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RESUMEN

Se ha realizado un estudio comparativo sobre la determinacion de los grupos
dcidos de las fibras acrilicas Draldn, Courtelle v Euroacril, por los métodos poten-
ciométrico y tintdreo, habiéndose encontrado valores diferentes tanto en grupos
totales como en grupos débiles y fuertes. Cuando se tifie a pH 1,6 los miliequiva-
lentes de colorante fijados en la fibra superan a los miliequivalentes de grupos dci-
dos fuertes determinados por potenciometria, interpretando que este exceso se fija
a la fibra por disolucién.

RESUME

On a réalisé une étude comparative sur la détermination des groupes acides
des fibres acryliques Dralon, Courtelle et Euroacryl par les méthodes potentio-
métrique et tinctoriale; on a trouvé des valeurs différentes en groupes totaux aussi
bien qu’en groupes faibles et forts. Lorsqu'on teint a pH 1,6, les milliéquivalents
de colorant fixés sur la fibre dépassent les milliéquivalents de groupes acides forts
déterminés par potentiométrie; on interpréte que cet excés se fixe ¢ la fibre par
dissolution.

SUMMARY

A comparative study on determining the acid groups of the acrylic fibres
Dralon, Courtelle and Euroacryl by the potentiometric and the tinctorial methods
has been carried out. Different values have been found in total groups as well as
in weak and strong groups. When dyeing at pH 1.6 the milliequivalents of dye set
on the fibre are higher than the milliequivalents of strong acid groups determined
by potentiometry, it has been interpreted that this excess is set on the fibre by
dissolution.

1. - INTRODUCCION

La determinacién de los grupos acidos existentes en las fibras acrilicas ha
merecido la atencién de varios investigadores. Balmforth y colaboradores (1) em-
plearon un método de valoracién conductimétrica, disolviendo los polimeros acri-
licos en dimetilformamida y valorandc con hidréxido de tetra-n-butilamonio en
metanol; la comparacién de este método, para polimeros conteniendo solamente

*  Autorizada la publicacién de este trabajo que originalmente fue realizada en Textile Research Journal, junio 1974,
vol. 44, n.o 6.
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grupos sulfénicos o sulfoésteres, con la saturacién del polimero con un colorante
bésico, permitia obtener resultados concordantes. La introduccién de comonéme-
ros de carécter dcido débil en las fibras acrilicas, para mejorar sus caracteristicas
tintéreas, motivé que Kirby (2) desarrollase una técnica de valoracién potenciomé-
trica mejorada, con la cual se puede determinar el contenido de grupos &cidos
fuertes y débiles existentes en las fibras acrilicas comerciales. Por otro lado, Zahn
y Hilden (3) han efectuado la valoracién de los grupos 4cidos fuertes y débiles
de las fibras acrilicas, empleando una técnica de tintura al equilibrio con un colo-
rante basico 2 pH 1,6 y 6,5. En estudios efectuados en nuestros laboratorios sobre
mecanismos de tintura de fibras acrilicas con colorantes basicos, hemos tenido la
oportunidad de comparar los resultados obtenidos con el método de Kirby, lige-
ramente modificado por nosotros, con los haltados con el método de Zahn y
Hilden. Las diferencias encontradas en las fibras de Dralén, Euroacril y Courtelle,
asi como el intento de conocer si el colorante catiénico en su etapa de combinacidn
con los grupos acidos en la fibra lo hace primero con los grupos éacidos fuertes y
después con los débiles o bien dicha combinacién se efecta simultdneamente,
constituyen el objeto fundamental de este trabajo.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Fibras acrilicas

Los ensayos se realizaron sobre tres fibras acrilicas comerciales tales como
Dralén, Euroacril y Courtelle, 1as cuales estdn caracterizadas por poseer distinta
proporcién de grupos 4dcidos fuertes (G.F.) y débiles (G.D.) las dos primeras y
tener la tercera s6lo grupos débiles de dos tipos (G.D.); y (G.D.)y.

Dichas fibras fueron previamente purificadas de impurezas lavdndolas con
1 g/1 de SANDOZINA NIA a 60°C durante 20 minutos y se secaron a tempera-
tura ambiente. .

La determinacién por métodos potenciométricos de las cantidades de grupos
acidos, fuertes y débiles de las fibras indicadas se realizé segin la técnica descrita
por Kirby (2) en la cual se introdujeron las siguientes variantes indicadas por el
citado autor en una comunicacién privada:

a} Empleo de resina de lecho mixto Amberlite MB-3 en sustitucién de las
dos capas superiores de Amberlite IR-120 e IRA-410.

b) Supresién de la prepolarizacién del electrodo indicador de Pt para evitar
la deriva de potencial en el tiempo.

El equipo utilizado consta de Titrigrafo automaético; Titrator 11, pH meter 26
y Autobureta ABU 12, de la casa Radiometer.

La determinacién de los grupos 4cidos se efectué sobre fibra limpia sin tratar
y sobre fibra limpia sometida a un tratamiento en bafio blanco de tintura, en las
mismas condiciones que las tinturas efectuadas a pH 1,6.

2.2. Colorante

Las tinturas se han realizado con el colorante comercial Azul Sandocril
B-2GLE purificado por disolucién en alcohol isopropilico, en caliente, cristaliza-
cién por enfriamiento, filtracién y secado; dichas etapas se repitieron seis veces
hasta que en dos cristalizaciones sucesivas se obtuvo el mismo coeficiente de extin-
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cién molar, considerdndose entonces que la pureza del producto era aceptable.
Su peso molecular fue determinado potenciométricamente, en anhidrido acético,
con 4cido perclérico 0,1 N. aprox. en dioxano, empleando electrodos de vidrio
y Ag. - ClAg, con alcohol absoluto saturado de CILi. El resultado obtenido fue
de 465 gr/eq.

2.3. Tinturas

La materia previamente limpiada en la forma indicada, se tifié en un erlen-
meyer con condensador de reflujo, a 100°C durante 72 horas y relacién de bafio
1:100. Se efectuaron dos tipos de tinturas: a pH 6,5 con agua bidestilada y a
pH 1,6 obtenido con &cido sulfdrico. El control del colorante combinado con la
fibra se efectué tanto en bafio residual de tintura como sobre la fibra tefiida al
estado de equilibrio; como disolvente se empleé la N.N. Dimetil-Formamida, las
determinaciones colorimétricas se evaluaron con dos curvas de calibracién para los
bafios residuales, obtenidas a pH 6,5 y 1,6 y con una curva de calibracién para el
colorante sobre fibra. Ensayos previos mostraron la buena reproducibilidad de los
resultados.

Para cubrir los objetivos planteados en el presente estudio se programaron
las siguientes tinturas:

Dralon-Euroacril

A) Tinturas 2 pH 6,5 y con una cantidad de colorante, en meq. iguales
a los necesarios para saturar todos los grupos 4cidos fuertes determinados por
potenciometria.

B) La tintura obtenida segiin A) se dividi6 en dos partes, y se volvid a tefiir
segin se indica: :

B, Tintura a pH 1,6, afiadiendo al bafio de tintura los meq. de colorante
correspondientes para saturar los grupos acidos débiles determinados por
potenciometria.

B, Igual a lo indicado en B, pero a pH 6,5.

C) La tintura obtenida en B, cambiando el pH del bafio a 1,6 sin adicionar
colorante.

Courtelle

Dado el tipo de grupos 4cidos encontrados en esta fibra el esquema de tintura
fue como sigue:

A) Tintura a pH 1,6 con la totalidad del colorante, meq. necesario para
saturar todos los grupos 4cidos existentes en la fibra.

B) Analogamente a A) a pH 6,5.

C) La tintura obtenida en B) cambiando el pH del bafio a 1,6 sin adicionar
colorante.

Después de las tinturas se comprobd, en todos los casos, mediante cortes
transversales que la uniformidad de distribucién del colorante era perfecta.
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3. RESULTADOS

Los resultados obtenidos aparecen en las tablas I y II.

TABLA I

Meq. de grupos acidos deetrminados potenciométricamente

Fibra sin tratar

G.F. G.D. G.T.
Dralén 43 meq/kg + 33 meq/kg = 76 meq/kg
Euroacril 34 meq/kg + 58 meq/kg = 92 meq/kg

(G.D.}; (G.D_._)}I_ (G.D.}r
Courtelle 91 meq/kg + 56,8meq/kg = 147,8 meq/kg

Fibras tratadas en bario blanco tintéreo

Dralén 43 meg/kg + 96 meq/kg = 134 meq/kg
Euroacril 34 meq/kg + 109 meq/kg = 142 meq/kg
TABLA 11

Meq. grupos acidos/kg de fibra seca hallados en las tinturas
con el Azul Sandocril B-2GLE

Tinturas
Fibras A B, B, C
; Dralén 40 52 61 52
Euroacril 34 55 69 58
) A B c
Courtelle . 19 135 18

4. DISCUSION

De los resultados indicados en la tabla II se pueden deducir facilmente los
meq/kg de fibra seca que corresponden a los grupos fuertes (G.F.), débiles (G.D.)
y totales; reuniendo en una misma tabla los valores determinados y los indicados
en la tabla I, tenemos la tabla III que puede servirnos para la discusién de este
trabajo.
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TABLA III

Valoracion potenciométrica Valoracion por tintura
G.F. G.D. G.T. G.F. G.D. G.T.
Dralén 43 33 76 52 9 61
Euroacril 34 58 92 55 14 69
(GD);  (GD)u  (GD): (GD):  (GD)x  (GD)r
Courtelle 91 57 148 — — 1 35

Los aspectos mas importantes a discutir son los siguientes:

Grupos acidos totales

Tal como puede apreciarse en la tabla III, los grupos 4cidos totales encon-
trados por ambos métodos son diferentes, siendo menores los determinados por el
método tintéreo. Dos causas creemos que pueden producir dicha diferencia. Segin
Balmforth y colaboradores (1), el nimero de meq de colorante absorbido por
gramo de fibra en el estado de equilibrio aumenta en las fibras acrilicas para pH
superiores a 6,5 debido, tal vez, a que la ionizacién de determinados grupos de
débil acidez se efecta a pH maés elevados; ello incluiria el que en la valoracién
por tintura a pH 6,5 estos grupos no se combinasen con el colorante por no estar
ionizados y por lo tanto los valores hallados por potenciometria fuesen més ele-
vados. Ademas, la valoracién potenciométrica, al efectuarse con la fibra en diso-
lucién, permite una mayor accesibilidad del reactivo que la valoracion con colo-
rante, que se efecta con la fibra en estado normal, encontrindose un nimero
superior de meq/kg de fibra seca.

Grupos dcidos fuertes y débiles

Los valores de la tabla III indican que los grupos 4cidos fuertes encontrados
en la valoracién por tintura son mdas elevados que los hallados en la valoracién
potenciométrica, ocurriendo lo contrario en el caso de los grupos débiles, en las
fibras de Dralén y Euroacril. Ademds, se puede apreciar en la tabla II que el
Courtelle, fibra que sélo contiene grupos icidos débiles, absorbe 19 meq de colo-
rante/kg de fibra seca al efectuar la tintura a pH 1,6.

Segin nuestro criterio, esta discrepancia de resultados obtenida por w0s dos
métodos de valoracién, podemos intentar explicarla de la forma siguiente:

La absorcion de colorante a pH 1,6 en cantidades superiores a las que este-
quiométricamente le corresponde, de acuerdo con la valoracién potenciométrica,
puede obedecer a dos causas: posible ionizacién de algunos de los denominados
«grupos 4cidos débiles» o bien fijacién del colorante por un mecanismo diferente al
electrovalente. Aunque no es posible efectuar un célculo adecuado de la ionizacidén
de los polimeros polidcidos (4), si que podemos indicar que si tomamos la constante
de ionizacién del acido acrilico (K, =5,55 X 107" pK,=4,26 a 25°C) (5) supues-
to componente de los grupos acidos débiles en el polimero y calculamos la cantidad
de éstos que estarian ionizados a pH 1,6 en la fibra de Dralén sin tratar, resulta
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el valor de 0,072 meq de 4cido acrilico/kg de fibra seca y en el Draldn tratado
en blanco 0,325 meq/kg en el casc mas favorable de que todos ellos fuesen acce-
sibles al medio acuoso en donde se efectiia la tintura, lo cual por otra parte, hemos
indicado que no se cumple, por cuanto que los grupos totales hallados en la valo-
racién por tintura son inferiores a los determinados por potenciometria. Este valor,
no justificaria la diferencia encontrada de 9 meq/kg de fibra entre ambos procedi-
micntos (tabla II); andlogamente se podria indicar para las otras dos fibras, en
las cuales las diferencias son maés notorias, 21 y 18 meq/kg de fibra seca para el
Euroacril y el Courtelle respectivamente. Ello permite la razonable suposiciéon de
que a pH 1,6 la ionizacién de los grupos acidos débiles sea despreciable y por con-
siguiente se puede argumentar que la mayor cantidad de grupos Acidos fuertes
encontrados por el método de valoracidén por tintura tiene que ser debido a que
la fibra absorbe colorante por un mecanismo independiente del enlace electrova-
lente y que se puede clasificar de «absorcién por disoluciény» del colorante en el
polimero a dicho pH. ‘

De acuerdo con esto, los meq de colorante absorbido por kg de fibra seca a
pH 1,6, corresponden a los combinados con los grupos dcidos fuertes y a los absor-
bidos por disolucién. El calculo de los valores correspondientes a cada uno, no es
posible efectuarlo exactamente dado que se desconoce la proporcién de grupos
acidos fuertes a los que tiene accesibilidad el colorante y, por ello sélo se puede
indicar que para el Dralén serfa como minimo de 52-43: 9 meq de colorante por kg
de fibra seca, el colorante absorbido por «disoluciény», en €l caso que todos los
grupos 4cidos fuertes fuesen accesibles; anadlogamente se podria indicar para el
Euroacril 21 meq. En el Courtelle si se puede decir que son 18 meq de colorante
fijado por «disolucién» por kg de fibra seca, ya que esta fibra no posee grupos
4cidos fuertes.

La reproducibilidad de los resultados puede apreciarse en la tabla 1I en donde
se obtienen las mismas cantidades de meq de colorante en el método de absorcién,
B, para ¢l Dralén y el Euroacril y A para el Courtelle, que por el método de desor-
cién C, para todas las fibras.

Los grupos débiles encontrados por tintura son por el contrario, muy infe-
riores a los hallados por potenciometria, tabla III, lo cual es 16gico, dado la forma
de determinacién empleada en cl primer caso y todo cuanto hemos indicado ante-
riormente. Por otra parte y segln se indica en la tabla I, al someterse la fibra a un
tratamiento en un bafio blanco de tintura en condiciones similares a las empleadas
para la coloracién tintérea a pH 1,6, se observa un aumento de grupos débiles,
permaneciendo invariables los grupos fuertes; este comportamiento ya habia sido
detectado en otros estudios (6). Es dificil el encontrar una explicacién a este valor
bajo encontrado de los grupos dcidos débiles, méxime cuando éstos aumentan por
el efecto del tratamiento tint6reo, salvo que por la configuracién del polimero y las
condiciones experimentales, su accesibilidad a los colorantes sea limitada. Los
valores hallados en la tabla III para los grupos débiles por valoracién con colo-
rante, corresponden a los combinables con el colorante entre el intervalo de pH 1,6
a 6,5, ya que el valor del pH no afecta al colorante fijado por «disolucidén».

Secuencia en la combinacién del colorante

Tal como hemos indicado, uno de los objetivos de este estudio era el conocer
la secuencia en la combinacidon del colorante. Para ello se planificaron las expe-
riencias de forma que si los meq/kg de fibra fijados en A eran iguales a los meq/kg
de fibra fijados en B, ¢llo indicaba que todo el colorante en la experiencia A, se
habia combinado con los grupos fuertes solamente, o sea a pH 4,5 el colorante se
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combinaba primero con los grupos de naturaleza mds fuertemente 4cida. Por otra
parte, si los meq/kg de fibra fijados en A eran diferentes e inferiores a los meq/kg
de fibra fijados en B,, ello era indicio de que la combinacién del colorante con
ambos grupos 4cidos se efectuaba simultineamente. Dicho planteamiento era ver-
dadero, si durante la experiencia no hubiese aparecido una determinada cantidad
de colorante fijado por «disolucién», la cual al estar presente nos invalida al su-
puesto establecido y no nos permite el inferir conclusiones vélidas que sirvan para
conocer este aspecto del fendmeno tintéreo.

CONCLUSIONES

Como conclusiones méds importantes de este estudio se pueden indicar las
siguientes:

La determinacién de los grupos acidos de las fibras acrilicas por los métodos
potenciométrico y tintéreo de valores completamente diferentes, tanto en grupos
totales como en grupos acidos débiles y fuertes.

La valoracién por el método tintéreo produce alteracién en el contenido de
grupos débiles de las fibras ensayadas. Sus resultados deben de considerarse mas
bien como indicacién de la combinabilidad de las fibras de poliacrilnitrilo con los
colorantes catiénicos que como expresion del caracter acido de la fibra.

En el procedimiento tintéreo aparece una determinada cantidad de colorante
cuya fijacién no puede explicarse por un mecanismo electrovalente y cuyo meca-
nismo de fijacién interpretamos como el de una «disoluciény del colorante en la
fibra.

La secuencia de combinacion del colorante con los grupos 4cidos de la fibra
no ha podido establecerse a consecuencia del colorante fijado por «disoluciény.
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