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1. INTRODUCCION

Dentro del campo de las fibras sintéticas, podemos establecer tres grandes
grupos, formados por las fibras mas comunmente usadas en el mercado espafiol.
Estos grupos son:

— fibras poliamidicas
- —fibras de poliéster
— fibras acrilicas

Las diferenciacionz$ entre cada uno de estos grupos, puede llevarse a cabo
facilmente por métodos clasicos. La diferenciacion dentro de cada uno de los
grupos, se realizard por medio de métodos especificos que dependerdn del tipo de
fibras de que se trate. .

Nosotros vamos a estudiar la diferenciacidon entre si, de las fibras acrilicas, me-
diante el método de espectroscopia infrarroja.

Dentro de las fibras formadas por el mondémero acrilonitrilo, podemos di-
ferenciar dos grupos distintos: fibras acrilicas, que son las formadas por una
proporcion en peso de acrilonitrilo, superior al 85 9, y fibras modacrilicas, que
tiecnen solamente una proporcién del 35 al 859, del mondmero acrilonitrilo.

En nuestro estudio, examinaremos indistintamente las -fibras acrilicas y las
modacrilicas, puesto que ambas son solubles en dimetilformamida, que serd el di-
solvente que vamos a emplear para desarrollar nuestras experiencias.

El poliacrilonitrilo puro, no puede ser empleado como fibra textil, por care-
cer de las cualidades indispensables de solubilidad y por no reunir las debidas
propiedades tintdreas. Por ello, se ha hecho precisa la introduccién en su molécula,
de diversos comondmeros que, en proporciones que pueden oscilar de 0,75 a 5 9,
dan a la fibra afinidad para ciertos tipos de colorantes, al mismo tiempo que me-
joran la solubilidad.

Ejemplos de comonémeros que proporcionan a la fibra, afinidad por los co-
lorantes acidos, son aquellos que contienen en su molécula un' nitrégeno terciario
o cuaternario. Uno de los mds comunes de este tipo, es la vinilpiridina y la me-.
tilvinilpiridina.

Para dar a la fibra afinidad para los colorantes bdsicos, pueden ser introdu-
cidos en el polimero, moléculas de dcidos sulfénicos o carboxilicos. Varios acidos
han sido propuestos para cumplir esta misidn, entre ellos el acido alilsulfonico y
el 4cido itaconico (Bruson y D’Alelio, U. S. Patent) (1).

En un campo paralelo, Milisher (U. S. Patent), usa vinil benzosulfonato pota-
sico, como «dye-assistant», en concentracion de 0,5 9.
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La validez de los efectos conseguidos con estas mejoras, se incrementa con
el empleo de un segundo comondémero, de cardcter neutro, cuya mision es la de
mejorar la difusion de los colorantes a través de la fibra. Mondmeros de este
tipo, son el acrilato y metacrilato de metilo, acetato de vinilo, y en general otros
monomeros vinilicos, que tengan una constitucién molecular similar al acrilonitri-
lo, sustituyendo el grupo lateral —C=N, por otro que podra ser de caracteristicas
muy diferentes. ’

Milisher, continuando con el empleo de «dye-assistant», afirma que con el
empleo de un tercer mondmero, se obtiene una mayor penctracién de la tintura con
colorantes dispersos, los cuales no acusan ninguna ventaja, al emplear el vinil ben-
zosulfonato potasico.

Damos a continuacién una lista parcial de los comonémeros mas usuales, para
la copolimerizacién con el acrilonitrilo.

Hidrocarburos Acidos (o sus sales) Esteres vinilicos
estireno acido acrilico Vinil acetato
a-metilestireno 4cido metacrilico Vinil cloroacetato
isobutileno 4cido vinilbenzosulfénico

Alcoholes Eteres

alcohol alilico éter metil vinilico

alcohol metalilico éteres alilicos de amino alcoholes

a-hidroximetilacrilonitrilo éteres vinilicos de amino alcoholes

aliloxietanol éter alil glicidico
Amidas Aminas Varios
acrilamida ' 2-vinilpiridina cloruro de alilpiridina
N,N-dimetilacrilamida . 2-metil S-vinilpiridina N-vinil-N,O-dietilisourea
N-dimetilaminopropilacrilamida  alildimetil amina cianuro de vinilideno
N-(2-hidroxietil) acrilamida 2-vinilquinoleina

Haluros Esteres acrilicos

cloruro de vinilo metil acrilato

cloruro de vinilideno metil metacrilato

N-dimetilaminoetilacrilato
metil a-acetaminoacrilato
metoxietil acrilato

metil vinil cetonas metil a-cloroacrilato
a-acetoxiestireno

Cetonas

En otro aspecto, se han afiadido también al polimero, otros monémeros para
conferirles ciertas propiedades antiestéticas, o lubricantes, asi como para comuni-
carles mayor estabilidad a la luz o al calor.

Las fibras semi-mates, contienen de 0,25 a 0,75 9, de diéxido de titanio, como
agente mateador.

Todos estos comonbémeros con fines marginales, estin siempre en pequefias
proporciones, no alcanzando generalmente, mas del 4-59, de la composicion
total.

En el presente estudio, vamos a tratar de diferenciar entre si, mediante el mé-

todo de la espectroscopia infrarroja, diversas fibras acrilicas, basdndonos para
ello en el reconocimiento de algunos de los comondémeros indicados.
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2. ESTUDIO TEORICO

Hemos tomado para desarrollar nuestro estudio, muestras de 16 fibras acrili-
cas, de las mas comunes en el mercado espafiol, Para comprobar que las diferen:
cias observadas, se repetian invariablemente, se han tomado muestras de diversas
procedencias.

Dado que nuestro interés estriba, no sélo en dar una forma de distinguir la
fibras acrilicas, sino en establecer una relacidon entre la composicion quimica y su
espectro infrarrojo, vamos a clasificarlas segiin los comonémeros principales que
entran a formar parte en la composicion de las mismas. Para ello tomaremos como
base la clasificacion dada por G. Pratti (2). :

Estos comondémeros principales, son en la mayor parte, los de caracter neu-
tro de que se ha hablado al principio, por ser los que se encuentran en mayor pro-
porcién. No excluye que, juntamente con ellos, existan otros comondmeros que
son los que verdaderamente proporcionan a la fibra sus caracteristicas tintéreas
especiales.

GRUPO 1. Fibras conteniendo acrilato de metilo

GRUPO 1I. Fibras conteniendo metacrilato de metilo

GRUPO 1I1. Fibras conteniendo acetato de vinilo

GRUPO 1V. Fibras conteniendo copolimeros sin grupos, = C = O
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Caracter comin a todos ellos, es la aparicién de las bandas de absorcion co-
rrespondientes al acrinolinitrilo puro. El grupe caracteristico. de éste, €l grupo ni-
trilo — C= N, aparece en todas las fibras con gran claridad, a una frecuencia de
2.250 cm.” Igualmente son muy perceptibles, las bandas de 2.950 y 1.465 cm.™,
correspondientes al CH,.

Las otras bandas citadas por Krim (3), aparecen también en todos los espec-
tros obtenidos, si bien en algunas ocasiones, son enmascaradas, de forma carac-
teristica en cada grupo, por las bandas correspondientes al copolimero.

Comiin a los tres grupos citados, y caracteristica su faita en el cuarto, es la
banda que aparece a la frecuencia entre 1.727 y 1.750 cm.™ y que corresponde al
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grupo = C = O del éster de los copolimeros. Dos bandas asociadas a éste, sc
constatan débilmente a 1.725 y 1.735, como confirman también otros autores (4).

Asi, la principal zona de diferenciacién entre estos grupos, se encuentra entre
1.000 y 1.300 cm.™, zona a la que algunos autores denominan de la «huella dac-
tilar».

Damos a continuacién un cuadro esquematico de las principales diferencias
que aparecen entre estos grupos.

GRUPO 1

Las fibras pertenecientes a este grupo se caracterizan por la existencia de
una banda de absorcién a 1.170 cm.™, que se puede atribuir al acrilato de meti-
fo (5). En la zona de 1.250 a 1.170 cm.™, se pueden distinguir tres bandas mas, de
pequefia intensidad, a 1.210, 1.230 y 1.250 cm.™*(2), cuyas intensidades relativas
nos dardn una norma para la distincién entre si de algunas de las fibras de este
grupo. La banda correspondiente al grupo = C =0, aparece en este caso a una
frecuencia de 1.733 cm.™

Este es el grupo mas numeroso de fibras y de as examinadas, encontramos las
siguientes: DRALON, EUROACRIL, COURTELLE; EXLAN L, CASHIMILON
y DOLAN.

De todas ellas, podemos hacer una subdivision, teniendo cn cuenta la intensi-
dad de absorcién de las bandas en la zona de 1.170 a 1.250 cm.™

Subgrupo a)

La mayor intensidad de la zona, se obtiene en la banda a 1.170. Pertenecen
a este subgrupo lag fibras siguientes: EXLAN L, EUROACRIL y CASHIMILON.
En las dos primeras, la diferencia de intensidades es muy marcada, mientras que
en la CASHIMILON, es més ligera.

Al mismo tiempo, las dos primeras. se diferencian entre si, por la existencia
en la EUROACRIL de una banda muy ligera a 1.040 cm.™, la cual no aparece en
la EXLAN L.

Subgrupo b)

La banda a 1.170 cm.™, tiene igual o menor intensidad que las restantes ban-
das de la zona. Pertenecen a este subgrupo: DRALON, COURTELLE y DOIL.AN.

El espectro de la fibra DOLAN, es caracteristico, por aparecer una banda de
absorcién muy clara a 3.400 cm.™, junto con otra mds débil a 1.640 cm.™.

COURTELLE, por su parte, tiene una absorcién caracteristica a 1.600 cm.™,
lo que la distingue de las del resto del grupo.

Damos a continuacion los espectros de estas fibras, con la interpretacién quimi-
ca de cada una de las bandas, y un esquema resumen de las diferencias de este
grupo. :
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INTERPRETACION DE LAS BANDAS DEL GRUPO 1

N2 ref. Frec. em.™ Grupo Compuesto
1 2.950 CH: acrilonitrilo
17 2.870 CH. acrilonitrilo
2 2.250 —C=N acrilonitrilo
3 1.733 =C=0 acrilato de metilo
37 1.750 asoc. =C=0 acrilato de metilo
37 1.725 asoc. =C =0 acrilato de metilo
4 1.465 CH; acrilonitrilo
5 1.360 CH. acrilonitrilo
6 1.250 CH acrilonitrilo
7 1.230 CH; -+~ —C=N acrilonitrilo
8 1.210 2 ?
9 1.170 acrilato de metilo
10 1.072 tens. =C—C=N acrilonitrilo

Otras bandas que aparecen en los espectros, y que no han podido ser quimi-
camente identificadas, corresponden a compuestos introducidos en las fibras con
una mision particular (mejorar cualidades tintoreas, etc.), y que son por tanto poco
menos que secretos de fabricacion. Estas bandas son generalmente las que mas
nos ayudan a identificar una fibra.
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El siguiente cuadro, pretende dar, de una forma esquemética, una visiéon de
conjunto de las diferencias enumeradas en este grupo.
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GRUPO 11

La caracteristica principal de las fibras pertenecientes a este grupo, es la apa-
ricion de una banda de absorcion a 1.125 cm.™, que se atribuye en varios escritos
al metacrilato de metilo. Asi, este tipo de fibras serdn las que hemos incluido en
el grupo de fibras formadas por copolimeros de metacrilato de metilo.

Junto a esta frecuencia caracteristica, aparecen otros dos, a 1.075 y 1.040 cm.™,
que corresponden a la vibracion del enlace = C — C = N del acrilonitrilo. La ban-
da correspondiente al grupo = C = O, aparece en este caso a una frecuencia de
1.727, es decir, desplazada en relacion a las fibras del grupo I, hacia una zona de
mayor longitud de onda. La banda que aparece a 3.000 cm.™, corresponde al gru-
po — CHs, del metacrilato de metilo (3).

Para distinguir las fibras pertenecientes a este grupo, nos basaremos en las
intensidades relativas de los dos picos que aparecen a 1.075 y a 1.040 cm.™, cuya
diferencia es debida a la diferente concentracion de comondémero, que actia por
tanto de forma distinta, sobre las bandas propias del acrilonitrilo.

De todas las fibras examinadas, solo tres pertenecen a este grupo: CRILENKA,
CRYLOR y ACRIBEL.

En el espectro de la fibra CRILENKA, las bandas que aparecen a las frecuen-
cias de 1.125, 1.075 y 1.040 cm.™, tienen intensidades decrecientes en el orden
citado.

Por el contrario, las fibras CRYLOR y ACRIBEL, tienen las bandas de ab-
sorcion a 1.125 y 1.075, de intensidades similares. La diferenciacién entre estas
dos, puede fundarse por la no aparicion en la fibra CRYLOR, de una pequeiia
banda de 958 cm.™', que aparece por el contrario en los espectros de las fibras
CRILENKA y ACRIBEL.

Exponemos a continuacion los espectros de las fibras de este grupo, con la in-
terpretacion quimica de las principales bandas que aparecen.
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INTERPRETACION DE LAS BANDAS DEL GRUPO II

N.° ref. Frec. cm.™ Grupo Compuesto
1 2.950 CH., acrilonitrilo
17 3.000 CH, acrilonitrilo
1”7 2.870 CH. acrilonitrilo
2 2.250 —C= acrilonitrilo
3 1.727 =C=0 metacrilato de metilo
3% 1.720 asoc. =C =0 metacrilato de metilo
4 1.465 CH, acrilonitrilo
5 1.360 CH. acrilonitrilo
6 1.227 CH, acrilonitrilo
7 1.125 2 metacrilato de metilo
8 1.075 tens. =C—C=N acrilonitrilo
9 1.040 tens. =C—C=N acrilonitrilo
1115 1075 1044 985
i i
v v
V Crilenka
Crylor
i + Acribel

GRUPO I

Este grupo estd caracterizado por la falta de absorcion en la zona de 1.100 a
1.200 em.™". La bibliografia sobre estas fibras las sitia entre las formadas por co-
polimeros de acetato de vinilo. Esto viene ademds confirmado por la aparicion
de dos bandas a 1.375 y 1.240 em.™, y por el desplazamiento de la banda corres-

pondiente al grupo = C = O a 1.750 cm.™ (3.4).

Las fibras que pertenecen a este grupo, son: LEACRIL N, LEACRIL 16,

VONNEL, MELANA y ACRILAN.

La fibra LEACRIL N, presenta tres bandas de absorcion, caracteristicas, a
las frecuencias de 1.610, 1.500 y 740 cm.™", debidas a los grupos introducidos en

la fibra, para conferirle propiedades tintoreas acidas.
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La fibra MELANA, posee dos bandas de absorcion a 770 y 705 cm.™, que la
distingue del resto de las del grupo.

Las tres fibras restantes, LEACRIL 16, VONNEL y ACRILAN, se pueden
distinguir por la distinta intensidad de la banda que aparece a 940 cm.™". En LEA-
CRIL 16, la banda es muy ligera, en la VONNEL, es algo mas marcada y en ACRI-
LAN, es claramente definida.

Veamos a continuacion los graficos correspondientes.

wap

H

‘.:-' LAS L] L Tv v T e "Tnu,nnl"rl'ing"
:»1 A 7 T i
¥ G e R ¢ D
i i
.'* \ 3 ciid LR s
HHY
1 st bl e
‘ M B -vi.l.. ¥4
1 1 I
: Leacrit N i
;'c Ry s Wl AT _"nu:‘:‘:IT’i]'u ‘,H.v[‘ll‘..;yhnl‘]:h:vt.u-.\lll]lH
Bl e l it
U A S e 1 B R
1 o : "f\ ] P2 il et
x ST AT
Ta(rd wyi
| i ] AL
R S ! LS
- f e e EERLAN \f%
i s 2 A B
r : |
i ! iR {
A__ZL_- 1 i f (
Meiona m;’_ i g " ” -
e O A PR T LA "-&:.,».TT;{;; | T I R (Lt L AR R e uiT VA
‘ i 0 S e i s L, 1 il
‘ M i e [t s vt i+ "
m\“ 74 e i ! [ afE e %
B i 8D i
“} — " ! a1 i
o \ ) o, Fi N 42l o
. 2 Rkan e i o 1 | I 1 3
| (B BT I AT B !
i S5 SRES M BSaz L AAR E \‘V i ,
;_____ 250 R l 1” hh '\}g | : 1 fit & )
| i 1 AR R ¥ SIS it i v i
|5 5 i o e I Tl 1 I AE 15 B
Acriian 3 s

— 10 =



INTERPRETACION DE LAS BANDAS EN EL GRUPO III

N.° ref. Frec. em.™ Grupo Compuesto
1 2.950 CH, acrilonitrilo
14 2.870 CH, acrilonitrilo
2 2.250 —C=N acrilonitrilo
3 1.750 =C=0 acetato de vinilo
3! 1.730 asoc. =C =0 acetato de vinilo
4 1.465 CH. acrilonitrilo
5 1.375 CH; acetato de vinilo acrilonitrilo
6 1.247 CH acetato de vinilo acrilonitrilo
7 1.075 tens. =C—C=N acrilonitrilo
8 1.030 tens. =C—C=N acrilonitrilo
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GRUPO 1V

Estas fibras se caracterizan por la falta de absorcion en la zona de 1.727 a
1.750 cm.™, es decir, que no contienen en su molécula grupos = C = O. Entre las
fibras examinadas, hemos encontrado dos tipos de copolimeros distintos: por una
parte la fibra modacrilica KANEKALON, formada por cloruro de polivinilo. y por
otra, la ZECRIL. que tiene copolimeros con grupos pirrolicos (2).

La fibra KANEKALON, presenta una débil absorcion a 690 cm.™, que co-
rresponde a la tension del enlace = C — Cl.

Por el contrario, la fibra ZECRIL. presenta una marcada absorcion a 1680,
atribuida a la vibracion del grupo pirrélico (2). Este grupo debe formar parte de la
polivinil pirrolidona, que estard en la fibra, con la mision especifica de proporcio-
nar a la misma afinidad por los colorantes acidos.

Dadas las distintas caracteristicas de estas dos fibras, la identificacion de las
mismas no presenta ninguna dificultad. como se puede ver en los graficos si-
guientes:
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IDENTIFICACION DE LAS BANDAS DEL GRUPO 1V
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N.° ref. Frec. cm.™ Grupo Compuesto
| 2.950 CH., acrilonitrilo
i 2.870 CH, acrilonitrilo
12 3.000 CH;
2 2.250 —C=N acrilonitrilo
3 1.445 CH, acrilonitrilo
4 1.360 CH., acrilonitrilo
5 1.250 CH. acrilonitrilo
6 690 =C—- cloruro de polivinilo
7 1.690 polivinil pirrolidona
8 1.075 tens. =C—C=N acrilonitrilo
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3. FIBRAS TENIDAS Influencia del colorante

Estudiado ya el procedimiento para la identificacion, y dado que en los labo-
ratorios especializados, se presenta a menudo el caso de tener que identificar fibras
teflidas, hemos investigado la influencia del colorante en la fibra en cuanto a su

espectro infrarrojo.
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Se han realizado diez tinturas, con colorantes basicos y dispersos, sobre diez fi-
bras distintas. Primeramente, hemos obtenido el espectro del colorante puro, me-
diante el sistema de pastilla de BrK, y a continuacion el espectro de la fibra tenida.
Observamos, que ninguna de las bandas correspondientes al colorante aparecen en
el espectro de la fibra tenida, siendo éste exactamente igual al de la fibra sin tenir.
Solamente en un caso, en que se empled una concentracion de colorante del 3.5 9.
se ha observado una banda, que puede identificarse facilmente, como correspon-
diente al colorante. Por otra parte, se han examinado varias fibras tefidas existen-
tes en el mercado, en colores claros e intensos. sin haber observado en ningun caso,
aparicion de bandas de absorcion extranas a la fibra, ni perturbaciones de las mis-
mas, debidas al colorante.

Exponemos como aclaracion de todo ello, los espectros de un colorante basico,
el Amarillo Maxilon 2RL, y el de la fibra MELANA tenida con este colorante.

Comparando el espectro de la fibra tefiida con el de la fibra en crudo, ante-
riormente expuesto, no podemos apreciar ninguna diferencia fundamental.
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4. METODO EXPERIMENTAL

Hemos utilizado para nuestros ensayos el espectrografo infrarrojo Beckman
IR-8, que permite el trabajo en un campo de longitudes de onda de 2.5 a 16 mi-
crones, o lo que es lo mismo, en un campo de frecuencias de 4.000 a 625 cm.™.

Se pueden emplear varios sistemas para obtener el espectro infrarrojo de fi-
bras sintéticas en general. Varios de ellos, como los sistemas de pastilla de BrK.
o de pastas, con aceite de Nujol, presentan el inconveniente de que la fibra, en la
mayoria de los casos, es dificilmente triturable.

Para nuestro estudio hemos empleado el sistema de transformar la fibra en

una pelicula delgada, que permita el paso de los rayos infrarrojos.
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Antes de elaborar el film, procedemos a un lavado de la fibra con un deter-
gente no idnico, para eliminar algdn tipo de aceite de ensimage que pudiera llevar
la fibra, y que podria perturbar la fidelidad del espectro.

Disolvemos la fibra con dimetilformamida a 70-80°C, hasta saturacion, y ex-
tendemos aproximadamente 1 c.c. de la solucion, sobre un vidrio de 2,5x 7,5 cm.,
con lo cunal obtendremos un film de grosor suficiente para que nos dé un espectro
claro. Se evapora el disolvente mediante calor, y se procede a un lavado en agua
a ebullicion, durante 30-45 minutos, para eliminar las trazas de dimetilformamida.
De no efectuar este lavado, nos apareceria una banda muy marcada a una frecuen-
ci de 1.670, que se identifica sin lugar a dudas, como dimetilformamida.

Para eliminar la humedad que absorbe el film durante el lavado, se hace ne-
cesario un buen secado en estufa a 100°C, durante un tiempo aproximado de 2 a
3 horas. La banda debida a la humedad del film, apareceria a una frecuencia de
3.500 cm.* (8).

5. FINALIDAD

Partiendo de las diferentes investigaciones que al respecto se han lievado a
cabo, hemos pretendido en el presente desarrollo avanzar un poco més en lo que
se refiere a la diferenciacién de fibras acrilicas entre si.

Siguiendo las normas dadas en este trabajo, se pueden identificar con rela-
tiva facilidad, cualquiera de las fibras acrilicas mas comunes en el mercado es-
paiiol.

6. AGRADECIMIENTO

Desde estas paginas, queremos hacerlo patente a las firmas: S. A. Torredemer,
ACSA Espafiola, Iberenka, S.A.F.A. y Acondicionamiento Tarrasense, que nos han
suministrado las fibras necesarias para llevar a cabo este trabajo.
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