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SOLUBILIDAD DIFERENCIAL DE LAS FIBRAS ACRILICAS. PESO MOLECULAR
DE LAS FRACCIONES NO DISUELTAS Y DISUELTAS

0.1. Resumen

Se han determinado los pesos moleculares
de las fracciones no disueltas y disueltas en el
ensayo de solubilidad diferencial de fibras acrilicas
en una mezcla dimetilformamida/agua a diferentes
temperaturas. Se ha partido de dos fibras de
distinta procedencia de solubilidad diferencial y
peso molecular muy diferentes. Se ha observado
que hasta cierto valor de la solubilidad diferencial el
peso molecular de las fracciones no disueltas y
disueltas aumenta al hacerlo también el valor de la
solubilidad diferencial.

Palabras clave: fibras acrilicas,
fracciones no disueltas, peso molecular.
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0.2. Summary: DIFFERENTIAL SOLU-

BILITY OF ACRYLIC FIBRES.

MOLECULAR WEIGHT OF
DISSOLVED AND UNDISSOLVED
FRACTIONS

The molecular weights of the dissolved and
undissolved fractions were ascertained in the test of
differential ~ solubility —of acrylic fibres in a
dimethylformamide/water mixture at different
temperatures. Two fibres of different origins with
differential solubilities and very different molecular
weights were used. It was observed that up to a
given value of differential solubility the molecular
weight of the undissolved and dissolved fractions
increases proportionally to the value of the
differential solubility.

Key words: acrylic fibres, differential solubility, undissolved
fractions, molecular weight.
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Résumé: SOLUBILITE DIFFEREN-
TIELLE DES FIBRES ACRY-
LIQUES. POIDS MOLECULAIRE

0.3.

DES FRACTIONS NON
DISSOUTES ET DISSOUTES
Nous avons déterminé les  poids

moléculaires des fractions non dissoutes et
dissoutes dans l'essai de solubilité différentielle des
fibres acryliques dans un mélange
dymeéthylformamide/eau a différentes températures.
L’étude est partie de deux fibres de provenance
différente, de solubilité différentielle et de poids
moléculaire trés différents. Nous avons observé
que, jusqu’a une certaine valeur de la solubilité
différentielle, le poids moléculaire des fractions non
dissoutes et dissoutes augmente quand la valeur
de la solubilité différentielle augmente

Mots clé : Fibres acryliques, solubilité différentielle, fractions
non dissoutes, poids moléculaire.

1. INTRODUCCION

La solubilidad diferencial de una fibra se define
como el porcentaje de ella disuelto en una
determinada mezcla disolvente/no disolvente tras
permanecer en contacto con ella a wuna
determinada temperatura durante un tiempo fijado.
Se trata de un parametro de la estructura fina de
las fibras muy sensible y util para detectar
diferencias en sustratos objeto de comparacion,
consecuencia de diferencias de comportamiento en
el procesado textil (tintura, por ej.) o al uso
(estabilidad dimensional o de forma).

Este ensayo fisico-quimico fue desarrollado
por Gacén, Maillo y Baixauli primero para fibras de
poliester'? y después para fibras acrilicas®*” y de
poliamida5). En el caso de las fibras de poliéster se
hizo uso de mezclas fenol/tetracloroetano
(disolvente/no disolvente).

Cuando se trata de fibras acrilicas se
recurre a mezclas dimetilformamida/agua
(DMF/H,0) y a mezclas fenol/isopropanol para las
fiboras de poliamida, actuando el agua y el
isopropanol como no-disolventes.

La solubilidad diferencial de las fibras
acrilicas en mezclas (DMF/H,0) es esencialmente
sensible al grado de relajacion (encogimiento) que
experimentan estas fibras en la planta de
produccion para estabilizarlas dimensionalmente®.
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Por su parte las fibras acrilicas relax (no
encogibles) y retractil /encogibles), componentes
de los hilos de alta voluminosidad (high bulk, HB),
se comportan de modo muy diferente al ensayo de
solubilidad diferencial .

La solubilidad diferencial de una fibra
acrilica en una determinada mezcla (DMF/H,0)
aumenta gradualmente con la temperatura del
ensayo>. Del mismo modo que se hizo con las
fibras de poliéster” y de poliamida®, se ha creido
interesante estudiar las fracciones no disueltas
para un mayor conocimiento del ensayo de
solubilidad diferencial y de la evolucidon de la
solubilidad diferencial en funcién de la temperatura
del ensayo. Para ello se ha procedido a determinar
el peso molecular de las fracciones no disueltas e,
indirectamente, el de las fracciones disueltas.

Dado que las fibras acrilicas de diferente
procedencia pero del mismo tipo pueden tener
pesos moleculares muy diferentes, se ha partido de
dos sustratos que corresponden a los de mayor y
menor peso molecular de los ocho caracterizados
en un estudio anterior®.

2. PARTE EXPERIMENTAL

21. Materia

-Peinado de fibra acrilica (comonémero
acetato de vinilo) (sustrato A)

-Cable de fibra acrilica (comonomero
acetato de vinilo) (sustrato B).

2.2. Caracterizacion
2.2.1. Ensayo de solubilidad diferencial

El método experimental se ha descrito con
detalle en un trabajo anterior 3). Para el estudio de
las fracciones no disueltas se ha preparado una
cantidad suficiente de material no disuelto, tras
aplicar el ensayo en una mezcla 95/5 (DMF/H,0)
variando la temperatura. El secado de las
fracciones no disueltas se realiz6 a temperatura
ambiente.

2.2.2. Peso molecular

De los sustratos A y B originales se
prepararon disoluciones de diferentes
concentraciones utilizando DMF como disolvente.
Las concentraciones fueron 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0
g/l. Se us6 un viscosimetro Ubelhode ST-75 y los
tiempos de vertido se midieron a 25°C, previa
ambientacién en un bafo termostéatico. A partir del
tiempo de vertido del disolvente y de las
disoluciones correspondientes se calcularon las
viscosidades relativa, especifica y reducida, segun
las siguientes expresiones:

t . ) )
Mrel =t— viscosidad relativa

[
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Nesp = - viscosidad especifica

viscosidad reducida

donde t, y t corresponden a los tiempos de vertido
del disolvente y de cada disolucion.

Las mencionadas viscosidades estan
relacionadas con la viscosidad intrinseca, o indice
de viscosidad limite, (1), a través de la expresion:

MNs .
CP =MNred :(ﬂ)+‘<1 (ﬂ)z c (HUQQmS)

Esta relacién permite conocer el valor de
K4y, por ello, calcular la viscosidad intrinseca a

partir de una unica disolucién de polimero.

Conocida la velocidad intrinseca, el peso
molecular fue determinado segun la ecuacion de
Cleland y Stockmayer”? para el poliacrilonitrilo
homopolimero.

(n)=2,33x107* My "7

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 contiene los datos
correspondientes a las concentraciones vy
viscosidades relativas de las diferentes soluciones.
También contiene el valor de la constante x4, la
viscosidad y el peso molecular de los sustratos A y
B.

En esta Tabla 1 puede apreciarse que los
sustratos A y B poseen un peso molecular medio
muy diferente. Como ya se ha indicado en la
introduccién, estos sustratos corresponden a los
de peso molecular mas alto y mas bajo de ocho
fibras acrilicas caracterizadas en un estudio
anterior”. Puede observarse que también difieren
en el valor de la constante «;.

Ello no debe extranar puesto que
corresponden a copolimeros del acrilonitrilo de
composicion quimica légicamente diferente, dada
su diferente procedencia. La diversidad de valores
de esta constante fue puesta de manifiesto en el
estudio mencionado®. Ello no sucederia si en lugar
de fibras de copolimeros diferentes se tratase de
fiboras de homopolimeros, como suele ser en el
caso de las fibras de poliamida 6 6 6.6 y poliéster.

Conocido el valor de k; de cada sustrato,
ha sido posible calcular la viscosidad intrinseca v,
por tanto, el peso molecular de las diferentes
fracciones no disueltas en el ensayo de solubilidad
diferencial.
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TABLA 1
Viscosimetria y peso molecular de los sustratos referenciados
Concentracion Viscosidad V'SC,OS'dad Peso molecular
Sustrato . K4 Intrinseca
(g/100 ml) relativa (dlig) (Mw) (kg/mol)

0,1980 1,316
0,3690 1,698

A 0,5940 2,102 0,343 1,452 114,68
0,7920 2,584
0,9897 3,170
0,1990 1,210
0,3980 1,455

B 0,5960 1,735 0,541 0,952 65,32
0,7950 2,076
0,9940 2,428

La Tabla 2 contiene los valores de la
solubilidad diferencial de los sustratos Ay B en una
mezcla 95/5 (DMF/H,0) a diferentes temperaturas.
En la Fig. 1 se han representado los
correspondientes valores en funcion de la
temperatura del ensayo de solubilidad diferencial.
En ella se puede apreciar la mucha mayor
solubilidad del sustrato B para una determinada
temperatura del ensayo de solubilidad diferencial.
En la representacion gréfica se observa también
una relacion lineal entre la solubilidad diferencial y
la temperatura del ensayo, con coeficientes de
correlacion de 0.98 en ambos casos. La mayor
solubilidad del sustrato B puede cuantificarse con
un solo valor haciendo uso de la temperatura de
media solubilidad (T 2 s). Esta corresponde a la
temperatura a la que tedricamente se disolveria el
50% del sustrato. Cuanto menor es T Y2 s mayor es
la solubilidad de una fibra. Los valores de T %2 s
para los sustratos A 'y B son 25,0 y 35,2 °C,
respectivamente.

El peso molecular de las fracciones no
disueltas en el ensayo de solubilidad se ha
calculado preparando una disolucién de 0,5 g/l, de
la cual se ha determinado la viscosidad especifica y
la viscosidad reducida. Puesto que se conoce la
constante k4 de los sustratos A y B, se ha podido
calcular la viscosidad intrinseca y, a partir de ésta,

My , aplicando la ecuacion Cleland y Stockmayer.

El peso molecular de las fracciones
disueltas se ha calculado indirectamente partiendo
de la expresion:

en donde m' es la masa de la fraccion i de peso
molecular M. Para ello se han considerado
“monodispersas” las fracciones residual y disuelta
en cada ensayo de solubilidad diferencial.
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FIGURA 1: Solubilidad diferencial de los sustratos A y B en funcién de la temperatura de ensayo.
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TABLA 2
Solubilidad diferencial (%) de los sustratos referenciados. Mezcla 95/5 (DMF/H,0)
Sustrato Temperatura del ensayo (°C) Tws
A 22,5 25 27,5 30 |325| 35 |375 ‘
- - 22,9 | 25,2 | 40,1 | 49,5 | 60,6 25,0
B 30,0 | 54,8 | 63,0 | 90,5 - - - 35,2

Las Tablas 3 y 4 contienen datos sobre:

-el porcentaje de material disuelto y no
disuelto en cada ensayo de solubilidad diferencial,

-el peso molecular medio en peso de la
fraccion de los sustratos A y B no disueltos,

-el peso molecular medio en peso de la
fraccion de las fibras A o B disuelta en cada
ensayo.

De los valores de la Tabla 3, se deduce que
el peso molecular de la fraccién no disuelta del
sustrato A en el ensayo realizado a 27,5 °C es
bastante superior al del sustrato original, lo que
significa que el peso molecular de la fraccién
disuelta es mucho menor que el del sustrato
original. Por otra parte, los pesos moleculares de
las fracciones no disueltas a las temperaturas de
32,5 y 37,5 °C son bastante similares al de la
fraccion no disuelta a 27,5 °C. También se observa

que el peso molecular de la fraccion no disuelta a
37,5 °C es bastante mayor que el de las fracciones
no disueltas a temperaturas mas bajas.

La Tabla 4 muestra que la evolucion del
peso molecular de las fracciones no disueltas y
disueltas del sustrato B en funcion de la
temperatura del ensayo de solubilidad diferencial
es bastante similar a la sefialada para el sustrato A.
Concretamente, el peso molecular de las fracciones
no disueltas y disueltas a 25 y 27,5°C son
similares.

A modo de resumen parece deducirse que
en el ensayo de solubilidad diferencial a 27,5°C
(sustrato A) o a 22,5°C (sustrato B) se produce
cierto fraccionamiento del polimero, lo cual no tiene
lugar en los ensayos de solubilidad diferencial a
temperaturas superiores.

TABLA 3
Pesos moleculares del sustrato inicial y de las fracciones no disueltas y disueltas. Sustrato A
Temperatura Solubilidad Material £ M.V,V E MW. .
del ensayo diferencial no disuelto rcajl_cmon no raccion
°C) (%) (%) isuelta disuelta
(kg/mol) (kg/mol)
Original -- 100,0 114,35
27,5 229 77,1 121,64 89.81
30,0 25,2 74,8 112,67 119,34
32,5 40,1 59,9 120,47 105,21
35,0 49,5 50,5 118,88 109,73
37,5 60,6 39,4 126,36 106,54
TABLA 4
Pesos moleculares del sustrato inicial y de las fracciones no disueltas y disueltas. Sustrato B
Temperatura Solubilidad Material E M.v'v E MW. .
del ensayo diferencial no disuelto rg.cc'oln no raccion
°C) (%) (%) isuelta disuelta
(kg/mol) (kg/mol)
Original -- 100,0 65,14
22,5 30,0 70,0 76,5 38,63
25,0 54,8 45,2 80,8 52,22
27,5 63,0 37,0 81,0 55,8
30,0 90,5 9,5 - -
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4. CONCLUSIONES

4.1. La solubilidad diferencial de las fibras
acrilicas A y B estudiadas aumenta gradual y
linealmente al aumentar la temperatura del ensayo
en una mezcla 95/5 (DMF/H0).

4.2. La solubilidad diferencial del sustrato B
es mucho mayor que la del sustrato A.
Concretamente sus temperaturas de media
solubilidad son 25y 35,2 °C, respectivamente.

4.3. El peso molecular de la fraccién no
disuelta en el ensayo de solubilidad a la menor
temperatura es bastante mayor que los sustratos A
o B originales.

4.4. Por el contrario, el peso molecular de
las correspondientes fracciones disueltas es mucho
menor que la de los sustratos A o B originales.

4.5. El peso molecular de las fracciones no
disueltas y disueltas al aumentar la temperatura del
ensayo no parecen variar al aumentar la solubilidad
diferencial por encima del 23% (sustrato A) o del
30% (sustrato B).
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