,1418 | 63,7

26,2 46,3 64,6 79,3 61,0 [1,1434 | 62,6

44,6 55,9 69,5 86,3 57,4 |1,1418 | 67,0
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Sustratos preparados con diferentes relaciones
de estirado

Hilo continuo (B.1 - B.4)

El estirado es una operacién del proceso de fabricacién
de las fibras quimicas posterior a la extrusién en la que los
filamentos extruidos se alargan a un determinado nime-
ro de veces su longitud original (relacién de estirado). En
esta operacion aumenta la orientacién de las macromolé-
culas segun el eje de la fibra, mejora la estructura crista-
linay, en su caso, se induce la cristalinidad en fibras amor-
fas o escasamente cristalinas (PES). El resultado es una
estructura fina similar a la de las fibras naturales. Tras el
estirado las fibras quimicas adquieren propiedades (tena-
cidad, elasticidad, baja elongacién) que las hacen aptas
para su procesado textil y para el uso final de los produc-
tos textiles correspondientes””. La relacion de estirado
aplicada influye en la estructura fina de las fibras quimi-
cas, sobre todo en su orientacion.

En la Fig. 4 se ha representado la solubilidad diferencial a
diferentes temperaturas en una mezcla 50/50 (Ph/2POH)
de hilos continuos preparados con diferentes relaciones
de estirado (B.1 - B.4). En ella puede apreciarse que las
solubilidades a 55 - 65 °C evolucionan bastante paralela-
mente, de modo que cuando la relacién de estirado pasa
de 2,75 a 2,91 la solubilidad diferencial disminuye un 8 -
10%. La solubilidad es practicamente la misma para las
relaciones de estirado de 2,91 y 3,09, y disminuye entre el
15y el 25% cuando aumenta de 3,09 a 3,44. Las variacio-
nes que se producen son superiores al error experimental
y, aunque no son muy elevadas, su significacién aumenta
al repetirse cuando el ensayo se realiza a diferentes tem-
peraturas. En la misma Fig. 4 puede apreciarse también
que las lineas que representan la evolucion de la solubili-
dad a 45y 50 °C en funcién de la relacién de estirado son
practicamente coincidentes, lo que confirma lo indicado
anteriormente en el sentido de que, por debajo de cierta
temperatura, el valor de la solubilidad diferencial casi no
depende de esta variable del ensayo.

100
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80| 5 5500
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Figura 4. Solubilidad diferencial a diferentes temperaturas
en funcién de la relacién de estirado.

La menor solubilidad de los sustratos preparados con
mayores relaciones de estirado debe l6gicamente atri-
buirse a su estructura fina mas orientada y compacta que
dificultaria la penetracién de la mezcla disolvente / no disol-
vente.

En la Fig. 5 se ha representado la temperatura de media
solubilidad en funcién de la relacién de estirado. En ella
se puede apreciar que esta temperatura aumenta mucho
con la relacién de estirado, excepto cuando esta pasa de
2,91 a 3,09. Como es bien conocido una mayor tempera-
tura de media solubilidad significa un sustrato menos solu-
ble como consecuencia de una estructura fina mas com-
pacta.
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Figura 5. Temperatura de media solubilidad en funcion de
la relacién de estirado.
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Figure 6. M6dulo soénico en funcion de la relacion de esti-
rado.

En la Fig. 6 se puede apreciar la gran sensibilidad del médu-
lo sénico a la variacion de la relacién de estirado. Ello es
légico pues este parametro esta especialmente relacio-
nado con la orientacién de las macromoléculas y/o enti-
dades estructurales segun el eje de la fibra. El médulo séni-
co se sitta entre 51,3 y 68,2, con una diferencia del 33%
entre las relaciones de estirado extremas. El médulo séni-
co evoluciona segun dos tramos rectos, de pendiente algo
menor el correspondiente al intervalo de mayores relacio-
nes de estirado.

Por su parte, la Fig. 7 muestra la relacion entre el médulo
sonico y la temperatura de media solubilidad, observan-
dose dos tramos lineales rectos, el primero de mayor pen-
diente, lo que significa una mayor sensibilidad de este para-
metro a la variacién de la temperatura de media solubilidad.
También se ha determinado la densidad de los sustratos
B.1 - B.4 habiéndose obtenido valores entre 1,1439 y 1,1450
g/cm3, que corresponden a cristalinidades entre 41,0 y
41,8%. Diferencias similares se han apreciado al determi-
nar la cristalinidad por calorimetria diferencial. Esta esca-
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Figura 7. Médulo sénico en funcién de la temperatura de
media solubilidad.
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Figure 8. Solubilidad diferencial en funcion de la relacion
de estirado en una fibra discontinua.

sa variacion significa que la relacion de estirado, en el inter-
valo estudiado, apenas influye en la cristalinidad de los
sustratos resultantes. Dada la escasa variacion de la den-
sidad no se ha procedido a su representacién grafica en
funcioén de la relacion de estirado. No obstante, puede ser
interesante senalar que el valor de la densidad, aunque
minimamente, aumenta al hacerlo la relacion de estirado.

Fibra discontinua (C.1 - C.3)

La Fig. 8 muestra la solubilidad diferencial a diferentes tem-
peraturas en la misma mezcla 50/50 (Ph/2POH) de fibras
discontinuas preparadas con diferentes relaciones de esti-
rado. En ella puede apreciarse que en mayor o menor medi-
da la solubilidad disminuye al aumentar la relacion de esti-
rado, como consecuencia de la mayor dificultad de
penetracion de la mezcla en estructuras crecientemente
orientadas. La evolucion de la solubilidad diferencial en fun-
cion de la relacion de estirado depende mucho de la tem-
peratura a la que se ha realizado el ensayo, de modo que
es lineal para las temperaturas de 40 y 55 °C, en tanto que
cuando el ensayo se realiza a 45 y 50 °C se aprecian dos
tramos, siendo de pendiente mucho mayor el correspon-
diente a las relaciones de estirado entre 2,76 y 4,04. Por su
parte, en la Fig. 9 se ha relacionado la temperatura de media
solubilidad con la relacién de estirado, apreciandose l6gi-
camente, que al aumentar la relacion de estirado aumenta
también la temperatura de media solubilidad. También pue-
de observarse que el aumento unitario es mayor cuando
se pasa de una relacién de estirado de 2,76 a 4,04 que al
pasar de 2,01 a 2,76. También se han determinado los valo-
res de la densidad/cristalinidad de estos sustratos habien-
do resultado que no experimentan variacién al aumentar la
relacién de estirado, con una densidad constante de 1,1466,
a la que le corresponde a una cristalinidad del 42,5%.

La muy escasa o nula variacién de la densidad/cristalini-
dad al aumentar la relacion de estirado, permite deducir
que la disminucién de la solubilidad diferencial que se pre-
senta al aumentar la relacién de estirado se debe a que un
aumento de la orientacion de la fibra dificulta la penetra-
cién de la mezcla disolvente. Ello significa que, en mayor
o menor medida, la técnica de la solubilidad diferencial
permite detectar diferencias de estructura fina producidas
por variaciones de la orientacion.

CONCLUSIONES

En las condiciones experimentales propias de este estu-
dio puede concluirse que:

1) La solubilidad diferencial de las fibras de poliamida 6
en mezclas Ph/2POH aumenta mas gradual y progresi-
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Figura 9. Temperatura de media solubilidad en funcion de
la relacién de estirado.

vamente cuando, manteniendo constante la tempera-
tura del ensayo, aumenta la concentracién de fenol en
la mezcla que cuando al aumentar la temperatura del
ensayo se mantiene constante la composicion de la
mezcla. No obstante, por razones practicas, se ha opta-
do por determinar la solubilidad diferencial de los sus-
tratos empleados en funcioén de la temperatura, mante-
niendo constante la composicion de la mezcla Ph/2POH,
habiéndose elegido la mezcla 50/50 (Ph/2POH).

Sustratos del mismo tipo fabricados por diferentes pro-

ductoras para los mismos campos de aplicacion pre-

sentan solubilidades diferenciales apreciablemente dife-
rentes, de modo que las temperaturas de media
solubilidad oscilan entre 57,4 y 61,0 °C.

3) Lasolubilidad diferencial de hilos continuos y de las fibras
discontinuas preparados con diferentes relaciones de
estirado disminuye al aumentar la relacién de estirado.

4) Al mantenerse casi constante la densidad/cristalinidad
de los sustratos (hilos continuos, fibras discontinuas)
preparados con diferentes relaciones de estirado, la
disminucién de la solubilidad que se presenta al aumen-
tar la relacion de estirado debe atribuirse al corres-
pondiente aumento de la orientacion.

El ensayo de solubilidad diferencial de las fibras de polia-

mida 6 en mezclas Ph/2POH permite detectar diferencias

de estructura fina debidas a diferencias de orientacion.
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