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RESUMEN

La solubilidad diferencial es un ensayo fisico-quimico para
la caracterizacién de la estructura fina de las fibras de po-
liéster, poliamida, acrilicas y fibras quimicas de celulosa.
En esta publicacion se describe esta técnica, asi como la
influencia de las variables del ensayo. También se interpre-
ta la curva de solubilidad diferencial vs. temperatura del
ensayo. Por ultimo, se citan ejemplos de campos de apli-
cacion de este ensayo a diferentes grupos de sustratos de
las mencionadas fibras.

Palabras clave: Fibras quimicas, estructura fina, solubi-
lidad diferencial

SUMMARY

Differential solubility is a physic-chemical test for the cha-
racterization of the fine structure of textile fibres, such as
polyester, polyamide, acrylics and cellulosic man-made
fibres. This paper describes the differential solubility test
and the influence of the main variables of this technique.
The curve differential solubility vs. test temperature is in-

terpreted. Examples of the application of this test to differ-
ent groups of the mentioned fibres are cited.
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RESUM

La solubilitat diferencial és un assaig fisico-quimic per a la
caracteritzacié de I'estructura fina de les fibres de polies-
ter, poliamida, acriliques i fibres quimiques de cel-lulosa.
En aquesta publicacié es descriu aquesta técnica, aixi
com la influencia de les variables de I'assaig. També s’in-
terpreta la corba de solubilitat diferencial vs. temperatura
de I'assaig. Finalment, se citen exemples de camps d’apli-
caci6 d’aquest assaig a diferents grups de substrats de les
esmentades fibres.

Paraules clau: Fibres quimiques, Estructura fina, Solubi-
litat diferencial

AFINIDAD LXVII, 550, Noviembre - Diciembre 2010

421


https://core.ac.uk/display/39152286?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

INTRODUCCION

Algunos comportamientos anémalos en la solubilizacion
de las fibras de poliéster polietilentereftalato (PES/PET)
sugirieron la existencia de una relacion entre la estructura
fina de la fibra y su solubilidad. Una anomalia consistia en
que después de un tratamiento recomendado para elimi-
nar el PES/PET de una mezcla con algodén, para determi-
nar una composicion cuantitativa, quedaba fibra de PES/
PET sin disolver en una mezcla fenol/agua (Ph/H,0) 85/15,
tras permanecer 20 min en un bafio maria. Este y otros
comportamientos sugirieron que la solubilizacion de una
parte mas o menos importante de la fibra de PES/PET de
una mezcla con una fibra celulésica podria depender de
su historial térmico y, consecuentemente, de su estructu-
ra fina (cristalinidad, orientacion), dada la sensibilidad de
esta a los tratamientos térmicos suficientemente intensos.
Partiendo de esta hipétesis, Gacén, Maillo y Baixauli (1)
estudiaron la evolucién de la solubilidad de las fibras de
PES/PET en mezclas fenol/tetracloroetano (Ph/TCE) en
funcion de la composicion de la mezcla y del tiempo y tem-
peratura de tratamiento. De este estudio resulté un méto-
do de caracterizacién de la estructura fina de las fibras de
PES/PET con gran sensibilidad para detectar diferencias
de estructura fina entre sustratos objeto de comparacion.
Diferencias de solubilidad obedecerian a estructuras finas
diferentes, lo que podria ayudar a explicar comportamien-
tos o respuestas diferentes a tratamientos textiles, tales
como los de tintura (barrados), texturacion, termofijado,
etc.

Se eligié el par Ph/TCE porque sus mezclas son de uso
corriente en ensayos de caracterizacion de la fibra de
PES/PET (tiempo critico de disolucién, sorciéon de iodo,
determinacion del peso molecular por viscosimetria) v,
sobre todo, porque la pérdida de peso que se produce
en el ensayo de solubilidad parcial o diferencial no podria
atribuirse a un ataque quimico de los enlaces éster de las
regiones preferentemente amorfas (mas accesibles), como
sucede al tratar esta fibra con metil-amina, utilizada por
Ravens (2) al estudiar las pérdidas de peso experimen-
tadas por sustratos de PES/PET de diferente estructura
fina (amorfo desorientado, cristalino no orientado, amorfo
orientado, cristalino orientado). De lo contrario el par Ph/
TCE no podria ser utilizado como disolvente en la determi-
nacioén del peso molecular del PES/PET por viscosimetria.
Gacén, Maillo y Baixauli (1) denominaron solubilidad dife-
rencial de una fibra de PES/PET a una temperatura deter-
minada al porcentaje de fibra disuelto después de perma-
necer en contacto durante 30 min en una mezcla Ph/TCE
de composicion determinada.

Siguiendo un orden cronoldgico, los mismos autores de-
sarrollaron la técnica de solubilidad diferencial para las
fibras acrilicas (3). En este caso se recurrié a mezclas di-
metilformamida/agua (DMF/H,0) de composicion variable,
en funcion del sustrato acrilico a caracterizar, pues es bien
conocido que las fibras acrilicas del mismo tipo pueden
presentar diferencias de estructura fina mucho mas acu-
sadas que las que son habituales entre fibras de poliéster
o poliamida del mismo tipo (campo de aplicacién) fabri-
cadas por diferentes productoras. Ello es asi porque las
fibras de poliéster y poliamida corresponden casi siempre
al mismo homopolimero, mientras que las acrilicas estan
formadas por copolimeros que pueden diferir en el tipo
y/o proporcion del co-mondémero, y se hilan en seco o en

humedo utilizando diferentes disolventes y, en su caso,
bafios de coagulacion.

Posteriormente, Gacén et al. (4) y Maillo et al. (5) aplicaron
esta técnica a las fibras de poliamida 6 y 6.6, utilizando
mezclas de fenol/isopropanol (Ph/2POH) como disolven-
te/no disolvente. Esta mezcla fue seleccionada porque en
el desarrollo de la técnica del tiempo critico de disolucién
para las fibras de poliamida 6 fue la que mejor se compor-
taba, frente a mezclas fenol/agua y fenol/butanol, también
ensayadas (6).

Por ultimo, Gacén y Cayuela (7) desarrollaron el ensayo de
solubilidad diferencial para las fibras quimicas de celulosa,
utilizando disoluciones de cloruro de zinc/acido férmico,
con diferentes concentraciones de cloruro de zinc para
que resultasen valores de solubilizacion adecuados. Con-
viene recordar a este respecto que la disolucion acido for-
mico del 85% / cloruro de zinc (80/20) es la utilizada en la
resolucion de las mezclas algodén/viscosa, por dispersion
de la viscosa (8). En realidad en este ensayo se produce la
dispersion total de la viscosa, lo que equivale a una solu-
bilidad diferencial del 100%.

En esta publicacion se ofrece una vision global del ensayo
de solubilidad diferencial como método de caracterizacién
de la estructura fina de las fibras mencionadas, atendien-
do a las variables del ensayo, a su interpretacion y a su
campo de aplicacion a diferentes tipos de sustratos de
fibras de poliéster, poliamida, acrilicas y fibras quimicas
de celulosa.

VARIABLES DEL ENSAYO DE SOLUBILIDAD
DIFERENCIAL

Fibras de poliéster

El ensayo de solubilidad diferencial consiste en la disolu-
cién parcial de una fibra de unas determinadas condicio-
nes. Las variables mas importantes de este ensayo son la
temperatura a la que se realiza y la composicion cuantita-
tiva de la mezcla disolvente/no-disolvente seleccionada,
ya que una combinacién inadecuada de ellas conduciria a
una solubilizacién demasiado escasa y no significativa, o
a una solubilizacién total, mas o menos inmediata, de un
sustrato o fibra determinado.

Se prefieren mezclas disolvente/no-disolvente en lugar de
disolventes puros porque de este modo se puede conse-
guir una evolucién mas gradual de la solubilidad al aumen-
tar la temperatura del ensayo, y también trabajar a tem-
peraturas inferiores a la de solidificacion del disolvente,
como es el caso del fenol que solidifica a 43°C. En el caso
de fibras de PES/PET se recurrié directamente a mezclas
Ph/TCE, ya utilizadas en el ensayo del tiempo critico de
disolucion y en la determinacién del peso molecular del
PET por viscosimetria. Para evitar la toxicidad del tetra-
cloroetano se han estudiado también mezclas fenol/agua
(Ph/H,0), con menos capacidad de resolucion (9).

En el caso de hilos continuos de PES/PET destinados a la
fabricacion de tejidos de calada o de hilos texturados, la
mezcla 5/95 (Ph/TCE) permite conseguir buenos niveles
de solubilidad a temperaturas cémodas en un tiempo de
30 min. Este tiempo se confirmé como adecuado, pues se
aprecio que entre 15 y 60 min la solubilidad permanecia
constante a temperaturas que conducian a niveles bajos,
medios y altos de solubilidad (1). Fijado el tiempo del en-
sayo en 30 min, la Fig. 1 muestra la evolucién de la solubi-
lidad diferencial en funcion de la temperatura, pudiéndose
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apreciar un aumento gradual de la solubilidad a medida
que aumenta la temperatura del ensayo.

El historial térmico de los sustratos de PES/PET condicio-
na su solubilidad diferencial en unas condiciones deter-
minadas. Concretamente, la solubilidad diferencial en una
mezcla Ph/TCE de composicién determinada disminuye a
medida que aumenta la intensidad del tratamiento o trata-
mientos térmicos experimentados por un sustrato. Ello es
consecuencia del aumento de la cristalinidad/compacidad
de la fibra al aumentar la temperatura de un tratamiento
térmico como el termofijado. Ello significa que para ob-
tener adecuados niveles de solubilidad en intervalos co6-
modos de temperatura (20-70°C) son necesarias mezclas
mas ricas en fenol a medida que aumenta la intensidad
de los tratamientos térmicos aplicados. La disminucién
de la solubilidad que se presenta a medida que aumenta
la intensidad de un tratamiento térmico se debe a que,
globalmente, la estructura fina del sustrato se hace mas
cerrada, compacta o apretada (mayor cristalinidad), lo que
se traduce en una disminucion de la capacidad de pene-
tracion del disolvente a una temperatura determinada. A
ello contribuiria también no sélo el aumento de la cristali-
nidad global, sino también el mayor tamafio y perfeccién
de los cristalitos de la fibra PET a medida que aumenta la
temperatura de un determinado tratamiento térmico (tex-
turado, termofijado).

En un estudio (10) en el que se caracterizaron sustratos
de PES/PET termofijados entre 150 y 200°C (temperatu-
ras efectivas entre 138 y 189°C respectivamente) se utilizd
una mezcla 15/85 (Ph/TCE). En otro (11) en el que las tem-
peraturas nominales de termofijado oscilaron entre 160 y
220°C (temperaturas efectivas de 162-231°C) se tuvo que
recurrir a una mezcla 30/70 (Ph/TCE) con una capacidad
disolvente mucho mayor. Cuando los tratamientos térmi-
cos aplicados a los sustratos de PES/PET son muy inten-
sos se aprecia que el sustrato correspondiente pasa de ser
casi insoluble a una solubilidad casi total en un estrecho
intervalo de temperaturas (2,5°C) (10). Ello concuerda con
la formacién de grandes agrupaciones espaciales que re-
sultarian de la aplicacion de tratamientos térmicos severos
a fibras estiradas, segun indica la bibliografia basica (12).

Aunque la curva solubilidad diferencial vs. temperatura
del ensayo es muy ilustrativa, puede resultar mas sencillo
proponer un parametro que ofrezca informacién sobre la
respuesta de este ensayo a sustratos mas o menos seme-
jantes, entendiendo por tales los que pueden caracterizar-
se en una mezcla Ph/TCE de la misma composiciéon. Un
parametro podria consistir en la solubilidad diferencial de
los sustratos objeto de comparacion a una temperatura
determinada. Sin embargo ello no puede ser en el caso de
sustratos de PES/PET termofijados en un amplio intervalo
de temperaturas, pues las correspondientes curvas de so-
lubilidad se disponen muy separadas o desplazadas entre
si segln el eje de la temperatura del ensayo, resultando
imposible caracterizar todos los resultados a través de la
solubilidad diferencial a una Unica temperatura.

Un parametro mucho mas representativo de la globalidad
del proceso de disolucién parcial de la fibra en el ensa-
yo de solubilidad diferencial puede ser la temperatura de
media solubilidad, entendiendo por tal aquella a la que
se disolveria el 50% del sustrato o sustratos objeto de
caracterizacion. Este parametro es especialmente ade-
cuado cuando las curvas de solubilidad vs. temperatura
presentan al menos cierto paralelismo. Un sustrato con
una temperatura de media solubilidad mas alta que la de

otro significa que es menos soluble, pues es necesaria una
mayor temperatura para que su solubilidad diferencial sea
del 50%.
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Fig. 1. Solubilidad diferencial de un poliéster no textu-
rado en funcion de la temperatura, (Ph/TCE, 5/95)

Fibras de poliamida

Para aplicar el ensayo de solubilidad diferencial a las fi-
bras de poliamida se recurrié a la mezcla disolvente/no-
disolvente Ph/2POH seleccionada como mas adecuada
en el ensayo del TCD para estas fibras (6). Inicialmente se
procedi6 a determinar la solubilidad diferencial de un hilo
continuo de poliamida 6 (70 den/18 fil) a 40°C en mezclas
45/55 - 60/40 (Ph/2POH) obteniéndose los resultados re-
presentados en la Fig 2.
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Fig. 2. Evolucion de SD de a 40°C de un fila-
mento de poliamida 6 en funcion de la concen-
tracion de fenol en la mezcla Ph/2POH.

En ella se puede apreciar un aumento gradual de la so-
lubilidad a medida que aumenta el contenido de fenol en
la mezcla, con un intervalo de solubilidades del 6-99%.
A continuacién se determiné la solubilidad diferencial en
una mezcla 52,5/47,5 (Ph/2POH) a temperaturas entre 20
y 70°C, resultando solubilidades ente el 33 y el 99% (Fig.
3). En esta figura puede apreciarse también que los valo-
res de la solubilidad se mantienen casi constantes entre
20y 40°C, y que aumentan pronunciada y casi linealmente
en el intervalo 40-70°C. Sorprende que la solubilidad no
aumenta en el intervalo 20-40°C, sobre todo teniendo en
cuenta que el nivel de solubilidad es considerable (~30%).
Este mismo comportamiento se observé al emplear otras
mezclas Ph/2POH. Los resultados obtenidos parecen in-
dicar que en un intervalo 20-40°C la estructura fina del
sustrato no es sensible al aumento de la capacidad disol-
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vente que cabria esperar I6gicamente de un aumento de la
temperatura. Este fendmeno no fue apreciado al estudiar
la evolucién de la solubilidad diferencial del PES/PET en
funcion de la temperatura (Fig. 1). En el caso de la fibra de
poliamida 6 parece que, en el intervalo 20-40°C, la estruc-
tura fina del sustrato no es sensible al aumento de la capa-
cidad disolvente que cabria esperar de un aumento de la
temperatura del ensayo. Parece que en el proceso de so-
lubilizacién se presentan dos etapas, una gobernada por
la composicion de la mezcla de disolvente/no-disolvente y
otra por la temperatura del ensayo. A bajas temperaturas,
el proceso estaria controlado por la concentracién de fe-
nol en la mezcla y no dependeria apenas de la temperatu-
ra del ensayo. A temperaturas mas elevadas, esta variable
también influiria en el proceso de solubilizacién de la fibra,
de modo que a mayor temperatura mayor seria la solubi-
lidad diferencial.

Aunque la solubilidad diferencial en mucho mas sensible
a la variacion de la composicion de la mezcla disolvente/
no disolvente manteniendo constante la temperatura del
ensayo, para evitar la necesidad de preparar diferentes
mezclas se prefirié caracterizar los diferentes sustratos
empleando una sola mezcla y variando la temperatura
del ensayo. La mezcla relacionada tenia una composicion
50/50 (Ph/2POH), que en el caso del sustrato estudiado
permite un amplio intervalo de solubilidades (12-78%) en
un también amplio intervalo de temperaturas (20-70°C).
No obstante, también podria ser adecuada una mezcla
52,5/47,5 (Ph/2POH) que conduce a los resultados repre-
sentados en la Fig. 3.
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Fig. 3. Evolucion de SD de de un filamento de polia-
mida 6 en funcion de la temperatura del ensayo.

Tras seleccionar la mezcla 50/50 (Ph/2POH) se estudio
la evolucién de la solubilidad diferencial en funcién del
tiempo para diferentes niveles de solubilidad (bajo, me-
dio, alto). De modo similar a lo que sucede en el caso del
poliéster PET, la solubilidad diferencial se mantiene casi
constante a partir de un tiempo de 30 min e incluso de 15
min, por lo que se consideré adecuado el tiempo de 30
min relacionado inicialmente.

Con la fibra de poliamida 6.6 (5) se procedié de modo si-
milar a lo realizado con la de poliamida 6 con resultados
paralelos. No obstante, debe sefalarse que en el caso
de las fibras de poliamida 6.6 las mezclas 65/35 — 60/40
(Ph/2POH) resultaron las méas adecuadas para la aplica-
cién del ensayo de solubilidad diferencial. Se trata l6gica-
mente de mezclas mas ricas en disolvente, pues es bien
conocido que en las mismas condiciones, las fibras de
poliamida 6.6 son menos solubles que las de poliamida 6.

Fibras acrilicas

En 1983, Gacén, Maillo y Baixauli (3) adaptaron la técnica
de la solubilidad diferencial como método de caracteriza-
cion de la estructura fina de las fibras acrilicas (PAN). Las
fibras de PES y PA corresponden habitualmente a homo-
polimeros y su estructura fina, tal como son fabricadas,
depende principalmente de las condiciones en que se ha-
yan aplicado las operaciones de estirado y estabilizacion
térmica en la planta de produccién. Muy diferente es el
caso de las fibras de PAN por estar formadas por copoli-
meros para mejorar la procesabilidad del polimero (sobre
todo su solubilidad) y de las fibras resultantes (facilitar su
tintura). Un disolvente tipico de las fibras acrilicas es la
dimetilformamida (DMF). Precisamente, la solubilizacién
total a una temperatura determinada y el tiempo que tar-
da una fibra en disolverse se recomendaron en su tiempo
como criterio de identificacion de algunas fibras acrilicas.
Las variables que principalmente pueden influir en la es-
tructura fina de las fibras de PAN pueden ser muy diversas,
tales como tipo y proporcion de co-monoémero, método de
hilatura (seco o humedo), disolvente utilizado, condiciones
del bafio de coagulacion en la hilatura en himedo, condi-
ciones del procesado post-hilatura.

Los co-mondémeros mas empleados para preparar co-
polimeros del acrilonitrilo para la fabricacién de fibras de
PAN son el acrilato de metilo, el acetato de vinilo y el me-
tacrilato de metilo, por lo que se pensé en principio que
tres mezclas DMF/H,O (disolvente/no disolvente) podrian
comportarse adecuadamente con un buen numero de fi-
bras acrilicas de diferente procedencia. Se considera que
la composicién de una mezcla es adecuada cuando resul-
tan valores de solubilidad del orden del 15-70% en un ra-
zonable intervalo de temperaturas (20-70°C). Las mezclas
97,5/2,5, 95/5 y 92,5/7,5 (DMF/H,0) resultaron adecuadas
para caracterizar fibras de copolimeros, con co-mondéme-
ros de acetato de vinilo, acrilato de metilo y metacrilato de
metilo respectivamente.

Como en el caso de las fibras de PES y PA, se estudio la
cinética de la disolucion de una determinada fibra a tem-
peraturas que conducian a diferentes niveles de solubili-
zacion. Al contrario de lo que se observé con las fibras de
PES y PA, la solubilidad de la fibra acrilica depende mani-
fiestamente del tiempo del ensayo, sobre todo para altos
niveles de solubilidad (3). Concretamente, la solubilidad de
una fibra (copolimero de acetato de vinilo) en una mezcla
97,5/2,5 (DMF / H,0) a 35°C fue del orden 45% a los 20
min y del 70% a los 40 min. Por considerarlo razonable, el
tiempo del ensayo se fijé en 30 min, como en el caso de
las fibras de PES y PA.

Fibras quimicas de celulosa

A causa de su naturaleza no-termoplastica, la estructura
fina de las fibras celulésicas no es muy sensible a los tra-
tamientos térmicos en seco o en humedo habitualmente
aplicados en el procesado textil, como sucede con las del
PES y PA. No obstante, las diferentes familias de fibras
quimicas celulésicas se fabrican en condiciones que con-
ducen a productos muy diferenciados, tales como fibras
de viscosa, modal, polindsicas (proceso xantato), cupro,
lyocel (hilatura disolvente o hilatura en seco-himedo en
N-metilmorfolina — N — 6xido (NMMO)) (13) (14).

Estas variantes difieren significativamente en su estructu-
ra fina (mas o menos ordenada, mas o menos orientada)
y, consecuentemente, en diferentes propiedades de trac-
cion, principalmente en humedo, y también en su resis-
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tencia o estabilidad en medios alcalinos fuertes (14). Por
otra parte, un determinado tipo de fibra celulésica pue-
de ser fabricado por diferentes productoras en diferentes
condiciones, que se pueden manifiestar en diferencias
de estructura fina. De ello se deriva que sustratos con un
comportamiento tintéreo no-uniforme pueden conducir a
situaciones conflictivas cuando se tifien mezclas de dife-
rentes lotes. Este puede ser el caso de un producto textil
fabricado con fibras celuldsicas de diferentes origenes o,
incluso, fabricadas por una misma productora en condi-
ciones involuntariamente diferentes.

Si las diferencias de estructura fina entre fibras objeto de
comparacion se tradujeran en diferentes solubilidades
parciales o diferenciales en unas determinadas condi-
ciones, el ensayo de solubilidad diferencial podria ser util
como un ensayo adicional en la caracterizacion de la es-
tructura fina de las fibras quimicas de celulosa. Son varios
los sistemas disolventes de la fibras celuldsicas (7), pero
se penso directamente en las soluciones cloruro de zinc/
acido formico que, en condiciones determinadas, se utili-
zan en el analisis cuantitativo de mezclas algodén/viscosa
(8). También podrian utilizarse soluciones de zincato so6-
dico también utilizada en el andlisis cuantitativo de estas
mezclas en la misma Norma.

La solucion empleada en la Norma ISO, 80% de acido for-
mico del 85%/20% cloruro de zinc anhidro, actua en las
condiciones del ensayo dispersando el componente vis-
cosa de la mezcla correspondiente. En realidad se puede
decir que se trata de un ensayo de solubilidad diferencial
con la solubilizacion o dispersion total de la viscosa.
Dado que la capacidad dispersante del componente
viscosa debe estar relacionada con la concentracién de
cloruro de zinc en la solucién de acido férmico, parecid
razonable pensar que rebajando la concentracién del 20%
podrian resultar diferentes niveles de solubilidad de la vis-
cosa, manteniendo constantes las demas variables del
ensayo. De confirmarse esta hipétesis, la curva solubili-
dad diferencial vs. concentraciéon de cloruro de zinc podria
ser trazada para una determinada fibra quimica celulésica.
Por otra parte, como las diferentes familias de fibras qui-
micas celulésicas presentan importantes diferencias en
su estructura fina, era de esperar que estas diferencias
se tradujesen en respuestas variadas al ensayo de solubi-
lidad diferencial para una determinada concentracién de
cloruro de zinc.

Las condiciones propuestas para el ensayo de solubilidad
diferencial de las fibras quimicas de celulosa fueron las
sefaladas en la Norma ISO, variando la concentracién del
cloruro de zinc y manteniendo constantes la temperatura
(40°C) y el tiempo del ensayo (2,5 h). No obstante, cabe
indicar que este tiempo podria reducirse readaptando las
condiciones del ensayo.

INTERPRETACION DE LA CURVA SOLUBILI-
DAD DIFERENCIAL VS. TEMPERATURA DEL
ENSAYO

El aumento de la solubilidad de una fibra que se produce
al aumentar la temperatura del ensayo en una determina-
da mezcla disolvente / no-disolvente podria atribuirse a
la penetracion de la mezcla en regiones globalmente mas
apretadas o compactas, que se traduciria en una mas o
menos mayor disolucion del material localizado en estas
regiones. Asi pues, a medida que aumenta la temperatura

del ensayo se va disolviendo material localizado en regio-
nes mas compactas.

Cuando se mantiene constante la temperatura del ensayo
y va aumentando el contenido de disolvente en la mez-
cla disolvente / no-disolvente sucederia, de modo similar,
que el aumento de la solubilidad seria consecuencia de la
penetraciéon de la mezcla en regiones mas ordenadas o
compactas que conduciria a la disolucién mas o menos
completa de regiones o entidades estructurales en las que
la mezcla no podria penetrar en el caso de mezclas menos
ricas en disolvente. Este seria el caso del aumento de la
concentracion de fenol en las mezclas Ph/2POH cuando
se trata de fibras de poliamida o de la concentracion de
cloruro de zinc cuando se trata de fibras quimicas de ce-
lulosa.

Para una mejor comprensién del significado de la evolu-
cion de la solubilidad diferencial de la fibra de PES/PET
al aumentar la temperatura del ensayo, se estudiaron las
correspondientes fracciones no disueltas determinando
su peso molecular por viscosimetria y su cristalinidad por
calorimetria diferencial (15).

Se partié de un hilo continuo (150 den / 30 fil) y del mis-
mo hilo tratado térmicamente en las condiciones propias
de una tintura a alta temperatura (130°C). Del hilo original
se determiné la solubilidad diferencial a 30-80°C en una
mezcla 5/95 (Ph/TCE). La solubilidad diferencial del hilo
tratado térmicamente se determind a 47,5 - 53,5°C en una
mezcla 12,5/10/87,5 (Ph/TCE). A las temperaturas sefiala-
das se obtuvo una disolucién gradual y suficiente del sus-
trato correspondiente.

En el caso del hilo original los resultados obtenidos mos-
traron que los pesos moleculares tanto de las fracciones
no-disueltas como de las disueltas (calculado este indi-
rectamente) aumentan con la temperatura del ensayo de
solubilidad. Concretamente, el peso molecular de la frac-
cién no-disuelta a 30°C (93,5%) fue de 22,06 kg/mol y el
de la disuelta (6,5%) 12,36 kg/mol, mientras que el peso
molecular de la fraccién no-disuelta a 80°C (20,3%) fue
de 26,89 kg/mol y el de la disuelta (79,7%) 19,98 kg/mol.
También aumenta la cristalinidad de las fracciones no-
disueltas, pues la insoluble a 30°C era del 45% vy el de la
no-disuelta a 80°C, era del 56,2%.

En el caso del sustrato tratado térmicamente, los pesos
moleculares de las fracciones no-disueltas y disueltas, y
la cristalinidad de las fracciones no-disueltas permanecen
constantes al aumentar la temperatura del ensayo de so-
lubilidad diferencial. Precisando mas, el peso molecular de
la fraccion no-disuelta a 47,5°C (94,5%) fue de 20,88 kg/
mol y 21,90 el de la disuelta (5,5%), mientras que la cris-
talinidad de la fraccién disuelta fue del 50,6%. En cuanto
a los pesos moleculares de la fraccion no-disuelta (2,8%)
y disuelta (97,2%) a 53,5°C fueron 20,84 y 20,99 kg/mol
respectivamente, y la cristalinidad del material no-disuelto
fue del 49,9%.

Como puede apreciarse, se presentan dos comportamien-
tos diferentes. En el caso del sustrato original, a medida
que aumenta la temperatura del ensayo de solubilidad di-
ferencial se va separando material con pesos moleculares
crecientes, a diferencia de lo que sucede con el sustrato
tratado térmicamente. Este diferente comportamiento po-
dria atribuirse a que el sustrato tratado térmicamente po-
seeria una estructura fina mucho mas uniforme, de modo
que su mayor compacidad dificultaria la separacién se-
lectiva de material con mayor peso molecular a medida
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que la fibra se va disolviendo gradualmente al aumentar la
temperatura del ensayo.

De modo similar (16) se procedié con un hilo continuo de
poliamida 6, con resultados similares a los obtenidos con
el hilo paralelo de PES/PET original. En este caso se pre-
pararon fracciones no-disueltas tratando el hilo de polia-
mida 6 a 40°C durante 30 min en mezclas Ph/2POH de di-
ferentes composiciones, con solubilidades entre el 11,8%
(mezcla 47,5/52,5 Ph/2POH) y el 75,8% (mezcla 57,5/42,5
Ph/2POH). Los pesos moleculares del material no-disuelto
fueron, respectivamente, de 20,05 y 24,87 kg/mol, y los
del material disuelto de 10,85 y 16,98 kg/mol, respectiva-
mente. También sucedid que la cristalinidad del material
no-disuelto aumentaba al hacerlo la solubilidad diferencial
del sustrato, ademas de hacerlo el peso molecular de las
sucesivas fracciones no-disueltas y disueltas.

También se estudié el peso molecular de las fracciones
no-disueltas y disueltas en el ensayo de solubilidad dife-
rencial de fibras acrilicas. Se utilizaron dos fibras acrilicas
de pesos moleculares muy diferentes 114,3 kg/mol, fibra
A, y 65,1 kg/mol, fibra B, ambas preparadas con copoli-
meros gque contenian acetato de vinilo como co-monéme-
ro. El ensayo de solubilidad diferencial se realizé usando
una mezcla 95/5 (DMF/H,0) a temperaturas entre 27,5 y
37,5°C (fibra A) y entre 22,5 y 30°C (fibra B), con solubilida-
des diferenciales entre el 23,9 y el 60,6% (fibra A) y entre el
30% y el 90,5% (fibra B).

De los resultados obtenidos se dedujo que el peso mole-
cular de la fraccién no-disuelta en el ensayo realizado a
menor temperatura (menor solubilidad diferencial) es bas-
tante mayor que el de los sustratos originales, concreta-
mente 121,6 frente a 114,3 kg/mol en el caso de la fibra A,
y de 76,5 frente a 65,1 kg/mol cuando se trata de la fibra
B. Ello indica que en la primera fraccion disuelta se separa
principalmente material de bajo peso molecular. Por otra
parte, el peso molecular de las fracciones no-disueltas es
siempre bastante mayor que el de las disueltas (calculado
este indirectamente), sobre todo en el caso de la fibra B,
en cuyo caso cuando la solubilidad diferencial es del 30%,
el peso molecular de la fraccién no-disuelta es de 76,5
frente 38,6 kg/mol el de la fraccion disuelta. Por dltimo
se aprecié que el peso molecular de las fracciones no-
disueltas casi no variaba al aumentar el valor de las solubi-
lidad diferencial en ambas fibras A y B. En cuanto al peso
molecular de las fracciones disueltas, permanecia también
constante, excepto en el caso de la primera fraccién di-
suelta, que, para ambas fibras, era sensiblemente inferior.

CAMPOS DE APLICACION DE LA SOLUBILI-
DAD DIFERENCIAL

La técnica de la solubilidad diferencial de las fibras de
PES/PET es especialmente sensible a los tratamientos
térmicos aplicados a estas fibras en la planta de produc-
cién (estabilizacién térmica) y en el procesado textil (tex-
turacién, termofijado, tintura) que producen variaciones
de cristalinidad. Aunque en menor medida, también es
sensible a las variaciones de orientacion, sobre todo en el
estirado que sigue a la hilatura. Con ello se desea indicar
que defectos o irregularidades ocasionados, sobre todo,
por tratamientos térmicos en condiciones uniformes o di-
ferentes pueden ser explicados a través de diferentes res-
puestas al ensayo de solubilidad diferencial en sustratos
objeto de composicién. Diferentes respuestas correspon-

derian a diferencias de estructura fina, a las que se podria

atribuir el origen o causa de un determinado defecto de

fabricacion.

Son diversos los estudios en los que se ha aplicado esta

técnica para caracterizar y/o distinguir entre diversos tipos

de sustrato. Mas adelante, se tratara de alguno de ellos
mas explicitamente, pero en esta publicacion se citaran al-

gunos de ellos, concretamente los que hacen referencia a:

e  Sustratos estabilizados a diferentes temperaturas en
la planta de produccién, en seco (18) o en humedo
(19).

e Productos del mismo tipo y campo de aplicacion (hilo
continuo o fibra cortada fabricados por diferentes
productoras (1).

e  Sustratos del mismo tipo fabricados por una misma
productora segun diferentes procesos de fabricacion
(20).

e Diferentes tipos de productos fabricados por una
misma productora (21).

e  Sustratos texturados por el proceso FTF (falsa torsion
fijada) variando la temperatura del primer horno (22).

e  Sustratos termofijados en diferentes condiciones de
temperatura y/o tiempo (23) (24), partiendo en su
caso, de sustratos de diferente estructura fina (25)
(26).

e  Sustratos estabilizados o termofijados a diferentes
temperaturas tefiidos posteriormente a alta tempera-
tura (27) (28).

e  Sustratos sometidos a diferentes tensiones a tempe-
ratura ambiente (29).

Conviene sefialar ya en esta publicacién que un sustrato
con menor solubilidad diferencial que otro posee una ma-
yor estabilidad dimensional que este ultimo. Por el contra-
rio, una mayor o menor solubilidad diferencial no significa
una mayor o menor absorcién de colorante en sustratos
tefidos. Ello se debe a que la solubilidad diferencial de
un sustrato de PES/PET disminuye siempre al aumentar la
temperatura de termofijado, mientras que la evolucion de
la absorcién de colorante vs. temperatura de termofijado
pasa por un minimo mas o menos definido, mas alla del
cual la absorcién de colorante aumenta con la temperatu-
ra de termofijado (30).
Las fibras de PA 6 y 6.6, del mismo modo que las de PES,
se caracterizan por su termoplasticidad, lo que significa
que su estructura fina es sensible a la intensidad de los
tratamientos térmicos que se les aplica. También las dife-
rencias de orientacion (estirado por post-hilatura) pueden
conducir a diferencias de estructura fina suficiente para
conducir a comportamientos irregulares (defectos de fa-
bricacion). Los tratamientos térmicos mas habituales en
los productos de PA son los de fijado o termofijado (calor
seco 0 humedo), los de texturacion (PA 6.6) y los de tin-
tura.

La técnica de la solubilidad diferencial se ha aplicado para

detectar diferencias de estructura fina en sustratos de po-

liamida, tales como:

e Hilos continuos de PA 6 del mismo tipo y campo de
aplicacion fabricados por diferentes productoras (4).

e Hilos continuos y fibra cortada de PA 6 preparados
con diferentes relaciones de estirado (4).

e  Sustratos de PA 6.6 texturados a diferentes tempe-
raturas (5).

e  Sustratos de PA 6 (31) y PA 6.6 (32) termofijados a
diferentes temperaturas.
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Cuando se trata de sustratos de PA 6.6 texturados o ter-
mofijados a diferentes temperaturas, una menor solubili-
dad diferencial equivale a una mayor temperatura de trata-
miento correspondiente. No obstante la sensibilidad de la
técnica es inferior a cuando se trata de fibras de PES/PET.
Ello podria atribuirse a que estas ultimas presentan una
importante proporcién de materia de orden intermedio que
puede conducir a un intervalo mas amplio de posibilida-
des en lo que a su estructura fina se refiere. Los sustratos
de PA 6 termofijados a diferentes temperaturas presentan
la peculiaridad de que a una mayor solubilidad no les co-
rresponde siempre una menor temperatura de termofijado
(81). Ello se explicara en una publicacion posterior.
La aplicacién de la técnica de solubilidad diferencial para
detectar diferencias de estructura fina en productos de
fibras acrilicas es mas limitada que cuando se trata de
fibras de PES/PET y PA. Ello se debe principalmente a
que las acrilicas se termofijan después de la operacién
de tintura, pues de lo contrario, como consecuencia de
su hidrotermoplasticidad, en la tintura desaparecerian los
efectos del termofijado. Ello significa que la aplicacién del
termofijado en condiciones no uniformes o diferentes no
es una fuente de irregularidades, como es el caso de los
productos de PES y PA. Las fibras acrilicas por presen-
tarse en su casi totalidad en forma de hilo discontinuo no
son objeto de texturacién para obtener hilos con efectos
especiales (elasticidad y/o voluminosidad), de modo que
esta operacion tampoco puede dar lugar a irregularidades.
Las principales diferencias de estructura fina en los pro-
ductos de fibras acrilicas proceden de la aplicacién de la
etapa de relajaciéon o estabilizacion en diferentes condi-
ciones en la planta de fabricacién, que conducen a solu-
bilidades diferenciales tanto mas bajas cuanto mayor es la
estabilizacion.

Por otra parte, y como particularidad, las fibras acrilicas

pueden estabilizarse o fijarse en la planta de produccion

en un estado metaestable que, tras un tratamiento térmi-
co adecuado experimentan un importante encogimiento

(~20%) de modo que si se preparan hilados con mezclas

de fibras encogibles (retractil) y fibras estabilizadas con-

vencionalmente (relax), resultan hilos voluminosos (high
bulk, HB) tras someterlos a tratamientos térmicos (vapo-
rizado, calor seco, tintura) que provocan el encogimiento

del componente retractil (33).

Como principales estudios en los que se ha aplicado la

solubilidad diferencial a las fibras acrilicas se citan los re-

feridos a:

e  Fibras acrilicas del mismo tipo y diferentes proceden-
cia (34).

e  Fibras relajadas o estabilizadas a diferentes tempera-
turas en la planta de produccién (35).

e  Sustratos relajados a diferentes temperaturas tras so-
meterlos a la operacién de tintura (memoria térmica)
(36).

e Solubilidad diferencial de hilados de mezclas de fi-
bras acrilicas relax/retractil de diferente composicion,
asi como tras someterlos a diversos procesos de vo-
luminizacion (37) (38) (39) (40).

e Diferencias de estructura fina entre fibras relax y re-
tractil, preparadas partiendo de un mismo sustrato
3).

¢ |Influencia del proceso de hilatura en la solubilidad di-
ferencial de las fibras acrilicas (41).

En el caso de las fibras quimicas celulésicas, la técnica

de la solubilidad diferencial se puede aplicar para detectar

diferencias de estructura fina en situaciones conflictivas,
como puede ser el caso de defectos de fabricacion produ-
cidos por mezclas de partidas de una misma productora
o de diferentes procedencias (viscosa, fibra cortada o hilo
continuo). También puede ser Util como ensayo comple-
mentario de identificacion de la fibra lyocel dado su mucha
menor solubilidad diferencial en relacion con cualquier fa-
milia de fibras quimicas celuldsicas.
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