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Resumen, objetivo y alcance de la tesis

1 RESUMEN, OBJETIVO Y ALCANCE DE
LA TESIS

1.1 RESUMEN

En la fabricacion de fibra de poliéster primero tiene lugar la sintesis de las moléculas
que formaran el polimero, después su polimerizacion, y posteriormente la hilatura y el
estirado. Las condiciones a las que tienen lugar estos procesos, tales como
temperatura, velocidad de estirado o tiempo, tienen gran influencia en la estructura
fina de la fibra resultante (cristalinidad y orientacion). Si se producen variaciones,
voluntarias o no, de estas condiciones, se pueden producir diferencias en las
propiedades de la fibra. Ello se debe a que la estructura fina de la fibra resultante
puede presentar también irregularidades, es decir, diferencias de cristalinidad y/o de
orientacion.

Es importante detectar estas irregularidades en la estructura lo antes posible, ya que
las propiedades afectadas pueden ser diversas: desde una irregular deformabilidad del
material, hasta una tintura irregular.

Para conseguir el producto textil final, se tienen que realizar diversos procesos. En
cada uno de estos procesos (urdido, tejeduria, blanqueo, tintura, aprestos,
acabados,...) tienen lugar consumos tanto energéticos como de agua y productos
quimicos, que conllevan un coste econdmico. Cuanto antes se detecten las
irregularidades involuntarias, menores seran las pérdidas econdmicas de la empresa.

La solubilidad diferencial es una técnica fisico-quimica, capaz de reflejar diferencias en
la estructura fina de la fibra. Da una idea de la compacidad de la fibra en conjunto. Se
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trata de un ensayo relativamente sencillo que no precisa de equipos de elevado coste
economico, ni de complicado funcionamiento. Esto hace posible la utilizacion de esta
técnica en cualquier laboratorio de control de calidad de una empresa textil. Ademas
se puede utilizar cuando la fibra se presenta todavia en floca.

En el ensayo de solubilidad diferencial, se pone en contacto la fibra con una mezcla
disolvente/no disolvente, en determinadas condiciones de temperatura y tiempo, y se
determina el porcentaje de fibra disuelta. Cuanto mas cristalina y/o orientada es la
fibra menor resulta su solubilidad diferencial.

Tradicionalmente en este ensayo se ha utilizado una mezcla de fenol/tetracloroetano
(Ph/TCE), de composicion entre 2,5/97,5 en peso, para fibras no tratadas
térmicamente, y de hasta 30/70 para muestras termofijadas a altas temperaturas.

La Unién Europea, con la intencién de proteger a la poblacion y al medio ambiente,
establece una lista de sustancias y preparados a los que aplica determinadas
limitaciones a la comercializacion y el uso. El tetracloroetano se encuentra en esta lista,
y aungue estas restricciones no se aplican en investigacién, esto ha provocado
problemas de suministro y un aumento considerable de precio.

En esta tesis se realiza un estudio de la solubilidad diferencial del poliéster, utilizando
mezclas no cloradas de disolvente/no disolvente, concretamente fenol/agua (Ph/H,0),
como alternativa a la mezcla de fenol/tetracloroetano (Ph/TCE). Si los resultados son
satisfactorios, se podra continuar utilizando esta técnica de tanta utilidad para la
industria textil, con una mezcla disolvente/no disolvente no clorada. La técnica se
optimizara y aplicara a tres grupos distintos de fibras de poliéster. En cada uno de
estos grupos, las fibras presentan diferencias en su estructura fina.

Se compararan los resultados obtenidos con las disoluciones Ph/H,O con los valores
obtenidos para estas mismas muestras con otros ensayos (explicados ampliamente en
el capitulo de caracterizacion), para determinar la viabilidad técnica de este ensayo.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general

Estudiar la viabilidad del uso de la mezcla no clorada fenol/agua en lugar de la actual
mezcla fenol/tetracloroetano utilizada en el ensayo de solubilidad diferencial del
poliéster.
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1.2.2 Objetivos especificos

Realizar la solubilidad diferencial de 3 grupos de sustratos (flocas, hilos y tejidos) en
mezclas de fenol/agua (Ph/H,0) de diferente concentracién y a diferentes
temperaturas de ensayo

Comparar los resultados de las mezclas fenol/agua con los obtenidos en mezclas
fenol/tetracloroetano de trabajos ya publicados anteriormente.

Determinar la cristalinidad (calorimetria diferencial de barrido) y la orientacidn
(mddulo soénico), de los diferentes grupos de fibras.

Estudiar la relacién entre la cristalinidad, la orientacion y la solubilidad diferencial en
fenol/agua para los distintos grupos de fibras.

Realizar tinturas competitivas de todos los sustratos de cada grupo para ver como
afectan las diferencias de estructura fina a la tintura (relacién absorcion de
colorante / solubilidad diferencial).

1.3 ALCANCE DE LA TESIS

Se realiza el estudio para tres grupos de fibras de poliéster. Un primer grupo sera de
fibras en forma de floca (A), un segundo grupo de hilos (B), y un tercer grupo de
tejidos termofijados a distintas temperaturas (C).

A. Fibras de una misma productora, para distintos usos finales. Fibras presentadas
en forma de floca

Las referencias utilizadas en esta tesis, sus propiedades y uso final se recogen el la
Tabla 1.1

Tabla 1.1 Propiedades y uso final de los sustratos del grupo A

Ref. Propiedades Uso final

Al |Alta tenacidad y alto modulo Mezcla con algoddn

A2 | Muy elevada tenacidad y bajo alargamiento |Fibra para hilo de coser

A3 |Alta tenacidad Mezcla con lana
A4 | Bajo pilling Mezcla con lana
A5 | Muy bajo pilling Mezcla con lana
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B. Fibras de una misma productora para un mismo uso final, utilizando distintos
procesos de obtencién. Fibras presentadas en forma de hilo semi-mate.

Las referencias utilizadas y sus caracteristicas se recogen en la Tabla 1.2

Tabla 1.2 Titulo, observaciones y sistema de recogido de los sustratos del grupo B

Titulo . .
Ref. (dtex/n® filam) Observaciones Recogido
Proceso Spin Drawn .
Bl 74/24 velocidad de recogida 3500 m/min Bobina
Proceso Spin Drawn .
B2 >0/24 velocidad de recogida 3500 m/min Bobina
Hilo POY posteriormente estirado .
B3 74/24 en un equipo Zinser Bobina
B4 74/24 Hilo LOY procesado Cop
convencionalmente
BS 74/24 Hilo POY_ estirado Cop
convencionalmente

La recogida en bobinas se realiz6 bajo tension constante.

La recogida en cops se realizd bajo tensidn variable a lo largo y a lo ancho del cop.

C. Tejidos termofijados a distintas temperaturas.

El tercer grupo de fibras, se extrae de un tejido de poliéster (muestra CO) preparado
por la empresa S.A.S. La urdimbre corresponde a hilo paralelo trilobal brillante y la
trama a hilo texturado mate, ambos de poliéster. Es un tejido de 160 g/m? en el que
el 67,5% corresponde a la urdimbre y el 32,5% a la trama. El tejido se ha termofijado
horizontalmente en una rame industrial (Briickner) de seis campos, sin tensiéon por
trama y con una sobrealimentacién del 3% por urdimbre, en las instalaciones de la
empresa Tints i Aprestos Valls. El termofijado se realizd a temperaturas nominales de
160, 170, 180, 190, 200, 210 y 220°C (muestras C1 a C7, respectivamente) durante 90
s. Para la tesis se utilizara Unicamente el hilo de trama.



Fibras de poliéster

2 FIBRAS DE POLIESTER

2.1 INTRODUCCION

Las fibras de poliéster!, y principalmente el poli(etilentereftalato) o PET, son las fibras
sintéticas que se producen en mayor volumen. Son fibras que no son caras, se
producen facilmente de derivados del petrdleo y tienen multiples propiedades. Son
fuertes, ligeras, se tifien facilmente, son resistentes a las arrugas y tienen propiedades
de facil cuidado. En general, son muy versatiles. Se fabrican tanto en filamento
continuo como en fibra cortada, con distintas secciones transversales o como fibras
huecas y se utilizan solas o mezcladas con otras fibras.

Este tipo de fibra se utiliza mucho en indumentaria, en ropa de casa y en aplicaciones
industriales. Cuando se trata de prendas de vestir, se utilizan como multifilamento y
como fibra discontinua sola o mezclada con otras fibras, principalmente algodédn, pero
también viscosa, lana, lino e incluso seda natural. También se fabrican tejidos ligeros
para corbatas, lenceria femenina y forreria. En el hogar, se utilizan para cortinas,
tapiceria, decoracion, alfombras y como fibra de relleno en almohadas, sacos de
dormir, colchas,... También se encuentran como microfibras en ropa de calle y en
prendas deportivas. En el campo industrial tiene aplicaciones en pneumaticos, velas de
barcos, redes, cuerdas, cables, hilos de coser, en los cinturones de seguridad de
vehiculos, en filtros, etc.

El poliéster mas utilizado es el poli(etilentereftalato) o PET. Aunque en menor volumen,
existen otros poliésteres que también se comercializan como fibras. El
poli(butilentereftalato) o PBT y el poli(trimetilentereftalato) o PTT se utilizan en
alfombras por la superior resilencia de esta fibras. Los poliésteres biodegradables
derivados de acido lactico, acido glicolico u otros hidroxiacidos alifaticos tienen
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aplicaciones en el campo de la medicina. Un ejemplo es el hilo para hacer suturas. Las
fibras de polilactida o PLA se forman a partir de acido lactico producido en la
fermentacion del maiz. Se trata de un proceso de quimica verde ya que los residuos
son biodegradables y no suponen una amenaza para el medio ambiente.

2.2 DEFINICION

La normativa® vigente relativa a los nombres genéricos de las fibras quimicas (ISO
2076 de enero 2010) define la fibra de poliéster como un “polimero de macromoléculas
lineales cuya cadena contiene un 85 % en peso de un éster de un diol y del acido
tereftalico”.

2.3 OBTENCION DEL POLIESTER (PET)

El proceso® para llegar a la obtencién de poliéster PET para uso textil consta de varias
etapas:

- Formacién del monémero

- Polimerizacién

- Hilatura

- Estirado post-hilatura

- Texturacién (cuando sea necesario)

2.3.1 Formacion del monomero

El mondmero® se forma por reaccién del acido tereftalico (AT) o del dimetiltereftalato
(DMT) con etilenglicol (EG).

e El acido tereftalico se forma por oxidacién catalitica del p-xileno a 350°C. Los
xilenos provienen de la fraccidon del petrdleo rica en compuestos aromaticos. La
reaccién se observa en la Fig. 2.1

CHg—@— CH; +0; — HOOC—@— COOH

p-xileno Acido tereftalico

Fig. 2.1 Formacion del acido tereftalico
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e El dimetiltereftalato procede de la esterificacion del acido tereftalico con
metanol (Fig. 2.2). En este caso se puede utilizar acido tereftalico impuro ya
que se purifica por destilacion’.

0] O 0] O

I I I Il
HO-C—@— C-OH + CHs-OH —> CH3-O-C—@—C-O-CH3 + H,0

Acido tereftélico metanol dimetiltereftalato agua

Fig. 2.2 Formacion de dimetiltereftalato

e Para obtener etilenglicol, en primer lugar se procede a la oxidacion de etileno
con aire para obtener éxido de etileno. A continuacion la reaccion del éxido de
etileno con agua conduce a etilenglicol, que se purifica por destilacion (Fig.
2.3). El etileno procede del craqueo del petrdleo.

CH2=CH2 + 02—) (CH;):O + Hzo —> HO'CHz'CHQ'OH

Etileno dxido de etileno etilenglicol

Fig. 2.3 Formacion de etilenglicol

Para producir el monémero son posibles 2 procesos: por esterificacion directa y por
intercambio éster.

Esterificacion directa

Si la temperatura es suficientemente alta (275°C), la reaccion tiene lugar a gran
velocidad sin necesidad de afadir un catalizador. Se trata de una reaccion de
esterificacion de un diacido con un diol. Como producto secundario se obtiene agua,
que hay que ir eliminando. Se muestra la reaccion en la Fig. 2.4
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0] 0
Il Il
HO-C C-OH + HO-CH;-CH,-OH —>
Acido tereftélico etilenglicol

0 0
I I
—  HO-C @- C-0-CH,-CH,-OH + H,0

éster agua

Fig. 2.4 Reaccion de esterificacion

Intercambio éster

Se produce el intercambio del éster entre el glicol y el dimetiltereftalato (éster del
acido tereftalico). La reaccion se muestra en la Fig. 2.5

0 O
| I
CH5-0-C C-O-CH; + HO-CH,-CH,-OH —>
Dimetiltereftalato etilenglicol
o) O
I I
—> HO-CH,-CH,-0-C C-O- CH;-CH;-OH + 2 CH30H
Bis-(2-hidroxietil tereftalato metanol

Fig. 2.5 Reaccion de intercambio éster

2.3.2 Polimerizacion

Para que el polimero®’ obtenido se pueda utilizar como fibra textil, debe tener un
elevado peso molecular® (10,0-30,0 kg/mol).

Cuando la polimerizacién se realiza a partir del mondmero obtenido mediante
esterificacion directa, los grupos carboxilo por un lado e hidroxilo por otro del éster
pueden seguir reaccionando, por condensacion de los mondmeros, hasta obtener
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largas cadenas de poliéster PET®. Como producto secundario se obtiene agua que
habra que ir eliminando. La reaccién se muestra en la Fig. 2.6

@) @)
Il Il
HO-C C-O-CH,-CH,-OH —>
éster @) O
Il Il
—>  (-0C C-O-CH,-CH,-), + H)O
Poli(etilentereftalato) (PET) agua

Fig. 2.6 Formacion del PET a partir del éster

Si el mondmero se obtiene por intercambio éster, la polimerizacion parte de la reaccién
de la Fig. 2.5, donde se forma bis-(2-hidroxietil)tereftalato. A continuacion el bis-(2-
hidroxietil)tereftalato se calienta a 270°C, con lo que reacciona para dar
poli(etilentereftalato), obteniéndose etilenglicol como subproducto, tal como se
observa en la Fig. 2.7%°

0] @)
Il Il
HO’CHz’CHz"O'C C-O- CHZ'CHZ'OH —>
Bis-(2-hidroxietil)tereftalato
@) @)
| Il
—> (-O-C C-O-CH,-CH3-), + 2 HO-CH,-CH,-OH
Poli(etilentereftalato) (PET) etilenglicol

Fig. 2.7 Formacion del PET a partir del bis-(2-hidroxietil)tereftalato

En la practica industrial habitual se producen también polimeros modificados por
copolimerizacién. El objetivo es romper la relativa regularidad estructural de las zonas
amorfas, creando un desorden adicional en la estructura fina de la fibra. De este modo
disminuye la temperatura de transicién vitrea, se facilita la tintura, y se solucionan
otros problemas, como la electricidad estatica, formacion de pilling o el tacto de los
tejidos™.
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2.3.3 Hilatura

Las fibras comerciales de poliéster se preparan por hilatura por fusion'®*® El

procedimiento es el siguiente:

- Preparacion del polimero fundido

- Extrusion del polimero fundido a través de los orificios de la hilera

- Extensidn de los chorros de polimeros que emergen de los orificios

- Enrollado de los filamentos solidificados en una bobina 0 en un mecanismo de
recogida

Una vez obtenido el polimero tal y como se ha explicado en el punto anterior, se puede
continuar por hilatura directa, haciendo pasar el polimero fundido por extrusion a
través de una hilera para conseguir filamento de poliéster. Es lo que se conoce por
proceso continuo.

Otra opcidon a partir del polimero fundido es enfriarlo y convertirlo en granza,
pequefios trocitos de poliéster en estado solido. De este modo se puede almacenar
para utilizarlo cuando sea necesario. En este caso se trata de un proceso discontinuo,
ya que la extrusion del polimero, que se tendra que volver a fundir, no es inmediata.

Polimero fundido

1 1
Hilatura directa Granza

(proceso continuo) (proceso discontinuo)

Fig. 2.8 Procesos a partir del polimero fundido

El proceso continuo, con hilatura directa tras la polimerizacion, permite obtener mas
facilmente productos de elevado peso molecular. No es aconsejable interrumpir el
proceso para no perder demasiado material. El proceso continuo'® presenta ventajas
de tipo econdémico y de calidad del producto. En la hilatura directa del polimero,
inicialmente el polimero ya esta fundido y el proceso se controla de manera que la
alimentacién sea uniforme®.

En el proceso discontinuo, el polimero fundido obtenido en la polimerizacién, se enfria
rapidamente rociandolo con agua a medida que sale del autoclave en forma de cinta y
se corta en pequenos trozos (granza) para facilitar el transporte y la alimentacioén a las
maquinas de hilatura. En este proceso se necesitan procesos adicionales de secado y
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de fusién. El proceso discontinuo se prefiere por sus ventajas econdmicas cuando se
trata de plantas reducidas, o cuando se requiere gran flexibilidad para la fabricacion de
pequenas cantidades de poliéster de diferente color, o de distintos tipos.

Se hace llegar la granza a una parrilla de fusion que esta disefiada de modo que el
polimero fundido pueda pasar a través de la parrilla, pero no la granza. Para minimizar
la degradacién del polimero, se cierra la tolva que contiene la reserva de granza
herméticamente y se mantiene en su interior una atmosfera inerte (nitrogeno exento
de oxigeno), y con una presion superior a la atmosférica para impedir la entrada de
aire y facilitar el paso del polimero fundido desde el depdsito que lo contiene hasta las
bombas de medida.

La distribucion del polimero desde el polimerizador (proceso continuo) o desde el
tornillo de fusion (proceso discontinuo) hasta los cabezales de hilatura se disefia de
manera que el tiempo de residencia y las temperaturas sean iguales en todos los
cabezales para obtener un producto uniforme. Se pueden incluir inversores de flujo o
mezcladores estaticos justo antes de los cabezales de hilatura para mejorar la
uniformidad.

El polimero fundido pasa a unas bombas dosificadoras y de éstas a un equipo de
filtrado. Después llega a la hilera donde se extrusiona en cantidades de masa
constantes. El polimero fundido pasa a través de los orificios de la hilera. En contacto
con la atmdsfera, el chorro de polimero se solidifica, dando lugar a los filamentos. Para
minimizar la deposicion de productos degradados alrededor de los orificios de la hilera,
se recomienda mantener una estrecha zona de atmdsfera inerte inmediatamente
debajo de la hilera.

Los filamentos individuales se relnen, se les aplica el ensimaje y se arrollan en el
mecanismo de recogida.

Si se va a producir fibra cortada, no es necesario arrollar los filamentos. En este caso
con los hilos procedentes de varias hileras se forma un cable, y se introduce en botes
de almacenamiento.

En la Fig. 2.9 se muestra un esquema del proceso de hilatura del poliéster a partir de
polimero fundido hasta obtener hilo multifilamento.

11
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Bobinado

Fig. 2.9 Hilatura por fusion a partir de polimero fundido'®

En el mecanismo de recogida situado a cierta distancia de la hilera, se enrollan los
filamentos a una velocidad lineal constante. En la distancia que hay entre la hilera y el
mecanismo de recogida se produce:

- Deformacion del chorro de polimero
- Enfriamiento y solidificacion del fundido
- Formacidn de la estructura supramolecular de los filamentos

Existen diversas variables en el proceso de hilatura, que determinaran las propiedades
y estructura de la fibra obtenida. Es el caso de la temperatura de extrusion, las
dimensiones del canal de la hilera, el niUmero de filamentos, la masa de polimero que
abastece los orificios de la hilera, la longitud del recorrido de hilatura, la velocidad de
arrollado, las condiciones enfriantes, la velocidad de extrusion,

A la masa de polimero, por ejemplo, se le puede afadir didxido de titanio, un agente
mateante habitual de las fibras quimicas (0,3-1,5%)". Con este aditivo se elimina el
brillo de la fibra y se consigue que el hilo sea mate.

En el proceso de hilatura, una de las variables mas importantes es la velocidad de
hilatura. En funcién del grado de orientacion de la fibra tras el proceso de hilatura por
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fusion, se ha dado distintos nombres a los hilos resultantes y a los procesos que
conducen a ellos:

LOY, low oriented yarn: hilo poco orientado o de baja orientacién de las cadenas
macromoleculares que presenta una cristalinidad también baja. Es el resultado de
procesos de hilatura que operan entre 500 y 1500 m/min (proceso LOY). Posee un alto
estirado residual y la capacidad de almacenamiento y transporte de las bobinas es
limitada.

MQY, medium oriented yarn: hilo de orientacion media, superior a la de los hilos LOY
que presentan cristalinidades también algo mayores. Hilados entre 1500 y 2500 m/min
(proceso MQY), poseen un estirado residual medio. La maxima relaciéon de estirado no
puede ser superior a 3,5. Morfoldgicamente son menos estables que los hilos POY,
pero su fabricacidn requiere variaciones menos profundas en las plantas de hilatura
convencionales. El transporte o la capacidad de almacenamiento de las bobinas
continua siendo limitada.

POY, partially o pre-oriented yarn: hilo parcialmente orientado. Estan mas orientados
que los hilos MOY Yy su cristalinidad también es mayor, aunque todavia es baja. Se hila
entre 2500 y 4000 m/min (proceso PQOY). Poseen algo de estirado residual. Se utilizan
como materia prima en el proceso de estiraje-texturacién. Las bobinas de hilo POY se
pueden transportar muy bien y pueden almacenarse durante meses.

HQY, highly oriented yarn: hilo altamente orientado. Hilados entre 4000 y 6000 m/min
(proceso HQOY).

FOY, fully oriented yarn: hilo totalmente orientado. Hilados a mas de 6000 m/min. No
parece que haya procesos comerciales que operen a estas velocidades de hilatura. No
tiene interés ni econdmica ni tecnoldgicamente.

La separacion entre estos procesos no esta bien delimitada. Responde mas al grado de
orientacioén o al estirado residual, que a la velocidad de hilatura.

Los hilos LOY o POY son un producto intermedio en los procesos de hilatura-estirado.

13
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Fig. 2.10 Influencia de la velocidad de hilatura en el estirado residual efectivo

Los hilos obtenidos a alta velocidad presentan encogimientos muy bajos. Al aumentar
la velocidad de hilatura se mejora considerablemente la estabilidad dimensional, la
resistencia a la fatiga, la resistencia a la abrasion y el esfuerzo a la deformacion,

mientras que la tenacidad se reduce.

En la produccion de fibra cortada, no presenta especial interés la hilatura a alta
velocidad.

2.3.4 Estirado

Inicialmente los filamentos de PET obtenidos en la hilera presentan una baja
orientacion. Mediante un estirado mecanico se consigue la orientacién necesaria para
que puedan tener utilidad textil.

En un principio, el estirado era una etapa del proceso de fabricacién de las fibras de
poliéster, posterior a la hilatura e independiente de ésta. La supresidon de la etapa de
estirado’® para integrarla con la de hilatura, supuso un importante ahorro energético y
economico.

El estirado consiste en hacer pasar el conjunto de filamentos alrededor de rodillos que
giran a diferente velocidad periférica. La relacion de velocidades entre los rodillos
estiradores y alimentadores determina la relacién de estirado. La velocidad lineal de
salida del hilo de los rodillos estiradores debe ser mayor que la velocidad a la que ha
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entrado en los rodillos alimentadores. El proceso se debe realizar a una temperatura
bastante superior a la de transicion vitrea.

Se obtiene hilo continuo estirado que se arrolla sobre un soporte cilindrico, con o sin
torsion.

Para producir fibra cortada, se parte del cable que ha sido introducido en botes tal
como se ha comentado en el apartado anterior. Para realizar el estirado, el cable se
hace pasar entre dos series de rodillos que giran a diferente velocidad. También es
necesario realizar el proceso a una temperatura superior a la de transicion vitrea.
Después el cable se riza en una cdmara de embuticion, se seca si es necesario y se fija
térmicamente. Finalmente se embala en forma de cable o se corta a la longitud
deseada quedando en forma de floca.

Durante el estirado, se produce un alineamiento molecular que aporta cristalinidad a la
fibra. Si se desea obtener una mayor orientacién y una alta resistencia, se puede
aplicar un segundo estirado al PET.

2.3.5 Texturacion

Esta operacion solo se lleva a cabo si se quieren modificar algunas de las propiedades
de los hilos obtenidos. En este caso se puede realizar el proceso de texturacion y el de
estirado de manera simultanea. El objetivo de la texturacion® es producir variaciones
en propiedades de los hilos como puede ser el volumen aparente, la elasticidad,
alargamiento, capacidad de absorcidn, aislamiento térmico, opacidad, tacto, etc. Los
hilos texturados'® aparentan mas volumen que los hilos convencionales de materia y
titulo similares.

El proceso consiste en entremezclar los filamentos individuales, dispuestos
paralelamente en el hilo a texturar. Los métodos para conseguirlo pueden ser diversos
y utilizan tratamientos fisicos, quimicos y térmicos combinados. De todos los
procedimientos, el de mayor éxito comercial es el de falsa torsion.

En la texturacion por falsa torsion (Fig. 2.11) el hilo multifilamento recibe una fuerte
torsién, se fija térmicamente y después se destuerce. Los filamentos quedan
separados, por lo que el hilo adquiere mayor volumen.
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Fig. 2.11 Fases de una texturacion por falsa torsion

transmision

' Disco
v accionado

Bobinado
rf‘,\\O\?*/i el Disco de A Hilo

«Q <—— Rodillos salida

Husillo de

A
f / falsa torsidn

|
,

w <—— Enfriamiento

]# Horno

§9 <— Rodillos alimentadores

Iman

% Tepsior Correa T
'f Hilo

Hilo Discos que accionan husillo de falsa torsidn

Fig. 2.12 Texturado por falsa torsion con 1 horno
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Fig. 2.13 Texturado por falsa torsion con 2 hornos

En el caso del PET, inicialmente la texturacion se realizaba por falsa torsién, con 1
horno (Fig. 2.12) o con 2 hornos (Fig. 2.13). Mas adelante se afnadid una etapa de
estirado inmediatamente antes de la texturacidon (sistema secuencial). Esta etapa de
estirado se podia combinar con la torsidén del hilo, mejorando la productividad y las
propiedades del producto (sistema simultaneo). Finalmente se aumentaron también las
velocidades de torsion. De estas dos posibilidades de texturacion, se ha impuesto en
poliéster el sistema simultaneo. Se usa la terminologia sistema simultaneo de estiraje y
texturacién, cuando el hilo es estirado entre los rodillos de entrada en la zona de
texturado por falsa torsion y los rodillos intermedios®. En la Fig. 2.14 se observan los
pasos del proceso estirado-texturacion (sistema simultaneo).

El segundo calentador es opcional y produce la relajacion del hilo conduciendo a un
hilo texturado fijado. Los hilos POY son los mas adecuados para este proceso. Resisten
mejor el contacto con el calentador que los hilos LOY y MOY, tienen mayor resistencia
y se enhebran facilmente.

Mediante el estirado, las regiones cristalinas y las regiones amorfas se orientan en
cierto grado en la direccion del eje de la fibra. De esta manera se aumenta la

17



ESTUDIO DE LA VIABILIDAD DEL USO DE UNA MEZCLA FENOL/AGUA EN EL ENSAYO DE SOLUBILIDAD DIFERENCIAL
DEL POLIESTER

compacidad y la cristalinidad. Esto supone una mejora de las propiedades mecanicas
de la fibra.

La fibra de PET se comercializa en forma de fibra continua o filamentos y también
como fibra cortada. La fibra cortada se puede mezclar con fibras naturales como el
algoddn. En este caso, el PET aporta a la mezcla propiedades de facil cuidado. Para
llegar a conseguir uno u otro tipo de fibra, se siguen procesos de hilatura distintos. En
la Fig. 2.15 se muestran, como resumen, las distintas fases hasta llegar a cada uno de
estos tipos de fibra.

Rodillo de alimentacion del hilo POY

J

Primera placa calentadora

ll

Placa de enfriamiento

l

Torcedor

Il

Rodillo de estirado

|

Segundo calentador

|

Rodillo de relajacion

ﬂ

Aplicacion del ensimaje

!

Bobina de recogida del hilo texturado

Fig. 2.14 Equipo para el proceso estirado-texturacion
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Fig. 2.15 Procesos para la obtencién de fibras de PET'®
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2.4 ESTRUCTURA

En el caso del poliéster PET para usos textiles, el polimero tiene un peso molecular de
15,0-20,0 kg/mol y un grado de polimerizacion de 85-130 con un maximo de
cristalinidad del 60%.

El estudio de la estructura’®® de las fibras de poliéster se debe plantear a tres niveles:

- Configuracion de las cadenas poliméricas individuales
- Agrupacion de las cadenas en una malla cristalina

- Integracion de la red cristalina en la estructura global de la fibra

2.4.1 Configuracion de las cadenas poliméricas individuales

Las cadenas poliméricas del PET son flexibles y pueden agruparse facilmente en una
estructura reticular. Poseen unidades repetidas del tipo —( CH,),-X-, en donde X es un
grupo que une las secuencias metilénicas. La secuencia metilénica tiende a adoptar la
configuracion zig-zag transplanar totalmente extendida (Fig. 2.16), que es la preferida
por corresponder al estado de menor energia potencial.

. 'l
Jﬂ) )
jJJJ ]J_T
JT '\J]J_,_

=
JJJ— l
JJJ_J. lJ

Fig. 2.16 Configuracion zig-zag del PET. No se han representado los H

En cada fibra de poliéster PET, la unidad de repeticion representada en la Fig. 2.17 se
repite n veces.

0 o

I I
-C @ C—-O0-CH,—CH,—O-

Fig. 2.17 Féormula quimica del PET
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2.4.2 Agrupacion de las cadenas en una malla cristalina

Las cadenas poliméricas tienden a alinearse paralelamente. Se yuxtaponen en un
cristal adoptando las configuraciones correspondientes a las formas mas estables'®. El
agrupamiento de las cadenas es bastante apretado, dejando poco espacio libre.

El poliester cristaliza con una estructura triclinica®’. Esta estructura se caracteriza por
tener los 3 lados distintos (a#b+c) y los 3 angulos también distintos (a#B+7) (Fig.
2.18). Las dimensiones y la inclinacion de los ejes cristalograficos de la celdilla unitaria
del poliéster, unidad de repeticion de su estructura cristalina, se obtuvieron por rayos

X.
a=456AR b=594A c=10,754
C
\(1

a=98,50 B= 1180 Y =1120

Fig. 2.18 Estructura triclinica

Las cadenas moleculares® (Fig. 2.19) se encuentran casi totalmente extendidas a lo
largo del eje c, con una longitud de 10,75 A. Si estuviesen totalmente extendidas,
tendrian una longitud de 10,9 A. Se encuentran, ademaés, ligeramente inclinadas
respecto al eje de la fibra. Los segmentos alifaticos (-CH,-CH,-) adoptan configuracion
trans y los anillos aromaticos se disponen sobre planos perpendiculares al eje de la
fibra (Fig. 2.20).
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Fig. 2.19 Cadena molecular del PET

Celdilla
unitaria

Vista
superior

Fig. 2.20 Estructura del PET cristalino
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Las distancias entre atomos de moléculas vecinas corresponden a interacciones de Van
der Waals, por lo que las fuerzas de atraccién entre moléculas vecinas no son
demasiado elevadas y son muy similares a las de un poliéster alifatico semejante
(polietilenadipato). La diferencia en las propiedades del poliéster PET se atribuye a la
rigidez del anillo aromatico unido a los enlaces éster.

A partir de los rayos X se ha deducido la celdilla unitaria y la densidad del componente
cristalino, estimada en 1,455 g/cm’. Se puede determinar la fraccion de materia
cristalina (o), por interpolacion entre la del material totalmente amorfo y la del
material 100% cristalino. La densidad del polimero amorfo se ha determinado
midiendo la de una muestra preparada enfriando muy rapidamente un fundido. El
poliéster PET resultante, amorfo y vitreo, tiene una densidad de 1,335 g/cm’. Se
calcula el porcentaje de fraccion cristalina del sustrato (o) con la ecuaciéon de Daubeny,
Bunn y Brown®:

_1,455'(p—1,335)
0,120p

donde a es la fraccidn cristalina y p es la densidad de la muestra.

La cristalizacion de polimeros por enfriamiento de fundido (hilatura por fusién) implica
un amplio proceso de movimientos y alineamientos de las cadenas de modo que las
macromoléculas pasan del estado desordenado y enmaranado al estado propio de una
malla cristalina concreta. En el caso del poliéster, un enfriamiento rapido no dura el
tiempo suficiente para completar este proceso y el PET utilizado en fibras textiles se
encuentra en un estado vitreo/amorfo, es decir, con regiones cristalinas y con regiones
amorfas. La proporcion de unas y otras regiones varia en funcién de la historia térmica
y mecanica de la muestra. Tras un estiraje, estas estructuras pasan a formar laminas,
que se superponen presentando diferentes formas cristalinas en funcién de su historial.

2.4.3 Integracion de la red cristalina en la estructura global de la fibra.
Modelo trifasico

Durante el enfriamiento del polimero fundido de PET tiene lugar una cristalizacion,
aunque se mantiene una fraccion importante de la estructura desordenada
caracteristica del estado liquido, conocida por materia desordenada o amorfa. Esto
provoca que la masa solidificada pueda experimentar una transicion vitrea.
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Segln el modelo trifasico'! de la Fig. 2.21, las fibras hiladas por fusién y después
estiradas constan al menos de tres fases diferentes®:

-Regiones amorfas de las microfibrillas
-Regiones cristalinas de las microfibrillas

-Materia interfibrilar

Fibrilla

ﬂr““ﬁ v U/T Region amorfa
|
! Periodo largo

,' A \L

(I U Regidn cristalina

!

1 1

i A

Fig. 2.21 Modelo trifasico

2.4.4 Microfibrillas

Las microfibrillas®® se presentan como entidades o elementos estructurales bien
definidos. Se pueden considerar como componentes diferenciados de la estructura de
las fibras.

Las microfibrillas de las fibras de poliéster consisten en una secuencia de regiones
amorfas (cadena extendida) y cristalinas (cadenas plegadas), cuyas dimensiones a lo
largo del eje de la fibra son lo suficientemente regulares como para poderlas
considerar como una microrred. Se pueden estudiar sus caracteristicas por difusion de
rayos X de pequefio angulo.

El periodo largo es una caracteristica importante de la microfibrilla. Es el espacio entre
dos cristalitos adyacentes de la microfibrilla. En este periodo largo, la longitud del
cristalito segun el eje de la microfibrilla es del orden de unos 2/3 de la longitud total.
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2.4.5 Estructura global: cristalinidad y orientacion

El polimero fundido al enfriarse cristaliza dando lugar a zonas de elevado 6rden (zonas
cristalinas), de bajo érden (zonas amorfas) y zonas intermedias.

El grado de cristalinidad de una fibra, representado por la letra griega o, es la fraccion
masica del componente cristalino en la fibra.

Cuando hablamos de fibras, la orientacidon es la determinacion de la posicion de las
macromoléculas que forman la fibra en relacién al eje longitudinal de ésta. Cuanto mas
paralelas sean las macromoléculas al eje longitudinal de la fibra, mayor se considera su
orientacion.

Las fibras estan formadas por macromoléculas irreversiblemente orientadas. La
orientaciéon y cristalinidad de las fibras influye mucho en sus propiedades.
Concretamente en aspectos como la cinética y equilibrio de sorcion de los disolventes y
en la tintabilidad de las fibras. De ahi la importancia de detectar su modificacion.

En el proceso de estiraje, la cristalinidad se modifica, aumenta. Las fibras no estiradas
son amorfas, pero cristalizan durante el estiraje. También se produce un aumento de
la cristalinidad de las fibras durante los tratamientos térmicos. Por tanto, las
condiciones del proceso de hilatura influyen en la cristalinidad y en la orientacién de las
fibras.

En la Fig. 2.22 se observa la clasificacion de los hilos recogidos a distintas velocidades,
lo que implica diferencias de morfologia en los hilos.

i

2000 m/min 4000 m/min 6000 m/min

Fig. 2.22 Agrupamientos moleculares en funcién de la velocidad de hilatura'?
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En las fibras quimicas la orientacion suele ser paralela al eje de la fibra como
consecuencia de la extrusion y el estiraje. El hecho que un polimero esté orientado a
no, depende en gran medida de los tipos de enlace presentes en la estructura. Los
enlaces que articulan la cadena polimérica son covalentes (fuertes) y los enlaces
intercatenarios son secundarios (puente de hidrégeno, fuerzas de Van der Waals,
interacciones heteropolares). Por ello, la orientacién y la cristalinidad tienen una gran
influencia en las propiedades mecanicas de los polimeros. Las zonas cristalinas son
mas rigidas que las zonas cristalinas.

2.5 PROPIEDADES DE LAS FIBRAS DE
POLI(ETILENTEREFTALATO) (PET)

El amplio rango de las propiedades de las fibras de poliéster estan basadas en su
estructura fina y en su geometria. Dependen de su peso molecular, de su composicién
quimica, de su cristalinidad y orientacién que derivan de las condiciones de estirado y
estabilizacién térmica. El mismo tipo de fibras fabricadas por diferentes productores
puede tener muy distinta estructura fina.

2.5.1 Propiedades geométricas

La forma y dimensiones de la fibra estan relacionadas con caracteristicas de los
productos textiles finales tales como flexibilidad, suavidad, tacto, cayente, brillo,
volumen.

Longitud

Al tratarse de una fibra fabricada por el ser humano, puede obtenerse como filamento
continuo de longitud ilimitada, pero también se puede cortar a la longitud deseada en
funciéon de la fibra con la que se desee mezclar. La longitud de corte determina el
proceso de hilatura posterior. El poliéster algodonero se corta a longitudes entre 38mm
y 60mm, el lanero entre 60mm y 150mm.

Finura

La finura de las fibras naturales se expresa como diametro aparente y su unidad es la
micra (Mm). En fibras quimicas la finura se expresa en funcion del titulo y su unidad es
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el tex (peso en gramos de 1000 m de hilo). Segun el uso final se utilizan fibras de
poliéster de distinta finura. Las fibras gruesas dan rigidez y resistencia al arrugado. Las
fibras finas comunican suavidad y flexibilidad. El poliéster algodonero posee titulos
entre 1,3 y 3 dtex. El poliéster lanero tiene titulos entre 3,3 y 6,7 dtex. El poliéster que
se utiliza para relleno suele ser de entre 6,7 y 12 dtex y de 60 mm de longitud. Los
hilos de multifilamento de poliéster pueden estar entre 33 y 275 dtex, con titulos
individuales entre 1,7 y 5,5 dtex, aunque los mas frecuentes oscilan entre 50/18 y
167/30.

Se consideran microfibras las fibras con un titulo inferior o préximo a 1 dtex.

Seccidn transversal y superficie lateral

La forma de la seccion transversal del poliéster depende de la forma que tiene la
hilera. La seccion transversal utilizada para el poliéster convencional es la circular,
aungue también se utilizan bastante las secciones trilobal y pentalobal. Se pueden
conseguir ademas otras secciones utilizando hileras con orificios de formas especiales.
Con secciones transversales no circulares se consiguen tejidos que desarrollan menos
pilling. Esto se debe a que las fibras se rompen con mayor facilidad. Por otro lado, al
aumentar la superficie especifica de las fibra, se facilita la tintura. Determinadas
formas de la seccién transversal dificultan la deposicion de suciedad.

También se fabrican fibras de poliéster huecas, utilizadas principalmente como relleno
para almohadas, edredones, prendas aislantes. En este caso las secciones
transversales también pueden ser diversas: con forma de corona circular, con cuatro
canales, etc.

La forma de la seccidn transversal de la fibra influye en caracteristicas como el brillo,
volumen, cuerpo, tacto o en la rigidez a la torsion y flexion de hilos y tejidos.

La superficie lateral o periferia de la fibra puede ser lisa, dentada, estriada, serrada,
etc. e influye en el tacto, en la textura de los tejidos, en la facilidad para alojar
suciedad y en el comportamiento a la reflexion y difusion de la luz.

La modificacion de la seccidn transversal y/o de la superficie lateral de la fibra, permite
mejorar determinados comportamientos y conseguir efectos especiales muy
apreciados.
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2.5.2 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de las fibras de PET dependen del peso molecular del
polimero, de las caracteristicas geométricas de las fibras y de las condiciones del
proceso de fabricacion y de estabilizacion térmica. Variaciones en parametros como la
temperatura, el tiempo, la velocidad, producen variaciones en la estructura fina
(cristalinidad y orientacion) de las fibras y por tanto, en sus propiedades mecanicas.

Se pueden obtener hilos de PET con propiedades mecanicas muy diferentes. Los hilos
altamente orientados tienen una elevada resistencia a la traccion. También la
presentan aquellos que tienen un elevado peso molecular y una relacion de estirado
constante.

Curva carga/alargamiento

Si se somete una fibra a traccion, en un dinamdmetro, se obtiene la curva
carga/alargamiento que se muestra en la Fig. 2.23

Tenacidad
(cN/dtex)

° d Alargamiento K
(%)

Fig. 2.23 Parametros de la curva carga/alargamiento de una fibra de poliéster

Donde:

f= punto de fluencia

Pendiente oa= madulo inicial
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Pendiente bc= mddulo postfluencia

Pendiente de= mddulo de refuerzo

fj(% extension)= desplazamiento del mddulo de refuerzo
g= punto de rotura

ogk= energia de rotura

La curva refleja cdmo se va deformando una fibra (alargamiento) en funcién de la
carga ejercida sobre ella (fuerza). Cuando el diagrama corresponde a una linea recta la
fibra es elastica. En este caso el alargamiento de la fibra es proporcional a la carga
aplicada. Este comportamiento es muy poco frecuente. Cuando la carga aplicada a la
fibra es superior a la que se necesita para provocar un alargamiento, la fibra
experimenta una deformacion mayor que la que corresponderia a un comportamiento
completamente elastico. Se produce un alargamiento adicional que ocasiona una
deformacién mas o menos permanente de la fibra. Si se aumenta la tension en la fibra,
ésta se continuara deformando hasta romperse.

Las coordenadas del punto de rotura (g) son la tenacidad (ordenada) que se expresa
en cN/tex, y el alargamiento (abcisa) expresado unidades porcentuales de
alargamiento experimentado.

En la curva carga/alargamiento se distinguen varias zonas:

- La primera es la del modulo inicial, y ofrece una medida de la resistencia que
opone la fibra a ser deformada en la zona de bajos alargamientos. Un mddulo
alto indica que la fibra ofrece resistencia al estirado. Cuando el mddulo es bajo
se requiere poco esfuerzo para alargar la fibra.

- En la segunda zona de la curva carga/alargamiento (zona de fluencia) cuando
el esfuerzo aplicado alcanza cierto valor, se produce una fluencia del material
que podria parecerse al reblandecimiento de un sélido. El punto de fluencia (f)
es el punto donde se inicia este fendmeno. A partir de este punto y en la zona
de fluencia, pequefos incrementos en el esfuerzo aplicado producen en la fibra
deformaciones considerables. El esfuerzo necesario para producir un
determinado esfuerzo unitario es inferior que en la zona del mddulo inicial de la
curva. Este comportamiento se puede cuantificar con el mddulo postfluencia.

- En algunas fibras, como es el caso del poliéster, se produce un efecto de
refuerzo al llegar a un determinado grado de extension. La fibra se hace menos
deformable, posiblemente a causa de una mayor orientacién de la estructura de
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la fibra, y el esfuerzo necesario para producir un alargamiento unitario es
mayor.

- Finalmente se llega a un nivel de esfuerzo suficiente para producir la rotura de
la fibra.

A partir de la curva carga/alargamiento se pueden cuantificar los siguientes
parametros:

Mddulo inicial (dN/tex): Resulta de multiplicar por cien el esfuerzo necesario para
producir un alargamiento unitario. Corresponde a la relacion o cociente entre la
variacién del esfuerzo y la variacion del alargamiento en el tramo inicial recto de la
curva carga/alargamiento.

Mddulo postfluencia: Sélo se puede determinar cuando el tramo correspondiente
presenta suficiente linealidad. En ese caso se calcula como el mddulo inicial.

Esfuerzo de fluencia: Se puede calcular por extrapolaciéon cuando el tramo postfluencia
es suficientemente lineal.

Mddulo de refuerzo: se calcula igual que el mddulo postfluencia.

Energia de rotura (dN/tex): Se calcula midiendo el area de la superficie delimitada por
la curva carga/alargamiento y convirtiendo este valor a las unidades adecuadas.

Rigidez media (dN/tex): Es el cociente entre la tenacidad y el alargamiento a la rotura.
Mide la capacidad de una fibra para soportar una carga sin deformarse.

Las propiedades de los tejidos que implican pequefias deformaciones en las fibras
componentes, tales como tacto, caida, etc. dependen del mddulo inicial de la fibra. El
comportamiento al arrugado, el comportamiento elastico y la retencién de la forma
dependen del punto de fluencia. La deformacién a gran escala de las estructuras
textiles depende del médulo postfluencia. La procesabilidad de la fibra y la resistencia
del tejido, dependen de la tenacidad y del alargamiento a la rotura. La resistencia a la
fatiga depende de la energia de rotura. Asi pues, conviene conocer la evolucion
completa de la curva carga/alargamiento de una fibra para evaluar todas sus
posibilidades.

El comportamiento carga/alargamiento de una fibra determina el comportamiento de la
fibra en el proceso textil. La fibra pasara en primer lugar a formar parte de un hilo,
para posteriormente formar parte de un tejido. En esta transformacion la fibra se vera
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sometida a tensiones de distinta intensidad que debe ser capaz de soportar sin sufrir
una deformacién permanente.

Las fibras quimicas y concretamente las fibras de poliéster, pueden tener propiedades
geométricas muy diferentes, por lo que su comportamiento frente a la traccién
también puede ser muy diverso.

Para un mismo polimero las mayores tenacidades estan asociadas con los menores
alargamientos y con los mayores valores de mddulo inicial.

Tenacidad y alargamiento

Las coordenadas del punto de rotura (g) de la curva carga/alargamiento de la Fig.
2.23, son la tenacidad (ordenada) que se expresa en cN/tex, y el alargamiento (abcisa)
expresado en unidades porcentuales de alargamiento experimentado.

Los hilos altamente orientados presentan la mayor resistencia a la traccion.

Si se mantiene constante la relacion de estirado, un aumento del peso molecular
conduce también a valores mas elevados de la resistencia a la traccion. Para un
mismo polimero, con el aumento del peso molecular aumentan tanto la tenacidad
como el alargamiento.

Se utilizan polimeros de mayor peso molecular en la fabricacion de hilos industriales de
alta tenacidad ya que, un peso molecular mas alto comporta mas trabajo para llegar a
romperse, y consecuentemente una tenacidad mas alta para un alargamiento definido.
Por otro lado con polimeros de menor peso molecular se fabrica floca resistente al
pilling, ya que un menor peso molecular implica un menor trabajo de rotura, y una
tenacidad mas baja para un alargamiento definido.

La variacion de la relacion de estirado modifica la tenacidad a expensas de la
elongacion.

Las curvas carga/alargamiento para fibras de poliéster de alta tenacidad y tenacidad
media esta representadas en la Fig. 2.24

Las fibras de poliéster se pueden presentar de diferentes modos y pueden tener
distintas propiedades. En la

Tabla 2.1 se presentan algunas caracteristicas de estas fibras en funcion del tipo de
producto®.

31



ESTUDIO DE LA VIABILIDAD DEL USO DE UNA MEZCLA FENOL/AGUA EN EL ENSAYO DE SOLUBILIDAD DIFERENCIAL
DEL POLIESTER

Estos valores colocan al poli(etilentereftalato) entre las fibras mas fuertes y rigidas de
entre las fibras comerciales de gran volumen de produccion. Por otro lado, estos
valores indican la amplia gama de caracteristicas de traccién posibles>.

Alta

Carga tenacidad

(cN/tex)

Tenacidad
media

Alargamiento (%)

Fig. 2.24 Curvas carga/alargamiento de diversas fibras de poliéster

Tabla 2.1 Limite de viscosidad, tenacidad y alargamiento de diferentes fibras de poliéster PET
para diferentes usos finales

Tipo de producto Numero limite de  Tenacidad  Alargamiento

viscosidad (cN/tex) (%)
Fibra cortada de bajo pilling 0,38-0,48 26 40
Fibra cortada algodonera 0,55-0,65 35 45
Fibra cortada de alta tenacidad 0,70-0,75 65 24
Hilo continuo convencional 0,55-0,65 50 15
Hilo continuo industrial 0,75-1,00 85 7
Fibra para alfombra 0,6 34 50

Mddulo

El mddulo de una fibra es la pendiente del tramo inicial recto de la curva
carga/alargamiento de la Fig. 2.23 Los mayores valores del médulo corresponden a
estructuras cuya cadena principal es mas rigida.
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En la Tabla 2.2 se muestran los valores del mddulo para diferentes fibras textiles'?.

Tabla 2.2 Médulo inicial para diferentes tipos de fibras

Fibra Médulo inicial (g/dtex)
Raydn 65-75
Acetato 29-42
Triacetato 40
Poliamida 6.6 40-60
Poliamida 6 35-50
Poliamida 11 50
Poliéster 110-115
Acrilica 40-50
Vinilal 15-45
Polipropileno 90

Las fibras de poliéster PET, tienen el moédulo mayor que el resto de fibras de la tabla.
Esto se debe a la presencia de anillos bencénicos en la cadena macromolecular, que
aportan rigidez a la molécula.

A elevadas temperaturas el modulo inicial de la fibra desciende considerablemente, la
tenacidad disminuye y el alargamiento aumenta. Este comportamiento se debe a la
entrada en una regidon de una flexibilidad mas alta en las regiones no cristalinas, y
empieza a una temperatura que depende de la cristalinidad y orientacion de la fibra,
de las condiciones a las que se realiza la prueba y del grado en el que la fibra es
plastificada por los compuestos tales como el agua.

Pilling

El pilling®**>?®?” es un fendmeno que aparece en los tejidos con el uso. A causa del
roce provocado por el uso y el lavado de prendas de vestir, colchas, etc. se forman
unos nudos, bolitas o aglomeraciones de fibras en la superficie de los tejidos que
desmerecen su aspecto.

La permanencia de estas bolitas en la superficie del tejido es lo que se conoce por
pilling y depende de la resistencia®® de las fibras que forman el hilo con el que se ha
hecho el tejido. Para evitar el pilling se debe favorecer el desprendimiento de estas
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bolitas. Esto se consigue disminuyendo la resistencia a la flexion de las fibras. Para ello
se puede disminuir el peso molecular, modificar el polimero ramificando la cadena
macromolecular o utilizar secciones transversales no circulares para la fibra con el fin
de aumentar su fragilidad.

El pilling se inicia con la migracion de algunas fibras del interior del hilo a su periferia.
Tiene lugar con mayor intensidad en hilos de fibra sintética cortada, ya que en las
fibras naturales las bolitas se desprenden a mayor velocidad que a la que se forman.
No es propio de hilos continuos o de multifilamento.

La formacioén de pilling en las fibras de poliéster se debe a las siguientes causas:

- Superficie lisa y seccion circular de las fibras, que favorecen su afloramiento a
la superficie del tejido

- Elevadas resistencias al desgarre, flexion y abrasion de las fibras, que impiden
que las bolitas se desprendan del tejido durante el uso

- Los tejidos que sdlo contienen fibra cortada de poliéster, tienden a formar mas
pilling que los formados por mezclas de fibra cortada de poliéster y fibras
naturales. Los articulos elaborados con fibra continua de poliéster no forman

pilling.

Propiedades mecanicas segun los usos finales

Existen fibras de poliéster con propiedades diferentes que las hacen adecuadas para
distintos usos finales.

Las fibras de poliéster se clasifican®® del modo siguiente:

- Hilo continuo de alta tenacidad

- Hilo continuo de tenacidad media
- Fibra estandar

- Bajo pilling

- Alta tenacidad

En la Tabla 2.3 se representan los valores de algunas propiedades fisicas de diferentes
tipos de fibra cortada de poliéster.
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Tabla 2.3 Propiedades fisicas de diferentes tipos de fibras de PET

Fibra de Fibra de

Propiedades aIt_a tenaciQad blazjigr;a)il(ljiig
tenacidad media

Tenacidad seco (dN/tex) 5-5,9 3,6-4,5 2,3-3,2
Tenacidad himedo (dN/tex) 5-5,9 3,6-4,5 2,3-3,2
Alargamiento rotura (%) 20-30 30-50 -
Mddulo inicial (dN/tex) 75 25-55 -
Rigidez media (dN/tex) - 10,5 -
Trabajo de rotura medio (dN-cm/tex-cm) - 0,554 -

2.5.3 Propiedades térmicas

Temperatura de transicion vitrea (Tg) 332

La temperatura de transicidon vitrea es la temperatura a la que se produce una
relajacion de la conformaciéon de la fibra, dando lugar a cierto grado de libertad
rotacional en los segmentos de la cadena polimérica. Se produce un ablandamiento de
las regiones amorfas de la fibra, que adquieren mayor movilidad. Es la temperatura a
la que la fibra en forma sdlida, pasa de estar en estado vitreo (inmovil y ordenado) a
un estado cristalino (inmdvil desordenado), en que las cadenas de las zonas amorfas
pueden empezar a rotar. Si se continlia calentando la fibra, se llegaria a la temperatura
de fusion, frontera entre el estado solido de la fibra y su estado liquido.

Cuando se calienta una fibra por encima de su temperatura de transicion vitrea se
produce una liberacién de las tensiones residuales que los esfuerzos de traccion han
originado en la fibra con la consiguiente recuperacion de la longitud original. Por
encima de la T4 las cadenas poseen libertad suficiente para como para poder
ordenarse de nuevo y cambiar su conformacion, principalmente por rotacion de los
enlaces. Cuando la fibra se enfria por debajo de la T, la conformacion que ha
adquirido anteriormente queda fijada.

Algunos procesos como la tintura, planchado, fijado, plisado y texturacion, se deben
realizar a temperaturas superiores a las de transicion vitrea. Por otro lado, no se debe
sobrepasar esta temperatura en las condiciones normales de uso, ni en el lavado de los
articulos de facil cuidado.
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Temperatura de fusign®~>*%

La temperatura de fusion es la temperatura a la que se produce un desmoronamiento
completo de la estructura de la fibra, ya que se derrumban sus zonas cristalinas. No se
debe sobrepasar en las condiciones normales de uso.

La temperatura de fusiéon de una fibra depende de la estructura quimica del polimero
correspondiente: de las caracteristicas intramoleculares, es decir, de cdmo se unen las
unidades estructurales que forman el polimero y de la rigidez, forma y simetria de
estas unidades de las caracteristicas intermoleculares o fuerzas de cohesién entre
macromoléculas.

Se pueden identificar distintos tipos de poliéster por tener distintos puntos de fusion.
Los puntos de fusién se muestran en la Tabla 2.4*.

Tabla 2.4 Puntos de fusion de distintas fibras de poliéster

Tipo de poliéster Punto de fusién (°C)
PCHDT 290-295
PET 250-260
PBT 226

No todas las fibras funden. Las hay que se descomponen antes de fundir, como las
fibras acrilicas y las celuldsicas.

Temperatura efectiva de termofijado (PEP)*33%3°

El termofijado es un tratamiento que consiste en someter a los tejidos de fibras
sintéticas a altas temperaturas, manteniéndolos en unas dimensiones fijadas. Se
consigue una buena estabilidad dimensional y una buena resistencia a las arrugas. Las
prendas de vestir fabricadas con estos tejidos obtienen propiedades de facil cuidado.

Los tejidos termofijados son estables a los tratamientos térmicos cuya temperatura no
sobrepasa la del termofijado.

En fibras termoplasticas como el poliéster, el termofijado produce una cristalizacion
secundaria, es decir, se forman pequefos cristales que estabilizan las regiones
amorfas. Estos pequefios cristales funden antes que los demas. Esta fusion se refleja
en un termograma, en una endoterma previa a la de la fusidn principal. Se puede
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observar en la Fig. 2.25 todo el termograma y en la Fig. 2.26 una ampliacion del pico
previo a la fusion principal. La temperatura que le corresponde al maximo del pico
previo, equivale a lo que se conoce como temperatura efectiva de termofijado (PEP,
premelting endothermic peak). Esta temperatura depende de la duraciéon del
tratamiento de termofijado, de su temperatura y, en menor medida, de la tension con
que ha sido aplicado. La temperatura efectiva de termofijado permite detectar
diferencias producidas durante el tratamiento térmico de dos fibras supuestamente
tratadas en las mismas condiciones.

Las fibras de poliéster se pueden fijar permanentemente cuantas veces se desee.

Los articulos que tienen que pasar por procesos que tienen lugar a elevadas
temperaturas como un plisado, gofrado o calandrado, deben estar previamente
termofijados a una temperatura superior con el fin de evitar un encongimiento
incontrolado en estos procesos.

Este proceso se describe mas ampliamente en el apartado 2.6.3.

3,5
Pico principal
de fusion

3,0 7

E]

2,5 7

Flujo de Energia (¥v/g)

0.5 4 PEP

OO T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (°C)

Fig. 2.25 Termograma de un sustrato de poliéster termofijado
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Fig. 2.26 Termograma ampliado de la zona correspondiente al pico previo al pico de fusion
principal

Parametros térmicos de las fibras de poliéster

Los principales parametros térmicos de las fibras de poli(etilentereftalato) se
representan en la Tabla 2.5%.

Tabla 2.5 Parametros térmicos de las fibras de poliéster?36:37

Parametros térmicos Temperatura (°C)
Temperatura de fusion 260
Temperatura de transicion vitrea 69-77
Resistencia al calor seco 140-160
Temperatura de lavado recomendada 40-50
Temperatura de planchado recomendada 135-150
Temperatura maxima de fijado 232
Temperatura de resistencia cero 235
Temperatura de reblandecimiento 230-240

38



Fibras de poliéster

La accion del calor afecta negativamente a las propiedades mecanicas del poliéster,
puede producir una decoloracion o amarilleamiento, puede ocasionar un
encongimiento.

2.5.4 Propiedades quimicas

Hidrolisis
La capacidad de las fibras para absorber agua es consecuencia de su estructura

quimica y de la cristalinidad, ya que el agua no es absorbida por las regiones cristalinas
de las fibras.

Las fibras de poliéster absorben sélo el 0,2-0,4% de agua. Los componentes de la
estructura quimica del poliéster convencional corresponden a anillos bencénicos,
grupos metileno y grupos éster. Ninguno de ellos interacciona fuertemente con agua a
través de fuerzas secundarias de tipo puente de hidrogeno. Este es el motivo por el
que una prolongada inmersidon en agua fria 0 moderadamente caliente modifica poco
su comportamiento mecanico.

Cuando el poliéster entra en contacto con agua a ebullicién a presion atmosférica o
cuando entra en contacto con vapor a presion, se produce hidrolisis de los grupos
éster, lo que ocasiona un acortamiento de la cadena polimérica y, por tanto, una
disminuciéon de la resistencia de la fibra a los esfuerzos de traccién. También se
pueden ver afectadas negativamente la tenacidad y el color de la fibra.

Accion de los acidos

El poliéster presenta una excelente resistencia a los acidos inorganicos corrosivos a
concentraciones diluidas (H,SO4, HCl, HNOs y HsPO,4) y también a los acidos organicos
en condiciones mas enérgicas. La accion concreta depende de la concentracion del
acido, de la temperatura y del tiempo de actuacion. Los acidos citados anteriormente
casi no modifican la resistencia del poliéster cuando actlan a temperatura ambiente y
su concentracién no pasa del 30 %. En condiciones suficientemente enérgicas de
concentracion y temperatura, se presenta una rapida destruccion o disolucién de la
fibra.

Cuando las sales metalicas se ponen en contacto con el sustrato de poliéster seco en
ausencia de humedad ambiental no suelen ocasionar una disminucion de la resistencia
del articulo. En cambio, cuando la accion combinada con la humedad y una alta
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temperatura conduce a la liberaciéon de acidos, se puede presentar una total
destruccidn del sustrato cuando la temperatura es superior a 100°C*?,

Accion de los alcalis

Aungue los enlaces éster hidrolicen con facilidad, la fibra de poliéster tiene cierta
resistencia los alcalis, especialmente a los que se utilizan en los procesos de lavado.
Esto se debe a su elevado grado de orientacién y a su elevada compacidad molecular.
El ataque alcalino puede transcurrir de dos maneras distintas, ya que los alcalis fuertes
sblo atacan la superficie de la fibra, mientras que el amoniaco y algunas bases
organicas penetran en el interior de la estructura, atacando la fibra y empeorando sus
propiedades fisicas.

Combinando adecuadamente la temperatura y la concentracion se pueden conseguir
efectos de acabado muy positivos.

La accion del carbonato sédico es mas importante sobre fibra que sobre filamento
continuo, ya que éste no puede estar sometido a tratamientos con sosa a ebullicién
durante su manipulacién.

El amoniaco y otras bases organicas como la metilamina penetran en el interior de la
estructura de la fibra a través de las regiones no cristalinas. Substancias tales como la
hidracina se han utilizado para aislar y conocer la medida de los cristalitos de PET por
ataque quimico diferencial de los enlaces éster localizados en las regiones amorfas. En
presencia de amoniaco acuoso se produce una amonidlisis de los enlaces éster y la
reaccion se mantiene a velocidad apreciable en amoniaco acuoso concentrado, incluso
a temperatura ambiente?.

Accion de los disolventes organicos

Es importante conocer la influencia que tienen los disolventes organicos sobre las
fibras de poliéster ya que hay procesos quimico-textiles que utilizan estos disolventes
en lugar de agua. Por eso se ha estudiado el comportamiento de substratos fibrosos en
presencia de diferentes disolventes y en diferentes condiciones de temperatura,
tension, etc. Para conocer repercusiones técnicas derivadas de las interacciones fibra-
disolvente.

La accidon de los disolventes sobre el PET depende mucho de la temperatura del
tratamiento y del grado de fijado del substrato. Las fibras de poliéster presentan una
buena resistencia a casi todos los disolventes utilizados en la limpieza en seco.

40



Fibras de poliéster

Al estudiar el efecto producido por los disolventes clorados, se puede observar que el
tetracloruro de carbono y el percloroetileno ejercen una accion nula y que los mayores
efectos los producen el cloruro de metileno y el tetracloroetano. De esto se deduce que
el grado de interaccion entre el PET y los disolventes clorados esta relacionado con la
presencia de atomos de hidrogeno activos en la molécula del disolvente, que esta
presencia es imprescindible para que se produzca la interaccién y que ésta es de
naturaleza bastante especifica.

El fenol y sus homdlogos se comportan como disolventes o como medios hinchantes de
las fibras de PET segln su concentracion y temperatura. La solubilidad se produce sin
que se presente una degradacion de la cadena polimérica, por lo que se puede recurrir
a la viscosimetria de las disoluciones correspondientes para proceder a la
determinacion del peso molecular del PET. En condiciones intermedias de
concentracion y de temperatura, los fenoles se comportan como agentes hinchantes,
tal como se ha indicado, y también como disolventes de una fraccidon de la fibra que
depende de la estructura del substrato. Gacén®, Maillo i Baixauli detectaron este
fendmeno y desarrollaron el ensayo de solubilidad diferencial en fenol/tetracloroetano
como método de deteccidon de diferencias entre la estructura fina de los substratos
objeto de comparacién®.

2.6 ANALISIS DE LOS PROCESOS INDUSTRIALES
APLICADOS A LOS DIFERENTES TIPOS DE POLIESTER
UTILIZADOS EN LA TESIS

En el punto 2.3.5, Fig. 2.15, se ha descrito la manera como se obtiene el poliéster en
fibra continua y en fibra cortada. También se ha comentado la cantidad de variables
del proceso, que hacen que las propiedades finales de la fibra sean unas u otras. En
este apartado se veran estos y otros procesos necesarios para obtener los diferentes
tipos de poliéster estudiados.

Se han utilizado 3 grupos de fibras: un primer grupo de fibras en forma de floca (A),
un segundo grupo de hilos (B), y un tercer grupo de tejidos termofijados a distintas
temperaturas (C).
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2.6.1 Fibras de una misma productora, para distintos usos finales. Fibras
presentadas en forma de floca

En este grupo todos los sustratos son de fibra cortada. En la

Tabla 2.6 se recogen sus propiedades y usos finales.

Tabla 2.6 Sustratos del grupo A

Ref. Propiedades Uso final

Al |Alta tenacidad y alto modulo Mezcla con algoddn

A2 |Muy elevada tenacidad y bajo alargamiento |Fibra para hilo de coser

A3 |Alta tenacidad Mezcla con lana
A4 | Bajo pilling Mezcla con lana
A5 | Muy bajo pilling Mezcla con lana

Estos sustratos barajan conceptos como “Alta o muy alta tenacidad”, “alto mddulo”,
“bajo alargamiento” y “bajo o muy bajo pilling”. En general, para un mismo polimero
las mayores tenacidades estan asociadas con los menores alargamientos y con los
mayores valores de mddulo inicial. La procesabilidad de la fibra y la resistencia del
tejido, dependen de la tenacidad y del alargamiento a la rotura.

Alta o muy alta tenacidad

Se pueden obtener estas propiedades de diferentes maneras:
- Los hilos altamente orientados presentan la mayor resistencia a la traccion.

- Si se mantiene constante la relacion de estirado, un aumento del peso
molecular conduce también a valores mas elevados de la resistencia a la
traccion. Por ello, se utilizan polimeros de alto peso molecular en la fabricacion
de hilos industriales de alta tenacidad ya que, un peso molecular mas alto
comporta mas trabajo para llegar a romperse, y consecuentemente una
tenacidad mas alta para un alargamiento definido.

- La variacién de la relacién de estirado modifica la tenacidad a expensas de la
elongacion.
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Alto modulo

Un mddulo inicial alto indica que la fibra ofrece resistencia al estirado. Las propiedades
de los tejidos que implican pequefias deformaciones en las fibras componentes, tales
como tacto, caida, etc. dependen del mddulo inicial de la fibra.

Bajo alargamiento

Para un mismo polimero, con la disminuciéon del peso molecular disminuye tanto la
tenacidad como el alargamiento.

Bajo o muy bajo pilling

- Con polimeros de bajo peso molecular se fabrica floca resistente al pilling, ya
que un menor peso molecular implica un menor trabajo de rotura, y una
tenacidad mas baja para un alargamiento definido.

- Para suprimir o disminuir la tendencia a la formacion de pilling existen distintas
posibilidades:

o Orientadas a disminuir la resistencia de la fibra:
» Realizar un estiraje mas intenso

» Introducir grupos suplementarios de condensacion, modificando
la estructura molecular de la fibra

o Otras posibilidades:
= Utilizar fibras cortadas de poliéster de mayor longitud
= Utilizar hilos de titulo mas grueso y de rizado mas pronunciado
= Aplicar una torsién o retorcido mas elevados
= Usar hilos retorcidos en lugar de hilos a un cabo

= Tejer ligamentos sin bastas largas
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= Fabricar tejidos de mayor tupidez

= Mezclar fibras contraibles

= Aplicar un termofijado, que fija la posicién y torsién de las fibras,
impidiendo que sobresalgan

2.6.2 Fibras de una misma productora para un mismo uso final, utilizando
distintos procesos de obtencion. Fibras presentadas en forma de hilo

En este grupo, todos los sustratos son de filamentos continuos. Algunos se han
recogido en bobinas. Otros en cops.

La recogida en bobinas se realiza bajo tensién constante. La recogida en cops se

realiza bajo tension variable a lo largo y a lo ancho del cop.

Las propiedades de estos sustratos se recogen en la Tabla 2.7

Tabla 2.7 Sustratos del grupo B

Titulo
Ref. (dtex/n® Observaciones Recogido
filam)
Proceso Spin Drawn (hilatura-estirado), .
Bl 74/24 velocidad de recogida 3500 m/min Bobina
Proceso Spin Drawn (hilatura-estirado), .
B2 >0/24 velocidad de recogida 3500 m/min Bobina
B3 74/24 H|Io. POY posteriormente estirado en un Bobina
equipo Zinser
Hilo LOY procesado convencionalmente
B4 74124 (sistema antiguo, estirado post-hilatura) Cop
B5 74/24 Hilo POY estirado convencionalmente Cop

2.6.3 Tejidos termofijados a distintas temperaturas

El tercer grupo de fibras, se extrae de un tejido de poliéster termofijado a diferentes
temperaturas nominales (160, 170, 180, 190, 200, 210 y 220°C) durante 90 s.
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El hilo de trama del tejido, que es el que se estudia en esta tesis, esta texturado por
falsa torsion, proceso que se explica en el apartado 2.3.5

El termofijado® es el tratamiento térmico mas importante al que son sometidas las
fibras sintéticas, pues comunica al producto textil las propiedades que le permitiran
pasar por todas las etapas del proceso sin problemas y ademas le haran apto para su
uso por el consumidor. En el termofijado se equilibran o relajan las tensiones internas
presentes en la fibra. Se producen cambios en su estructura que la conducen a un
estado de minima energia. Por andlisis térmico se detectan las cristalizaciones® y
postcristalizaciones. Después de un termofijado se observa un aumento de la
proporcion de material cristalino y también de la perfeccién de los cristalitos
correspondientes™. La cristalizacién secundaria que afecta a material
anteriormente no cristalino contribuye también a que la cristalinidad aumente.

Bunnschweiler y Hearle®> concluyen que no hay certeza sobre si el termofijado del
poliéster corresponde a un proceso fisico o quimico. Se ha admitido que equivale en
cierto modo a un templado cristalino, aunque existen también posibilidades de que se
produzca alguna alteracion fisica en las zonas amorfas. También es posible que en el
termofijado se presenten reacciones de transesterificacion que afectarian a segmentos
de cadena en las regiones amorfas que conectan cristalitos vecinos de modo que se
romperian enlaces éster y se restablecerian en una nueva configuracién mas estable.

El tiempo, la temperatura y la tension del tejido son variables del proceso, siendo la
temperatura la de mayor la influencia en el resultado final.

La temperatura de termofijado suele estar entre 25-35°C por debajo de la temperatura
de fusion y por encima de la temperatura de los tratamientos posteriores al
termofijado (tintura, lavados, planchado). La temperatura limite inferior de
termofijado estd condicionada por el grado de fijado que se desea obtener. Segln
Maynard®, son normales temperaturas de termofijado entre 160 y 210°C y tiempos
que oscilan entre 30 segundos y 120 segundos. Estas temperaturas deben ser
uniformes en toda la longitud, espesor y amplitud del tejido.

El tiempo de termofijado puede variar con la temperatura de termofijado. Para
temperaturas mas elevadas, la duracién del tratamiento sera menor. De este modo se
evita el amarilleamiento de la materia y su degradacién térmica.

La relajacion de las tensiones internas de un material textil no es un proceso
instantaneo y la accesibilidad del calor puede variar de un tejido a otro segun la
estructura del hilado, la textura del tejido, su espesor y su densidad.
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El termofijado se efectia manteniendo el tejido al ancho y sin pliegues.

La tensidn a la que se aplica el termofijado es también una variable importante del
proceso. Si se dificulta el encogimiento que acompana a la relajacion de las tensiones
durante la operacion de termofijado, las tensiones internas no se eliminaran
completamente vy el tejido acusara, después de lavarlo o después de un tratamiento
con agua a ebullicion, un encogimiento residual que sera tanto mayor cuanto mayor
sea la tension aplicada en el termofijado.

Para un tejido tratado en estado relajado y sin tensidn, el encogimiento debido al
encogimiento térmico aumentara con la temperatura y el encogimiento residual
disminuira. Las condiciones de termofijado (temperatura, tiempo) deberan ser mas
severas para un tejido tratado bajo tension.

Las condiciones del proceso determinan algunos parametros del producto textil
resultante, como la temperatura efectiva de termofijado, deducida de los termogramas
obtenidos por DSC y la estructura final del sustrato.

Para el termofijado de los tejidos de los sustratos del grupo C se ha utilizado una rame.

En la rame**4>46

tensiones, con sobrealimentaciéon de tejido. Como sistema de retencidn del tejido se
suelen utilizar agujas por permitir un total contacto del aire caliente con los orillos del
tejido. El nimero de campos de la rame puede variar en funcidon del resultado final
deseado. Cada campo mide 3 m y consta de un sistema para calentar el aire

, €l tejido es conducido por la cadena de transporte, al ancho y sin

(quemadores de gas, circuito de aceite, electricidad, a vapor, ...) y de ventiladores que
dan velocidad al aire.

El aire caliente con ventilacién forzada, circula a gran velocidad a través de las toberas
y atraviesa perpendicularmente la superficie del tejido de arriba abajo y viceversa. Se
debe tener en cuenta la potencia de los ventiladores, su forma, el tamafio de las
toberas y la distancia de la superficie del tejido.

Se puede instalar un sistema by-pass, para que el aire caliente no vaya a parar al
tejido cuando la cadena esta parada.
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Cadena en marcha Cadena en paro

Fig. 2.27 Sistema by-pass

Dentro de la estructura del techo de la rame, se puede instalar un sistema de
recuperacion del calor formado por un intercambiador de calor, de aire a aire, de tipo
compacto.

El intercambiador de calor usa energia proveniente del gas de salida para pre-calentar
hasta un 60% del aire fresco que estd entrando en la rame. Dependiendo de las
condiciones de produccion, esto supone ahorros de energia de entre 10-35% y un
periodo tipico de recuperacion de la inversion de alrededor de solo 12 meses.

La velocidad de paso del tejido por estos campos, depende de la temperatura de
termofijado deseada y del tiempo que el tejido debe estar a dicha temperatura.

La rame es un equipo de grandes dimensiones, de unos 25 m como minimo. Puede ser
horizontal, como la del esquema, pero también se construyen de 2 6 3 pisos.

Estructura de soporte con
una cubierta de aislamiento

calentamiento por
circulacion de are

Fig. 2.28 Rame*’
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3. CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS
DE POLIESTER

Para caracterizar las fibras de poliéster se utilizan distintos parametros que
caracterizan la fibra y sus propiedades. Se trata de los parametros del polimero y de
los de la estructura fina. Estos Ultimos se pueden determinar y expresar directamente
como cristalinidad y orientacién, mediante la aplicacién de diferentes técnicas mas o
menos complejas, o como resultados de métodos fisico-quimicos de caracterizacion,
mucho mas sencillos y econdmicos en cuanto a su aplicacién y, generalmente, mucho
mas sensibles a las pequeias variaciones de microestructura en el procesado.

Las caracteristicas finales de las fibras dependen de estos parametros, que a su vez
dependen de las condiciones de los tratamientos a los que ha sido sometida la fibra en
su fabricacion (velocidad de hilatura, estiraje, temperatura de proceso,...) y de los
tratamientos térmicos posteriores como puede ser el termofijado. Irregularidades
sufridas en estos procesos quedaran reflejadas en el producto acabado, puesto que
dan lugar a fibras de propiedades distintas.

A continuacion se comentan los parametros que se pueden determinar para
caracterizar las fibras' de poliéster ya que pueden experimentar variaciones
importantes en el procesado de fibras PET. Las técnicas utilizadas en esta tesis se
describiran de forma ampliada.

En la Tabla 3.1 se muestra un resumen de estos parametros y las técnicas que se
utilizan para determinarlos.
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Tabla 3.1 Parametros de las fibras de poliéster PET y técnicas que se utilizan para su
determinacion

Parametros del polimero TECNICAS

Viscosidad intrinseca o Indice limite de | Viscosimetria
viscosidad

Peso molecular Viscosimetria

Porcentaje de oligomeros superficiales y totales | Extraccion con dioxano

Relacién de grupos terminales (carboxilo e | Valoraciéon y curva de calibracion

hidroxilo) respectivamente

Temperatura de fusion Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Parametros de la estructura fina TECNICAS

Cristalinidad Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Columna de gradiente de densidades
Espectrofotometria FTIR

Difraccion de rayos X

Orientacion Mddulo soénico

Birrefringencia

Parametros fisico-quimicos TECNICAS
Tiempo critico de disolucion (TCD) Tiempo critico de disolucion (TCD)
Solubilidad diferencial Solubilidad diferencial

Temperatura de media solubilidad diferencial | Solubilidad diferencial

Sorcion de yodo Sorcion de yodo

Colorante absorbido por la fibra Tintura y extraccion del colorante
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Parametros mecanicos TECNICAS

Resistencia a la traccion (tenacidad) Traccion con dinamdémetro
Elongacion Traccién con dinamémetro
Maodulo Traccion con dinamémetro
Trabajo de rotura Traccién con dinamémetro
Punto de fluencia Traccion con dinamémetro

3.1 PARAMETROS DEL POLIMERO

Los parametros del polimero son aquellas caracteristicas que van a determinar sus
propiedades. Nos servirdn para conocer de antemano si un polimero tendra utilidad
como fibra textil y si nos va a dar problemas en alguno de los tratamientos por los que
va a pasar la fibra.

Viscosidad intrinseca o Indice limite de viscosidad®>

La viscosidad es una propiedad de los fluidos que se caracteriza por la resistencia de
éstos a fluir a causa del rozamiento de sus moléculas®.

Para el caso del poliéster PET, la viscosidad intrinseca se calcula® a partir de la
viscosidad especifica (ns) obtenida por viscosimetria con una disolucion al 0,5% de
PET en una mezcla Ph/TCE (relacion 1:1 en peso). La viscosidad intrinseca o indice de
viscosidad limite [n], se calcula segin la expresion®:

(1+1,4ng)"2-1

0,35

[n]

Nsp =(t-t0)/to

donde t, es el tiempo de vertido de la disolucién utilizada de Ph/TCE (relaciéon 1:1 en
peso), y t es el tiempo de vertido de esta disolucion al 0,5% de PET
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El poliéster de alta tenacidad, tiene una [n] de 0,9 aproximadamente, mientras que en
un poliéster convencional [n] vale 0,6.

Se necesita la viscosidad intrinseca para encontrar el peso molecular.

Peso molecular’

El peso molecular es la suma de los pesos atdmicos que entran en la férmula molecular
de un compuesto®.

Un polimero esta formado por una mezcla de moléculas de cadena larga de diferente
longitud, por lo que se calcula su peso molecular medio (Mn).

Para calcular el peso molecular medio® (Mn) a partir de la viscosidad intrinseca [n],
calculada con las condiciones citadas en el apartado anterior, se puede utilizar la
expresion de Griehl y Neue®.

[n] = 1,27 x 104 M, %%

En general, el peso molecular medio® de las fibras de poliéster se calcula segin la
ecuacién de Mark - Houwnik

[Nl = KM*

Es necesario determinar la viscosidad intrinseca o indice de viscosidad limite y aplicar
alguno de los numerosos valores K y a referidos en la bibliografia®, segun el disolvente
utilizado y la temperatura a la que se efecttian las medidas viscosimétricas. Los valores
de Ky a se determinan a partir de muestras de diferente peso molecular preparadas
por fraccionamiento de una muestra de polimero, o procediendo a la preparacion de
muestras de diferente peso molecular por sintesis, o mediante un un ataque quimico
que actle selectivamente rompiendo Unicamente la cadena polimérica.

Un polimero, para poderse utilizar como fibra textil ha de tener un peso molecular de
entre’®? 10.000 y 30.000 g/mol, siendo el peso molecular de 20.000 g/mol el mas
frecuente. En el caso de fibras para usos técnicos los valores oscilan entre 22.500 y
29.500 g/mol.

La determinacion del peso molecular nos puede ayudar a determinar la causa de una
pérdida de resistencia de un articulo textil. Si se observa una pérdida de resistencia, un
tacto aspero, pero el peso molecular no ha variado, la causa de la menor resistencia
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puede estar en un tratamiento térmico demasiado intenso que haya destruido en
buena medida la textura fisica de la fibra. Si lo que se observa es una disminucion de
la resistencia, con una disminucion del peso molecular, la causa puede estar en un
acortamiento de las cadenas moleculares™.

Porcentaje de oligdémeros!! superficiales v totales

Para la obtencion de la fibra de poliéster se necesitan diversos pasos. En el punto
2.3.1, se explica que para producir el mondmero son posibles 2 procesos: por
esterificacion directa y por intercambio éster. En ambos procesos se forman, ademas
del mondmero a partir del cual se fabricara el poliéster PET, cadenas con menos de 10
unidades estructurales que se consideran productos secundarios de las reacciones de
policondensacion. Son los oligobmeros. Se pueden encontrar en la superficie de la fibra,
pero también en su interior.

Cuando los oligdmeros se encuentran localizados en la superficie de la fibra ocasionan
formacion de polvo, modifican la superficie de las fibras, dan lugar a fendmenos de
abrasion y defectos en los articulos.

Si los oligdmeros se encuentran en el interior de la fibra pueden migrar con menor o
mayor facilidad a la superficie, pasar a los banos utilizados en los distintos tratamientos
y reprecipitar sobre la superficie de los aparatos, produciendo problemas en estos
tratamientos si no se toman las medidas adecuadas.

Existen técnicas de anadlisis cualitativo y cuantitativo de oligdmeros, descritas por J.
Derminot’?> (métodos gravimétrico, espectrofotométrico, cromatografico). Estas
técnicas se aplican sobre la disolucién de la extraccién de los oligdmeros mediante un
disolvente (el dioxano). Segun las condiciones, el tratamiento aisla de la fibra los
oligbmeros de superficie o los totales (internos + superficie) selectivamente. Por
microscopia electrénica de barrido es posible observar directamente la presencia de
cristales de oligdbmeros sobre la superficie de la fibra, especialmente después de
tratamientos térmicos.

Relacion de grupos terminales®® (carboxilicos e hidroxilo)

Los grupos carboxilicos terminales (-COOH) influyen en la facilidad con que se
hidroliza el poliéster y los grupos hidroxilo terminales (-OH) influyen en la estabilidad
térmica del poliéster.
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El método de medida® para determinar los grupos carboxilicos terminales se basa en la
adicion de un exceso de hidroxido potasico etandlico a una solucién de PET en o-
cresol/1,1,1 tricloroetano y en la valoracion del exceso'**>.,

Anteriormente, Pohl* determind los grupos carboxilicos por evaluacion directa de la

fibra dispersa en alcohol bencilico-cloroformo con hidroxido alcohdlico y rojo de fenol
como indicador. Puente’ simplificd mucho esta técnica consiguiendo practicamente la
misma precision y Nissen'” determind los grupos carboxilicos por hidracindlisis del PET.

Griehl y Neue® determinaron grupos hidroxilo terminales, a partir de la reaccién del
PET con fenilisocianato. Nissen'” mejord la técnica y determind los grupos hidroxilo
terminales a partir de la reaccion del PET con 4-nitro-1-naftil isocianato (NNI).

Temperatura de fusidén'®: es la temperatura correspondiente al pico principal de fusién
de la endoterma. Se determina a partir del termograma obtenido por calorimetria
diferencial de barrido. Esta técnica se explica ampliamente en el punto 4.4.1

La disminucién de este parametro indica la presencia de copolimeros, plastificantes,
etc.

3.2 PARAMETROS DE LA ESTRUCTURA FINA

Como se ha visto en la parte de estructura de las fibras de poliéster, punto 2.4.5, tanto
la cristalinidad como la orientacién son los parametros globales de la estructura fina. Si
las fibras pasan por procesos que no han tenido lugar en las mismas condiciones de
temperatura, tiempo, estiraje,... , es decir, alguna de las variables del proceso es
diferente, la cristalinidad y/o orientacion de las fibras serda distinta. Ambos parametros
influyen mucho en las propiedades de la fibra, por lo que es muy importante detectar
estas diferencias lo antes posible. Si existen variaciones en la estructura fina de las
fibras, estas diferencias se pondran de manifiesto dando tinturas irregulares. Seria el
caso de los barrados. Cuanto antes se detecten estas diferencias, menor sera la
pérdida econdmica. Las etapas necesarias para llegar a la tintura son muchas, y
cuantas mas etapas hayan trascurrido, la pérdida sera mayor.
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Cristalinidad: se puede determinar con distintas técnicas

- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC): Es una técnica de andlisis térmico, con la
que se obtiene un termograma. La cristalinidad se calcula a partir del termograma
obtenido. Esta técnica se explica ampliamente en el punto 4.4.1

- Columna de gradiente de densidades. a partir de la densidad (p) determinada por
flotacidn, se calcula el porcentaje de fraccion cristalina del sustrato (o) con la ecuacién
de Daubeny, Bunn y Brown'’:

o 1,455'(p —-1,335)
0,120p

Los valores 1,455 y 1,355 se refieren, respectivamente, a la densidad del PET cristalino
y a la del PET totalmente amorfo.

En la columna se introduce una disolucidon que para cada altura tiene una densidad
diferente. Cuanta mas altura, menor densidad.

El ensayo se realiza a 23°C. Se introducen unas bolitas de colores, flotadores, de
densidades distintas y conocidas para la temperatura de ensayo. Cuando la densidad
del flotador coincide con la densidad de la disolucion de la columna, se paran y se
quedan a esa altura. Se hace la recta de calibrado relacionando para cada flotador su
densidad conocida, con la altura a la que ha quedado en la columna.

Para determinar la densidad del sustrato a estudiar, se hace un nudo en la fibra y se
corta por cada lado. Se introducen los nudos en una disolucion igual a la de menor
densidad de la columna. Después se introducen los nudos en la columna. En funcién
de la altura a que queden, se determina su densidad.

Ademas de la columna propiamente dicha, se utiliza un catetdmetro, para determinar
la posicién de la muestra en la columna y un criostato, para poder mantener la
temperatura a 23°C en verano.

- Espectrofotometria FTIR: las muestras que se analizan son unas pastillas de KBr en
las que se ha disgregado fina y homogéneamente la materia.
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Las variaciones de la disposicion espacial de las macromoléculas que forman las fibras
se pueden analizar con el espectro vibracional del PET a una longitud de onda de entre
4500 cm® y 500 cm, especialmente entre 1100 cm™ y 600 cm™, mediante
espectrofotometria FTIR. Para el andlisis cuantitativo de la cristalinidad, se mide la
intensidad de la banda a 973 cm™ (conformacidn trans) respecto a la intensidad de la
banda de 795 cm™ (que corrige variaciones de grosor de la pastilla de KBr) . La
cristalinidad (o) se calcula segun la ecuacién:

265,00
a=1213

973cm *?

—+2126

795cmt

donde Ag7; am! Y Asesem! SON las absorbancias a las longitudes de onda de 973 cm™y

795 cm, respectivamente.

Un espectrofotdmetro de transformada de Fourier consta fundamentalmente de tres
partes:

- fuente de radiacion

- interferometro
- detector
Espejo fijo
Lf
Detector Muestra
~— Lm 1
Registrador [ Amplificador CO
Espejo Espejo movil
semitransparente
b

Fuente radiacién IR @

Fig. 3.1 Esquema simplificado de un espectrofotometro de TFIR
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El interferometro es un dispositivo que hace las funciones de selector de longitud de
onda y produce senales de interferencia, que contienen informacion del espectro IR
después de pasar por la muestra. El interferdmetro mas usual es el de Michelson, que
tiene 3 partes activas: un espejo fijo, un espejo mdvil y un espejo semitransparente o
beamsplitter. EI beamsplitter, divide el haz de radiacion enviado por la fuente en dos.
Esta formado por una superficie de KBr recubierta de un film de germanio. La mitad de
la radiacion atraviesa el beamsplitter y se dirige hasta el espejo fijo a la vez que la otra
mitad se refleja y va a parar al espejo mdvil. Los dos espejos reflejan la radiacion que
les llega y la reorientan al beamsplitter donde una parte se transmite y la otra se
refleja. La radiacion transmitida del espejo movil y reflejada del espejo fijo interfieren y
se dirigen a la muestra.

El interferdmetro codificas las frecuencias iniciales para que el detector las pueda
interpretar. La transformada de Fourier sirve como un descodificador, convirtiendo la
sefial detectada de un dominio medido que llamamos tiempo a un dominio deseado
(que nosotros podemos interpretar), que es el de frecuencias.

-Difraccion de rayos X: es el fendmeno fisico a través del cual se manifiesta la
interaccién fundamental de los rayos X con los cristales (materia ordenada). El angulo
de refraccién varia, es decir, se dispersa, en funciéon de la longitud de onda del haz
incidente. Los electrones en los atomos, y por tanto las moléculas, que estan en los
cristales (ordenados), dispersan los rayos X de modo peculiar, que denominamos
difraccion.

Se considera que cada intensidad, cristalina o no cristalina, medida con un angulo
definido de difraccion o en un intervalo angular limitado, es proporcional en cierta
medida a la cantidad de fases cristalinas 0 amorfas presentes en el polimero.

Se puede conocer el tamano de los cristalitos (longitud, altura y anchura) utilizando la
difraccion de rayos X de amplio angulo. También se puede conocer el periodo largo
(longitud del cristalito + longitud de la zona amorfa) mediante difraccion de rayos X de
angulo estrecho.

Orientacidn: existen varias técnicas para determinar la orientacion de las
macromoléculas a lo largo del eje de la fibra

- Modulo sonico: esta técnica se utiliza cuando el sustrato a estudiar esta en forma de
filamentos continuos. Se mide el tiempo transcurrido entre la transmision de un pulso
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sbnico a través del eje de un hilo continuo y su recepcion a una determinada distancia.
Conociendo la distancia y el tiempo, se calcula la velocidad del sonido.

Para calcular el médulo sdnico se hace uso de la expresion:
E=c*.997
donde: E: moddulo sénico (cN/tex)
c: velocidad del sonido (km/s)
A mayor mddulo sénico, mayor orientacion.
Esta técnica se explica en el punto 4.4.2

- Birrefringencia: es la diferencia numérica (n, — n,) entre el indice de refraccion
maximo (n,) y el minimo (n.). En las fibras, las direcciones de los indices de refraccion
maximo y minimo generalmente corresponden a la direccion del eje de la fibra y a las
direcciones perpendiculares a él.

Cuanto mayor es la birrefringencia, mayor es la orientacion de las macromoléculas en
la direccion del eje de la fibra®.

Se utiliza un microscopio de luz polarizada con un compensador de Berek para
determinar el retraso de un rayo (rayo lento) respecto de otro (rayo rapido), R, al
atravesar la muestra.

Se calcula la birrefringencia a partir de la ecuacidn siguiente:
R=D(n,—ng)

donde

R: retraso en unidades de longitud, normalmente mum

D: grosor de la sustancia

n,, N« :indices de refraccioén de las dos componentes de los rayos

El compensador de Berek es basicamente un cristal uniaxico, que permite regular la
diferencia de fase entre el rayo ordinario y el extraordinario mediante un giro alrededor
de su eje horizontal (perpendicular al eje optico del microscopio), seguin se representa
en la Fig. 3.2
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Fig. 3.2 Compensador de Berek

Se trata de un compensador de cuia de cuarzo que, insertado en el tubo intermedio
del microscopio de luz polarizada, permite mediciones de retardacién. Consiste, en
unas condiciones determinadas del microscopio que se deben optimizar, en conseguir
que el centro de la fibra —mirada al microscopio- adquiera un color negro.

La diferencia de fase (retraso) se puede calcular a partir de las medidas realizadas con
un compensador de Berek (medida del angulo de giro del compensador). El didametro
de la fibra (grosor de la sustancia) se mide por micrometria en el microscopio. La
birrefringencia se obtiene a partir de la ecuacién indicada anteriormente.

3.3 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

A continuacién se comentan algunos parametros de las fibras que permiten comparar
muestras y detectar diferencias en su estructura fina de manera global. La mayoria
corresponden a técnicas concretas.

Tiempo critico de disolucion (TCD)

Es el tiempo necesario?’ para que en una disolucidn de temperatura y concentracion
constantes, se produzca un derrumbamiento de la estructura fina de la fibra. Es una
medida de la cohesién intermolecular global de la fibra. Cuanto mayor sea ésta,
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mayor sera el TCD. De forma indirecta, se detectan asi variaciones en la estructura fina
de la fibra.

Schroth?? aplic esta técnica en el estudio de los cambios producidos por el calor en la
fibra de poliéster. Posteriormente Gali® y Gacén®** también contribuyeron a su
desarrollo. Ademas Gacén y Canal***?®?” aplicaron esta técnica y calcularon la energia
de activacion global aparente del proceso de desmoronamiento de la fibra que tiene
lugar durante este ensayo. Cayuela®® aprecié que el TCD es mas sensible a la variacion
de la temperatura de termofijado que a la del tiempo y que, ademas, existe una
excelente correlacion lineal entre el logaritmo del TCD y el de la temperatura efectiva
de termofijado, para cualquier temperatura y tiempo de termofijado.

Para realizar el ensayo, se necesita un bafio termostaticamente controlado en el que se
introduce un tubo de vidrio que contiene una disolucion de fenol/tetracloroetano. Se
preparan 10 trozos de 10cm cada uno, de hilo de poliéster. Para cada trozo se anudan
los 2 extremos y se forma una anilla. Se cuelga la anilla de un soporte de acero y se le
incorpora una pesa de 1g. Cuando el contenido del tubo de vidrio haya alcanzado la
temperatura deseada, se introducen anilla, soporte y pesa en el tubo y se pone el
crondmetro en marcha. Se tapa el tubo con un tapon esmerilado. A lo largo del
ensayo del TCD se produce un debilitamiento de la cohesidn intermolecular hasta que
se llega a una situacién en que ya no es suficiente para resistir una pesa de 1 g.
Cuando la pesa toca el fondo del tubo se detiene el crondmetro, obteniendo el tiempo
critico de disolucion.

Gacén compara este fenomeno con el que tiene lugar en la destorsidon de un hilo, ya
que en este caso, al disminuir o casi desaparecer las fuerzas de rozamiento, el hilo
pierde su resistencia.

Solubilidad diferencial®

Es el porcentaje de fibra disuelta después de permanecer en contacto con una mezcla
disolvente/no disolvente fenol/tetracloroetano (Ph/TCE) durante 30 min***!a una
temperatura determinada. La composicion de la mezcla Ph/TCE depende de la historia
térmica o termomecanica del sustrato. La solubilidad diferencial ofrece una medida
indirecta de la compacidad de la fibra. Cuanto mayor es la compacidad, debido a una
mayor cristalinidad y/u orientacién, menor es la solubilidad diferencial, ya que la
mezcla disolvente/no disolvente es menos accesible a la fibra. Esta técnica es objeto
de esta tesis y se desarrolla ampliamente en el punto 4.5
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Temperatura de media solubilidad diferencial®* (Ts,)

Es la temperatura tedrica a la que se solubilizaria el 50% del sustrato en el ensayo de
solubilidad diferencial. Este parametro resulta Util para comparar distintas disoluciones
entre si, en el caso de que no exista una Unica temperatura de ensayo en la que todos
los sustratos estudiados presenten solubilidad, en el ensayo de solubilidad diferencial,
en la mezcla disolvente/no disolvente utilizada. Se puede consultar esta técnica en el
punto 4.5

Cuanto mas alta sea la temperatura de media solubilidad diferencial, mas compacta es
la estructura fina de la fibra, ya que se necesita mas temperatura para conseguir el
mismo porcentaje de fibra disuelta, el 50%.

Sorcién de yodo?*°

La sorcién de yodo a una determinada temperatura viene dada por la cantidad (en mg)
de yodo absorbido por 1 gramo de fibra de poliéster, después de permanecer en
contacto durante 20 minutos con una solucion 0,5 M de yodo en agua que contiene
fenol como medio hinchante®

Es una medida del volumen libre de la fibra. Cuanto mayor es la cristalinidad y/u
orientacion de la fibra, menor es la sorcién de yodo.

El método se basa en la técnica propuesta por Schwertassek, para fibras celuldsicas.
Sladecek’® sustituy el agua utilizado como agente hinchante en las fibras celuldsicas,
por fenol, para aplicarlo a las fibras de poliéster. Lacko y Galansky®. Gacén y Maillo**
han aplicado esta técnica a diversas temperaturas precisando algunas de las
condiciones operatorias.

Para determinar la sorcion de yodo, se introducen 0,5 g de fibra de poliéster durante
20 min en 50 ml de una solucidn, previamente ambientada a la temperatura del
ensayo, que contiene 127 g de yodo, 200 g de ioduro potasico, 300 g de fenol y 100
ml de acido acético por litro de disolucién. A continuacién se lava la fibra en agua
destilada y se la disuelve a 70° C en una solucién de fenol/tetracloroetano (1/1 en
peso). Se enfria la disolucidon resultante y se afiade 10 ml de agua y 3g de ioduro
potasico. Finalmente se valora el yodo de esta solucién con tiosulfato sddico 0,01 N.
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Gacén, Maillo y Bordas®? al determinar la sorcidn de yodo de diversos sustratos a

diferentes temperaturas observaron que la sorcién de yodo depende de la historia
térmica de la muestra. Cuanto mayor es la intensidad del tratamiento térmico, mas
baja es la sorcidn de yodo a una temperatura determinada.

Cayuela® observé que cualquiera que sea la temperatura y el tiempo de termofijado
de los sustratos estudiados, existe una excelente correlacién lineal entre el logaritmo
de la sorcion maxima y la temperatura efectiva de termofijado. Observé también que
los sustratos termofijados en las condiciones mas suaves presentan la sorcidon maxima
a menores temperaturas del ensayo de sorcion de yodo.

Colorante absorbido por la fibra

Se determina por espectrofotometria tras extraer el colorante de los sustratos tefidos
con una disolucién DMF/H,0 (80/20, pH 5,5). La técnica se explica en el punto 4.4.3

3.4 PARAMETROS MECANICOS

Los parametros de traccion como la tenacidad, elongaciéon, modulo, trabajo de rotura y
punto de fluencia, son especialmente importantes por estar directamente relacionados
con la microestructura de la fibra. Concretamente con la cristalinidad y el grado de
orientacién®. Estos pardmetros se comentan en el punto 2.5.2

La resistencia a la traccion de las fibras textiles depende del peso molecular del
polimero componente, de su estructura fina y sobre todo de su orientacién. Durante el
procesado y/o mantenimiento de los textiles, sobre todo de los formados por polimeros
de condensacidn, se pueden presentar ataques quimicos que pueden traducirse en una
disminucion del peso molecular del polimero componente®. En el caso de sustratos de
poliéster, tratamientos alcalinos a elevadas temperaturas, la accién prolongada del
vapor o un tratamiento a alta temperatura de un sustrato no seco pueden ocasionar
disminuciones del peso molecular, por saponificacion o hidrdlisis de los enlaces éster
que se traducen en pérdidas de resistencia a la traccion o tenacidad. Otros parametros
de traccion como la elongacion, el mddulo y el trabajo de rotura pueden resultar
afectados también por una disminucién del peso molecular del poliéster.

J. Gacén, A. Naik, D. Cayuela y A.M. Islas estudiaron® la variacion de los parametros
de traccién de un hilo continuo de poliéster (tenacidad, elongacion, médulo, trabajo
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medio de rotura y punto de fluencia) en funcién de su peso molecular. Observaron que
la tenacidad del poliéster PET disminuye linealmente y con pendiente acusada en
funcion del peso molecular del polimero. La elongacién y el trabajo de rotura medio se
mantienen casi constantes en un intervalo de pesos moleculares y disminuyen lineal y
pronunciadamente a partir de este valor. La evolucion del médulo en funcién del peso
molecular del polimero se produce segun dos lineas rectas de pendiente muy
diferente, siendo ésta mucho mas elevada en el segundo tramo. El punto de fluencia
disminuye en un 70% cuando el peso molecular pasa de 13,6 a 12,3 kg/mol, sin que
se aprecien cambios importantes entre 19,7 y 13,6 kg/mol ni entre 13,6 y 6,7 kg/mol.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se comentan los distintos grupos de sustratos analizados y las técnicas

que se han utilizado en este estudio.

4.1. SUSTRATOS

Se han utilizado 3 grupos de sustratos, de distinta forma de presentacion de la materia

4.1.1 Grupo A

Este grupo de sustratos estda formado por fibras de una misma productora, para
distintos usos finales. Se trata de fibras discontinuas, presentadas en forma de floca.

Ref. Propiedades

Uso final

Al

Alta tenacidad y alto modulo

Mezcla con algodon

A2

Muy elevada tenacidad y bajo alargamiento

Fibra para hilo de coser

A3

Alta tenacidad

Mezcla con lana

A4

Bajo pilling

Mezcla con lana

A5

Muy bajo pilling

Mezcla con lana

71



ESTUDIO DE LA VIABILIDAD DEL USO DE UNA MEZCLA FENOL/AGUA EN EL ENSAYO DE SOLUBILIDAD DIFERENCIAL
DEL POLIESTER

En la Tabla 4.1 se muestran algunos parametros teoricos de los sustratos de este
grupo

Tabla 4.1 Parametros mecanicos teoricos de los sustratos del grupo A

Sustrato Tenacidad Elongacion Mddulo (cN/dtex)

(cN/dtex) (%) (10% elongacion)
Al 5,0-6,0 20-30 3,2-4,2
A2 5,8-6,2 15-21 4,5-5,0
A3 3,1-3,6 37-53 1,0-1,3
A4 4,0-4,8 45-60 1,05-1,35
A5 3,54,1 12-16 2,5-3,5

Gacén!, J. et al. realizaron la caracterizacion de estas fibras de poliéster PET
determinando entre otros parametros, su peso molecular y su cristalinidad por
calorimetria diferencial de barrido. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
4.4.1

Tabla 4.4.1 Parametros de los sustratos del grupo A

Sustrato Viscosidad Mn Temperatura Entalpia Cristalinidad
intrinseca (kg/mol) de fusion de fusion (%)
(dl/g) (°C) 3/9)

Al 0,685 21,89 249,8 53,3 45,3
A2 0,670 21,33 249,9 53,4 45,4
A3 0,643 20,33 247,7y 251,1 41,0 34,8
A4 0,522 15,96 245,3y 251,8 46,6 39,7
A5 0,533 16,35 247,3 40,0 34,0
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4.1.2 Grupo B

El grupo B esta formado por fibras de una misma productora para un mismo uso final,
utilizando distintos procesos de obtencion. Se trata de fibras presentadas en forma de
hilo multifilamento semi-mate.

Titulo - .
Ref. (dtex/n® filam) Observaciones Recogido

Proceso Spin Drawn .

Bl 74124 velocidad de recogida 3500 m/min Bobina
Proceso Spin Drawn .

B2 >0/24 velocidad de recogida 3500 m/min Bobina

B3 74/24 Hilo PQY pOfsterlormente estirado en Bobina
un equipo Zinser

B4 74/24 Hilo LOY procesado convencionalmente Cop

B5 74/24 Hilo POY estirado convencionalmente Cop

La recogida en bobinas se realiz6 bajo tension constante.

La recogida en cops se realizd bajo tensidn variable a lo largo y a lo ancho del cop.

4.1.3 Grupo C

El tercer grupo de fibras, se extrae de un tejido de poliéster (muestra CO) preparado
por la empresa S.A.S. La urdimbre corresponde a hilo paralelo trilobal brillante de
120/46 dtex y la trama a hilo texturado semimate de 167/30 dtex, ambos de poliéster.
Es un tejido de doble ancho, de 160g/m?, en el que el 67,5% corresponde a la
urdimbre y el 32,5% a la trama. En el tejido se ha realizado un descrudado y
posteriormente un termofijado.

- Descrudado
En primer lugar se lavo el tejido con agua para eliminar el encolado. A continuacion
se lavod a 80°C durante 30 minutos con una disolucion que contenia un 0,2% (s.p.f.)
de Detergente PS (mezcla de anidnicos y no idnicos) y un 0,2% (s.p.f.) de
Detergente 124 (mezcla de detergente y disolventes). Finalmente se procedié a un
aclarado con agua tibia, a otro con agua fria y al secado.

- Termofijado
El tejido se termofijé horizontalmente en una rame industrial (Briickner) de seis
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campos, sin tensidon por trama y con una sobrealimentacion del 3% por urdimbre,
en las instalaciones de la empresa Tints i Aprestos Valls. El termofijado se realizé a
temperaturas nominales de 160, 170, 180, 190, 200, 210 y 220°C (muestras C1 a
C7, respectivamente) durante 90 s. Para la tesis se utilizara Unicamente el hilo de

trama.

Gacén?, J. et al. realizaron la caracterizacion de estas fibras determinando diversos

parametros que se muestran en la Tabla 4.2

Tabla 4.2 Parametros de los sustratos del grupo C

T nominal T PEP Cristalinidad Mn -COOH Olig* Gradode indicede
(°C) (°C) (%) (kg/mol) (meq/Kg) 10° blanco amarillo
(%)
Sustrato no - 46,71 20,26 24,9 23 83,8 2,6
termofijado
160 161,9 49,84 20,47 23,6 16 85,3 0,7
170 175,3 51,64 20,11 23,5 32 85,5 0,48
180 184,8 53,66 20,52 23,3 57 84,3 0,84
190 195,3 55,29 20,34 23,5 79 83,2 1,59
200 206,2 57,34 20,04 24,9 79 82,1 2,01
210 216,2 59,70 20,77 24,3 89 80,3 2,85
220 231,3 61,48 20,61 23,1 87 77,8 3,74

4.2 TOMA DE MUESTRA

4.2.1 Grupo A

Se tienen unos 300g de cada uno de los sustratos en forma de floca. Para que la
muestra escogida sea lo mas representativa posible se escoge muestra de diferentes
zonas de la bolsa que contiene el sustrato, unos 10 g, y se homogeneiza la materia.
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4.2.2 Grupo B

En este grupo los sustratos se encuentran en bobinas y cops. Se desechan los primeros
metros de cada sustrato y se forman madejas de aproximadamente 10 g.

4.2.3 Grupo C

Se prepararon 30 m de tejido de cada sustrato. Se desecha el primer y el Gltimo metro
de cada uno. Se corta un trozo de tejido de toda la anchura de la pieza por unos 60 cm
y se desechan unos 20 cm a partir de cada uno de los orillos. El objetivo es conseguir
una muestra lo mas regular posible en cuanto al termofijado se refiere.

4.3 TRATAMIENTOS PREVIOS

Se ha realizado un lavado previo a los 3 grupos de sustratos, tal y como se indica a
continuacion:

Lavado

El lavado se realiza a 40°C con 1 g/l de SANDOZINA NIA (tensioactivo no idnico) y una
relacion de bafo 1/40, durante 30 minutos. A continuacion se aclaran las muestras
repetidamente con agua destilada (minimo 3 veces), realizandose el primero a 35°C y
los siguientes a temperatura ambiente.

A continuacidn se deja secar la muestra a temperatura ambiente entre papel de filtro.
Se espera a que las muestras estén completamente secas para abrirlas y
uniformizarlas.

En el caso de los tejidos, se separa la urdimbre de la trama ya que sélo se realizara el
estudio de la trama del tejido.
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4.4 TECNICAS UTILIZADAS

A continuacidon se comentaran las técnicas utilizadas en este estudio. A la solubilidad
diferencial, objeto de esta tesis, se dedicara el apartado 4.5 y se comentara mas
extensamente.

4.4.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La técnica

En los procesos de produccion textiles, las fibras a menudo se ven sometidas a
tratamientos térmicos. Ello conlleva cambios en la estructura fina de la fibra, se
produce una reorganizacion de los segmentos poliméricos, tienen lugar cristalizaciones
y post-cristalizaciones. Las transiciones en fase sélida que tienen lugar en la fibra de
poliéster se pueden detectar por anlisis térmico>.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, Diferential Scanning Calorimetry) es un
método de analisis térmico que refleja el historial térmico del sustrato analizado.

En un calorimetro de potencia compensada, como el utilizado en este estudio, la
muestra y el patron de referencia se calientan por separado, pero manteniendo las
temperaturas iguales mientras aumentan o disminuyen linealmente. Consta de 2
hornos que se calientan de forma independiente. En cada horno se introduce un crisol.
Uno de ellos contiene el sustrato a estudiar, la muestra. El otro esta vacio, es el patron
de referencia.

Se inicia el ensayo a una determinada temperatura, que irda aumentando a velocidad
constante hasta llegar a la temperatura deseada. Para controlar la atmdsfera en la que
la muestra del crisol es sometida a ensayo, se utiliza un gas de purga, que circula
alrededor de las muestras, ayudando a la transmisién de calor y desplazando posibles
gases reactivos que pudiesen alterar el proceso.

El crisol, el intervalo de temperaturas en que se realiza el ensayo, la velocidad de
calentamiento, el gas de purga utilizado, son variables del proceso que se escogen en
funcidn del sustrato y de las aplicaciones especificas de los resultados.
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En el transcurso del ensayo, tienen lugar reacciones endotérmicas (fusion, p. €j.) y
exotérmicas (cristalizacion, p. e€j). El calorimetro mide la diferencia de aporte
energético que hay que dar a uno y otro horno, para que ambos tengan la misma
temperatura. Graficamente se representa esta diferencia de aporte energético en
funcion de la temperatura del ensayo, obteniéndose un termograma, a partir del cual
se obtienen diversos parametros: temperatura de fusion, entalpia de fusion, PEP,
cristalinidad

Temperatura de fusion
Es la temperatura correspondiente al pico principal de fusion de la endoterma
representada en el termograma. (T¢ en la Fig. 4.1)

35
Pico principal
de fusion q
3,0 1
=251 |
2 |
E20 - |
E') 1
o |
= 1
w |
®15 '
'c 1
= |
= :
1,0 4 !
05 1 PEP 5
0,0 T T T T T T T T T : T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 TEGO 280 300
Temperatura (°C) T:

Fig. 4.1 Termograma de un sustrato de poliéster termofijado

Entalpia de fusion

El area comprendida entre la linea de base y el termograma (Fig. 4.2) corresponde a la
entalpia de fusidn de la muestra (AHs). Puesto que, por definicidn, la fase amorfa no
funde.
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Fig. 4.1 Termograma de una fibra de poliéster termofijada. Calculo de la entalpia de fusion

Temperatura efectiva de termofijado® (PEP, premelting endothermic peak)
Es la temperatura correspondiente al pico de la endoterma previa a la de fusion
principal. Corresponde a la fusiébn de los pequefios cristalitos formados en la
cristalizacion secundaria que se produce cuando la fibra ha sido sometida a un
tratamiento térmico suficientemente intenso, como un termofijado. Se determina a
partir del termograma obtenido en un calorimetro diferencial de barrido. Se trata de
una medida objetiva de la intensidad de un tratamiento térmico.

En los termogramas de los sustratos termofijados (grupo C), esta temperatura
corresponde a la del pequefio pico endotérmico que aparece previamente al pico
principal de fusion de la fibra (Fig. 4.1 y Fig. 4.2).

La ampliacién de la zona correspondiente al pequefo pico previo al de fusiéon (Fig.
4.3), permite la determinacion de la temperatura de este pico.
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Fig. 4.3 Termograma ampliado de la zona correspondiente al pico previo al pico de fusion
principal

Cristalinidad
Es el porcentaje de componente cristalino en un material polimérico. Se relaciona con
la entalpia de fusion segun la férmula:

— AHf
AH?

o -100

donde: o: cristalinidad del polimero en %, obtenida por analisis térmico

AH; : entalpia de fusién de la muestra analizada

AH?: entalpia de fusion* del polimero 100% cristalino (117,6 3/g)

Segun Yapharov® ni esta cristalinidad ni la obtenida a partir de la densidad representan
la verdadera composicién de la fase cristalina, pero si un valor orientativo respecto del
cristal ideal.
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Método utilizado

Aparatos

Para determinar la endoterma a partir de la cual se obtienen los parametros
comentados, se han utilizado los aparatos relacionados a continuacion:

e Microbalanza analitica de precision Perkin EImer Autobalance Mod. AD-6. Rango de
pesada de 0,1ug a 1000mg con una precision de +£0,2mg hasta 100g. Calibracién
automatica electrdnica

e Prensa para crisoles Perkin Elmer
e Equipo Perkin Elmer DSC-7, compuesto por:

- Calorimetro de potencia compensada Perkin Elmer modelo DSC-7, con las
caracteristicas siguientes:

Rango de temperaturas: 50°C a 725°C

Modos posibles de trabajo: calentamiento, enfriamiento, isotermo
Velocidades del programa de temperatura. entre 0,1 y 500°C/min
Rango de sensibilidad: entre 8 yW/cm y 28 mW/cm

Puede utilizar diferentes atmdsferas de purga

- Controlador TAC 7/PC. Interfase. Es un controlador inteligente para conectar
un PC al DSC-7

- Ordenador personal, que procesa los datos con el programa Pyris de Perkin
Elmer

Preparacion de las muestras

La fibra de poliéster se corta finamente con unas tijeras y se coloca, con la ayuda de
unas pinzas, dentro de un crisol de aluminio que ha sido previamente tarado en una
balanza analitica de precision Perkin-Elmer Autobalance. El crisol se cierra después con
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una prensa especial y se pesa el conjunto crisol-muestra con una precision de +0,001
mg de forma que haya 4 - 4,5 mg de fibra.

Se ha de tener en cuenta que, al ser la calorimetria una técnica en la que el contacto
de la muestra con el horno es de suma importancia para la correcta transmision del
calor, es de maxima importancia que la muestra finamente dividida se sitGe en el fondo
del crisol de aluminio.

Andlisis de la muestra

La muestra asi preparada se coloca en uno de los dos hornos del calorimetro,
previamente calibrado, mientras que en el otro se coloca un crisol de aluminio vacio
que sirve como referencia.

Las condiciones del andlisis para las fibras de poliéster son:

Temperatura inicial: 50°C

Temperatura final: 300°C

Velocidad de calentamiento: 20°C/min
Flujo de gas inerte (nitrégeno) ®: 2 kg/cm?

A partir de los termogramas obtenidos, se puede determinar la cristalinidad de todos
los sustratos, y su temperatura de fusidon. Para el grupo C ademas, se puede
determinar la temperatura efectiva de termofijado (PEP, premelting endothermic
peak).
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4.4.2 Modulo sonico

La técnica

Esta técnica se utiliza para determinar de manera indirecta la orientacion de las
moléculas a lo largo del eje de la fibra. Se mide la velocidad con que el sonido traspasa
longitudinalmente la fibra. Una vez conocida la velocidad del sonido, para calcular el
modulo sonico se utiliza la expresion:

E=c?997

donde: E: moddulo sénico (cN/tex)
c: velocidad del sonido (km/s)

A mayor mddulo sénico, mayor orientacion.

Aly El-Shiekh 7, midié la velocidad del sonido en dos series de hilos de poliéster y
viscosa y sus mezclas, a tensiones de 20, 40, 60 y 80 g. Observé que en todos los
casos el modulo inicial y el médulo dinamico (mddulo sénico) aumentan con el
aumento del porcentaje de la fibra de bajo mddulo en la mezcla. También observé que
al aumentar la tensidn aplicada aumentaba el médulo sénico.

Schmack G. 8, Schreiber R., Veeman W.S., Hofmann H., Beyreuther R., calcularon el
modulo sénico y compararon la orientacion de las fibras de poliamida 4.6 y poliamida
6. Observaron que el médulo sénico aumenta al aumentar la velocidad de hilatura de
2000 a 5000 m/min , lo que implica una aumento en la orientacion de las fibras y en el
tamano de los cristalitos.

Charch y Moseley, estudiaron la relacién entre la estructura de las fibras sintéticas
(nylon 6.6, acrilicas y polietileno) y sus propiedades. Observaron que en todos los
casos, el mddulo sénico es sustancialmente mayor que el mddulo mecanico.
Concretamente en el caso del nylon, es 2,5 veces mayor.
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Método utilizado

Aparatos

Para determinar el médulo sénico de los sustratos del grupo B, hilos multifilamento, se
ha utilizado el aparato siguiente:

e Dynamic Modulus Tester PPM-5R (H.M. Morgan Co., Inc), con precision de +1% de
la velocidad absoluta del sonido

e Juego de pesas

Técnica experimental

Se prepara la muestra® a analizar, un trozo de hilo multifilamento de poliéster de unos
80 cm, donde en uno de los extremos se cuelga una pesa. La muestra se coloca en el
soporte fijo del aparato y se hace pasar por encima de los dos transductores
(transmisor y receptor) (Fig. 4.4). Los transductores contienen un cristal piezoeléctrico
con frecuencia 5kHz. Uno de los transductores es fijo y el otro se pone en movimiento
mediante motor sincrénico a una velocidad de 2,5 cm/min.

Se conecta el registrador, buscando una lectura estable para obtener una pendiente
exacta. La tension del hilo debe ser de tal manera que sin dafar el material que va a
ser ensayado, se obtenga la grafica de una recta (Fig. 4.5, linea z) como resultado del
ensayo. Se realizan 10 mediciones, cogiendo cada vez una muestra distinta. Se calcula
la velocidad del sonido a partir del grafico obtenido, dividiendo la longitud del hilo por
el tiempo que transcurre desde que el pulso sale de uno de los transductores y es
registrado por el otro.

hilo

pesa .
receptor transmisor

Fig. 4.4 Esquema de un aparato de medida del médulo sénico
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/.

Fig. 4.5 Grafica obtenida con el aparato de medida del médulo sénico

donde: a: longitud del hilo en cm
b: tiempo de transito en ps

La velocidad del sonido (c) en km/s sera:

_ A(longitud delhilo enkm )
B ( tiempode transitoens )

Una vez conocida la velocidad del sonido, para calcular el médulo sénico se utiliza la
expresion:

E=c?99,7

donde: E: modulo sénico (cN/tex)
c: velocidad del sonido (km/s)
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4.4.3 Tintura

La técnica'®

Para una fibra textil es importante que exista una familia de colorantes capaz de
tefirla. El conjunto colorante/fibra debe poseer una intensidad de color aceptable y ha
de ser capaz de resistir la exposicién a la luz, a la limpieza en seco, al lavado, al sudor,
al frote y a otros agentes degradantes.

Las fibras de PET poseen una alta afinidad por los colorantes dispersos.

Colorantes dispersos

Son considerablemente insolubles en agua, poseen sustantividad por una o mas fibras
hidrofdbicas (ej. Poliéster) y se aplican normalmente en dispersion acuosa. Sus
moléculas son de tamaiio relativamente pequefio y, quimicamente, se pueden dosificar
en tres grupos:

¢ Colorantes con grupos azo, con una amplia gama de colores.
e Colorantes con el grupo nitrofenilamino (amarillos y anaranjados).
« Colorantes con grupos antraquindnicos (anaranjados, azules y verdes).

Aungue estos colorantes no contienen grupos idnicos, poseen grupos polares que
confieren una pequefa, pero extremadamente importante, solubilidad en agua.

Para conseguir propiedades tintéreas optimas y una amplia variedad de colores, las
particulas del colorante disperso deben ser finas, uniformes y estables en suspension.
Se considera como satisfactoria una dispersion que consista en particulas cuyo
diametro medio se encuentre en el rango de 0,5-2 nm, o incluso inferior en algunos
casos. La adicion de un agente dispersante es necesaria para mantener estable la
dispersién durante todo el proceso de tintura y prevenir su descomposicion a las
elevadas temperaturas a las que se lleva a cabo la tintura. Ademas de asegurar la
estabilidad de la dispersion, el agente dispersante favorece la solubilidad del colorante.
También se afiaden otros productos auxiliares con capacidad igualadora para mejorar
la uniformidad de las tinturas

A medida que aumenta la temperatura lo hace también la movilidad de los segmentos
de las cadenas localizados entre zonas cristalinas, de modo que aumenta el volumen
libre y por tanto se facilita la difusiéon de colorante.
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Mc Gregor y Peters indicaron que la estructura del colorante y la estructura de la fibra,
asi como las interacciones entre ambos, son factores a tener en cuenta en el estudio
de la tintura de cualquier fibra.

Tandy estudio los problemas que las diferencias de cristalinidad y orientacion
ocasionaban en la tintura del poliéster. Preparo muestras de diferentes cristalinidades
y/u orientaciones y las tifio en presencia o ausencia de transportadores y con
colorantes de pequefio y gran tamafio molecular. De los resultados obtenidos, este
autor dedujo:

El barrado ocasionado por diferencias de orientacion puede minimizarse
recurriendo a cualquier procedimiento que conduzca a un agotamiento mas
uniforme del colorante. Ello puede conseguirse reduciendo al minimo las
diferencias en la velocidad de tintura.

El barrado ocasionado por diferencias de cristalinidad puede minimizarse
facultando un agotamiento uniforme del colorante, un fijado de! colorante y
una transferencia de colorante minimizada o dificultada. A este respecto, es
importante indicar que la tintura no debe alcanzar el estado de equilibrio, ya
que ello implicaria un barrado.

Los diferentes tipos de barrado requieren diferentes soluciones, pero a veces
estas se excluyen entre si, de modo que no hay una solucién universal para el
problema del barrado.

Cuando los tejidos poseen una alta y simultdnea capacidad de barrado por
diferencias de cristalinidad y de orientacion, es totalmente imposible conseguir
una tintura uniforme.

Método utilizado

Las tinturas competitivas se realizan para cada grupo de sustratos por separado. Para

cada uno de los grupos se ponen todos los sustratos en un mismo bafo de tintura.
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Colorantes
Se realiza el mismo ensayo con dos colorantes dispersos distintos:

Disperse Blue 56 (Azul Marino Resolin FBL Bayer) de molécula pequefa, con un peso
molecular de 304,69 g/mol. Este colorante se recomienda por sus buenas propiedades
para minimizar las diferencias de afinidad, pertenece al tipo de alto coeficiente de
difusion'!. Se trata de un colorante de elevado poder cubriente!*?

OH 0O MNH,
Estructura g‘g
molecular )

NH, O  OH

Formula molecular | Ci4HCIN,O,

Peso molecular 304,69 g/mol

Rojo Br. Foron. E-2BL (Clariant) de molécula pequefia, con un peso molecular de
331g/mol

OPh

o N
Estructura O‘
molecular

O O

Formula molecular | CyoHi3PhNO,

H,
H

Peso molecular 331 g/mol

En el ANEXO 2, se encuentran las fichas correspondientes a estos dos colorantes,
facilitadas por los fabricantes.
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Proceso de tintura

Para todos los grupos de sustratos se ha realizado un tratamiento previo de lavado,
explicado en el punto 4.3.

El bafio® utilizado en las tinturas era el siguiente:

2% colorante s.p.f.

1 g/l de igualador LIOCON RDN (Clariant)

1 g/I de dispersante SANDOGENO EDP (Clariant)
Acido acético hasta pH 5,5

R.B. = 1/20

La operacion de tintura se efectud siguiendo la curva representada en la Fig. 4.6

30°
130°C

7 0,
40°C 0°c

Fig. 4.6 Curva de tintura

Las tinturas se llevaron a cabo en un equipo Mathis Labomat. Los tubos de tintura
quedan fijados a un disco giratorio vertical, con capacidad para 12 tubos de 200ml
cada uno, y que va girando alternativamente en el sentido de las agujas del reloj y en
el sentido contrario. El bafo de tintura se calienta por infrarrojos.

Tratamientos posteriores
- lavado con agua a temperatura ambiente durante 10 minutos,

- tratamiento reductor con 2 g/I de hidrosulfito de sodio y 2 g/l de hidréxido de
sodio 97%, a 70°C durante 15 min,

- lavado con agua a temperatura ambiente durante 10 min,
- neutralizacidon con 1ml/I de acido acético glacial, R.B.=1/200, durante 10 min,

- lavado con agua a temperatura ambiente durante 10 min.
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Extraccion del colorante de /a fibra tefiida

Se procede a extraer el colorante absorbido por la fibra con una disolucion DMF/H,0
(80/20, pH 5,5), que llamaremos solucién de extraccion.

Para realizar las extracciones:

Se introducen 0,1g de sustrato en un erlenmeyer de 100 mi
Se anade al erlenmeyer 10 ml de la solucién de extraccion

Se pone el erlenmeyer destapado en un bafo termostatico a 130°C durante 10
min

Se vierte la solucion del erlenmeyer, con ayuda de una varilla y con cuidado de
que no caigan las fibras, a un matraz aforado de 100 ml, a través de un
embudo de placa filtrante del n°3

Se afiaden al erlenmeyer 10 ml mas de la solucién de extraccion y se deja en el
bafio termostatico 10 min mas

Se vacia de nuevo la solucidn del erlenmeyer y se repite esta operacion tantas
veces como sea necesario para desmontar totalmente el colorante

Cuando el sustrato ha perdido totalmente el color, se aclara el erlenmeyer dos
veces con la solucion de extraccion y la solucion se afiade al matraz aforado. Se
afade mas solucion de extraccién al matraz aforado hasta que el nivel esté
cercano al enrase.

Se introduce el matraz aforado en un bafio termostatico a 20°C durante 15
minutos y se enrasa.

Determinacion del colorante absorbido por la fibra

Se determina por espectrofotometria la absorbancia a la longitud de onda de maxima

absorcion de cada colorante, de cada una de las soluciones obtenidas con la extraccidn

de colorante, y que se han guardado en matraces aforados enrasados.
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Mediante las correspondientes rectas de calibrado se obtuvo la cantidad de colorante
absorbido por cada sustrato en las tinturas competitivas.

Recta de calibrado

Para determinar la recta de calibrado de cada colorante, se prepararon disoluciones de

distintas concentraciones de colorante en el mismo medio disolvente utilizado en la
extraccion de colorante DMF/H,0 (80/20, pH 5,5)

Las absorbancias de las soluciones obtenidas tras la extraccion de colorante, se
determinaron a la longitud de onda de maxima absorcién del colorante. Para
determinarla, se realiza un espectro del colorante en todo el espectro visible. En la
Fig. 4.7 se muestra el espectro obtenido para el colorante Disperse Blue 56 (Azul
Marino Resolin FBL Bayer). Se puede ver que los maximos de absorcién aparecen a las

longitudes de onda de 590 nm y 632 nm. Asi, la calibracion se realizd a estas dos
longitudes de onda.

En la Tabla 4.19 se muestran los valores de la absorbancia obtenidos de las soluciones
de calibrado del espectrofotdmetro. Estos valores estan representados en la Fig. 4.8

A =632
AN fbn = o, 657
A=520 ,/\
pm,‘cﬁ‘%ﬁ/: \
Va4 \

T

Fig. 4.7 Espectro visible del colorante Disperse Blue 56
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Tabla 4.19. Absorbancia de las soluciones de calibrado a las longitudes de onda de

absorbancia maxima del colorante.

Concentracién (mg/ml)

Concentracién Longitud de onda
(mg/ml) 500 nm 632 nm
0,008 0,113 0,136
0,016 0,232 0,279
0,032 0,453 0,544
0,04 0,548 0,657
0,064 0,915 1,095
0,08 1,228 1,468
1,6
0590 nm m
1,4 4 y = 18,125x - 0,0285
W632 nm r = 0,998
1,2 [m]
o 1
=
©
9 08+
o
8
< 06 y = 15,175x - 0,0255
r= 0,998
0,4 |
0,2
0 T T T T T T T T 1
0 001 002 003 004 005 006 007 008 0,09

Fig. 4.8 Recta de calibrado del espectrofotéometro
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En la Fig. 4.8 se observa que se han obtenido unos buenos coeficientes de correlacion
(r = 0,998).

Para calcular la concentracidon de colorante absorbido por la fibra, se utilizaron las dos
longitudes de onda y se presentd como resultado la media de los dos calculos.

La recta de calibrado del colorante Rojo Br. Foron. E-2BL (Clariant), se calculé en un
trabajo previo, a la longitud de onda de maxima absorcién, que para este colorante
corresponde a una longitud de onda de 520 nm:

y=1,1590"10"+22,70 x

y: absorbancia
X: concentracion de colorante absorbido por la fibra en g/l

4.5 SOLUBILIDAD DIFERENCIAL DE LAS FIBRAS DE
POLIESTER

4.5.1 Definicion

Gacen, Maillo y Baixauli** denominaron solubilidad diferencial de una fibra de PES/PET
a una temperatura determinada, al porcentaje de fibra disuelto después de
permanecer en contacto durante 30 min en una mezcla Ph/TCE de composicion
determinada

4.5.2 Optimizacion del ensayo

Gacén, Maillo y Baixauli* estudiaron la evolucién de la solubilidad de las fibras de
PES/PET en mezclas fenol/tetracloroetano (Ph/TCE) en funcidn de las variables de este
ensayo: la composicion de la mezcla, el tiempo y la temperatura a que se realiza el
ensayo. Combinando estas 3 variables de forma adecuada, se evita una solubilizacién
demasiado escasa y no significativa, o una solubilizacién total que tampoco aportara
nada.

Composicion de la mezcla: se escogi6'® la mezcla fenol/tetracloroetano (Ph/TCE), una
mezcla disolvente/no disolvente, en lugar de un disolvente puro, para conseguir una
evolucion mas gradual de la solubilidad al aumentar la temperatura de ensayo. Esta
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mezcla ya se utilizaba para fibras de PES/PET en el ensayo del tiempo critico de
disolucién, explicado en el punto 3.1.3 y en la determinacion del peso molecular del
PET por viscosimetria, técnica explicada en el punto 3.1.1

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 comodas en un tiempo de 30 min.

En un estudio® en el que se caracterizaron sustratos de PES/PET termofijados entre
150 y 200°C (temperaturas efectivas entre 138 y 189°C respectivamente) se utilizo
una mezcla 15/85 (Ph/TCE). En otro'® en el que las temperaturas 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.

La concentracion’’ de la mezcla pH/TCE méas conveniente, dependerd del historial
térmico de los sustratos.

Tiempo: En el caso citado dos parrafos mas arriba, el caso'® de hilos continuos de
PES/PET destinados a la fabricacion de tejidos de calada o de hilos texturados, el
tiempo en que los sustratos estuvieron en contacto con la mezcla 5/95 (Ph/TCE) fue de
30 min. Este tiempo se confirmd como adecuado, pues se aprecid que entre 15 y 60
min la solubilidad permanecia constante a temperaturas que conducian a niveles bajos,
medios y altos de solubilidad®. Asi pues se fijé el tiempo de ensayo en 30 min.

Temperatura de ensayo: Fijada la composicion de la mezcla en 5/95 (Ph/TCE) vy fijado
el tiempo del ensayo en 30 min, la Fig. 4.9 muestra la evoluciéon de la solubilidad
diferencial en funcién de la temperatura.
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Fig. 4.9 Solubilidad diferencial de un poliéster no texturado en funcion de la temperatura,
(Ph/TCE, 5/95)
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En el intervalo de temperaturas estudiado en la Fig. 4.9, se observé que la solubilidad
diferencial aumenta al aumentar la temperatura de ensayo. Este aumento puede
atribuirse a la penetracion de la mezcla disolvente en regiones globalmente mas
apretadas o compactas a las que seria menos accesible el disolvente a temperaturas
inferiores, de lo que resulta la disolucion mas o menos completa de las regiones
estructurales correspondientes.

De lo comentado en este apartado para las variables del ensayo de solubilidad
diferencial, se deduce que para que este ensayo sea Util con un determinado grupo de
sustratos de poliéster, se deberd hacer un estudio para encontrar la combinacién
optima de estas 3 variables.

4.5.3 Parametros obtenidos

Con este ensayo se obtienen los parametros siguientes:
- Solubilidad diferencial (SD)

Es el porcentaje de fibra disuelta en el ensayo. Se calcula con la siguiente
ecuacion:

P, P;

SD = inicdal ~ ' final . 100
P

inicial

Siendo Pincar €l peso de la muestra antes del ensayo y P, el peso de la

muestra después del ensayo en las mismas condiciones de sequedad total.

- Temperatura de media solubilidad diferencial *°(Ts;,): es la temperatura tedrica
a la que se solubilizaria el 50% del sustrato en el ensayo de solubilidad
diferencial. Este parametro, propuesto por Gacén, Maillo y Baixauli?® ,resulta Util
para comparar distintas disoluciones entre si, en el caso de que no exista una
Unica temperatura de ensayo en la que todos los sustratos estudiados
presenten solubilidad, en el ensayo de solubilidad diferencial, en la mezcla
disolvente/no disolvente utilizada.
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4.5.4 Relacion entre la solubilidad diferencial y la estructura fina del
poliéster

Existen diversos estudios de solubilidad relacionados con la estructura fina de la fibra
de poliéster:

= Ravens® observd que el poliéster amorfo se hidrolizaba en medio &cido a una
velocidad superior a la del poliéster no orientado y parcialmente cristalino, y
éste a mayor velocidad que el mismo polimero orientado y parcialmente
cristalino. En el afio 1960 publico un articulo explicando los resultados

obtenidos de este estudio

* Farrow, Ravens y Ward? publicaron en 1961 un estudio sobre la degradacion
de las fibras de poliéster por amindlisis, al tratarlas con una soluciéon de
metilamina. Encontraron que habia una relacién entre la estructura fina de la

fibra y su reactividad.

= En 1980, se publicé el primer articulo por Gacén, Maillo y Baixauli®®, en el que
se relacionaba la estructura fina de la fibra de poliéster y su solubilidad en la
mezcla disolvente/no disolvente fenol/tetracloroetano. A partir de este trabajo,
Gacén y colaboradores estudiaron las diferencias de estructura fina en

diferentes sustratos de poliéster:

- Sustratos obtenidos por diferentes procesos de texturado y después
termofijado.

- POY texturado y después termofijado.
- Sustratos sometidos a tensiones a temperatura ambiente.
- Sustratos de una misma productora para diferentes usos finales.

- Hilos para el mismo uso final obtenidos segun diferentes procesos.

Sustratos procedentes de hilatura de microfibra en continua de anillos.

Sustratos termofijados y después estampados con diferentes transportadores.

Sustratos termofijados y después tefidos.

Sustratos en forma de cable estabilizados con vapor.
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- Sustratos de microfibra estabilizados a diferentes temperaturas y después
termofijados.

En todos los casos, la solubilidad diferencial y el parametro global de la temperatura de
media solubilidad —definida como la temperatura tedrica a la que se solubilizaria el
50% del sustrato- se han correlacionado excelentemente con la cristalinidad y/o la
orientacion, dando como resultado que esta técnica es muy especifica para determinar
pequenas diferencias de estructura fina en las fibras de poliéster, habiéndose
convertido en una excelente técnica analitica para la determinacion de causas de
irregularidades en los productos textiles finales, como por ejemplo tinturas irregulares.

4.5.5 Relacion entre la solubilidad diferencial y los procesos a los que ha sido
sometida la fibra de poliéster

Gacén, Maillo y Baixauli observaron que la solubilidad diferencial en una mezcla Ph/TCE
de composicion determinada disminuye a medida que aumenta la intensidad del
tratamiento o tratamientos térmicos experimentados por un sustrato. Esto es debido a
que al aumentar la temperatura de un tratamiento térmico, la cristalinidad/compacidad
de la fibra aumenta 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 penetracion del disolvente a una temperatura determinada. A ello
contribuiria también no sdlo el aumento de la cristalinidad global, sino también el
mayor tamafo y perfeccion de los cristalitos de la fibra PET a medida que aumenta la
temperatura de un determinado tratamiento térmico.

Esto explicaria que cuando los tratamientos térmicos sufridos por la fibra eran
diferentes (tintura, texturado, termofijado, ...) la solubilidad obtenida también era
distinta. Estructuras finas distintas, provocaban solubilidades distintas. Cuanto mayor
es la compacidad de la fibra, menor solubilidad diferencial se obtiene. Por tanto, para
obtener adecuados niveles de solubilidad en intervalos comodos de temperatura (20-
70°C) se necesita mayor proporcion de fenol. De este modo aumenta la capacidad de
penetracion de la mezcla disolvente/no disolvente Ph/TCE en la fibra, lo que conduce a
un aumento en la solubilidad diferencial.

Al comparar dos sustratos de poliéster texturados por el proceso de falsa torsion fijada
y por el de friccién-estirado, de un hilo POY termofijados a diferentes temperaturas y
tiempos, se aprecio®® que las diferencias de microestructura de los sustratos iniciales
no desaparecen después de un termofijado en las mismas condiciones. La gran
diferencia de microestructura se ponia claramente de manifiesto por el hecho de que
para estudiar adecuadamente la influencia de la variable tiempo fueron necesarias
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mezclas fenol/tetracloroetano de composicion muy diferente para las dos temperaturas
de termofijado estudiadas. La estructura del sustrato texturado por el proceso de
friccion—torsion-estirado era bastante mas sensible a las variables del termofijado de la
del que lo habia sido por el de falsa torsion fijada.

4.5.6 Solubilidad diferencial en otras fibras

Siguiendo un orden cronoldgico, Gacén, Maillo y Baixauli desarrollaron la técnica de
solubilidad diferencial para las fibras acrilicas®. En este caso se recurrid a mezclas
dimetilformamida/agua (DMF/H.0) de composicidén variable, en funcidon del sustrato
acrilico a caracterizar, pues es bien conocido que las fibras acrilicas del mismo tipo
pueden presentar diferencias de estructura fina mucho mas acusadas que las que son
habituales entre fibras de poliéster o poliamida del mismo tipo (campo de aplicacion)
fabricadas 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 proporcién
del co-mondmero, y se hilan en seco o en himedo utilizando diferentes disolventes vy,
en su caso, banos de coagulacion.

|26 |27

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

Por Gltimo, Gacén y Cayuela®® desarrollaron el ensayo de solubilidad diferencial para las
fibras quimicas de celulosa, utilizando disoluciones de cloruro de zinc/acido formico,
con diferentes concentraciones de cloruro de zinc para que resultasen valores de
solubilizacion adecuados. Conviene recordar a este respecto que la disoluciéon acido
férmico del 85% / cloruro de zinc (80/20) es la utilizada en la resolucion de las mezclas
algoddn/viscosa, por dispersién de la viscosa®. En realidad en este ensayo se produce
la dispersion total de la viscosa, lo que equivale a una solubilidad diferencial del 100%.
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4.5.7 Método utilizado

Se trata de un ensayo fisico-quimico en el que se obtiene el tanto por ciento de fibra
disuelta después de haber estado la fibra en contacto con una mezcla disolvente/no
disolvente, a una temperatura determinada, durante un tiempo concreto.

Para el poliéster, la mezcla disolvente/no disolvente que se suele utilizar es la de
fenol/tetracloroetano. En esta tesis se estudiara la mezcla fenol/agua.

Con este ensayo se mide de forma indirecta la compacidad de una fibra en su
conjunto. Si se compara la solubilidad diferencial de 2 sustratos, el que tenga mayor
compacidad obtendra un valor mas bajo de la solubilidad diferencial. EI motivo es, que
a la mezcla fenol/tetracloroetano le es mas dificil penetrar en las zonas mas compactas
y disolver la fibra, por lo que el tanto por ciento de fibra disuelta sera menor.

Reactivos
- Fenol para analisis Schalau
- Tetracloroetano

- Alcohol etilico purisimo, ICOPRESA

Equipos
Para la realizacion de este ensayo, se requieren los siguientes equipos:

- Estufa de aire

- Desecador

- Balanza analitica (+0,0002 g)

- Bafio termostatico (+0,1°C)

- Tubos de 100 ml con tapén esmerilado
- Kitasatos con trompa de vacio

- Crisoles de placa filtrante del n°1
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Se trata de un ensayo sencillo. Los aparatos requeridos son de facil manejo, y muy
comunes en cualquier laboratorio textil.

Técnica experimental

Se pesa una muestra de 0,2500 g de sustrato se introduce en un pesafiltros y se lleva
a una estufa de aire donde permanece durante 2h a 40°C. Transcurrido este tiempo se
ambienta en un desecador durante 1h y se pesa para obtener lo que se considera peso
seco de la muestra. El ensayo se realiza por duplicado.

Paralelamente, se seca como minimo durante 4h un crisol de placa filtrante del n°1 en
una estufa a 105°C. Pasado este tiempo se ambienta en un desecador durante 1hy se
pesa.

En los tubos con tapdn esmerilado se introducen 25 ml de la mezcla disolvente/no
disolvente de composicion determinada. Una vez ambientada la mezcla 15 min a la
temperatura de ensayo, se introduce la muestra que hemos pesado previamente. Se
agita cada 10 min.

Transcurrido el tiempo de ensayo (30 min) se separa la muestra de la mezcla por
filtracion a través de un crisol de placa filtrante que habremos tarado previamente, con
ayuda de un kitasatos y una trompa de vacio.

Se realiza un lavado con la mezcla disolvente/no disolvente utilizada, otro con 50 ml de
alcohol etilico y finalmente se lava con 1 litro de agua destilada.

Se pesa la muestra antes (Pica) Y después del ensayo (Psna), €n las mismas
condiciones de sequedad total. A partir de estos valores, se determina la solubilidad
diferencial (SD) y la temperatura de media solubilidad diferencial de los distintos
sustratos.

Pyiciar - P

SD = |ni<|::i)al- ﬁnal_loo

inicial
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4.5.8 Productos quimicos

1,1,2 ?-tetracloroetano TCE

El 1,1,2,2-tetracloroetano es una sustancia quimica manufacturada, incolora, que no se
qguema facilmente. Es volatil y tiene aroma dulce.

En el pasado se usd en grandes cantidades para manufacturar otras sustancias
quimicas y como disolvente para limpiar y desengrasar metales y en pinturas y
pesticidas. La produccion comercial de 1,1,2,2-tetracloroetano para tales usos cesé en
los EE.UU. En la actualidad, se usa solamente como intermediario quimico en la
produccién de otros productos quimicos.

En cuanto a los problemas de toxicidad y contaminantes y con objeto de proteger a la
poblacién y al medio ambiente contra determinadas sustancias y preparados
peligrosos, garantizando a la vez el buen funcionamiento del mercado comun, la Unién
Europea establece una lista de sustancias y preparados a los que aplica determinadas
limitaciones a la comercializacion y el uso.

Por ello, en la Directiva 96/55/CE de la Comision del 4 de septiembre de 1996 por la
que se modifica por segunda vez el Anexo | de la Directiva 76/769/CEE, relativa a la
aproximacion de las disposiciones legales, reglamentarias y administrativas de los
Estados miembros que limitan la comercializacién y el uso de determinadas sustancias
y preparados peligrosos (disolventes clorados), se incluye el tetracloroetano.

Esta Directiva se transpuso al BOE de 21/05/98 (Orden 14 de mayo de 1998 que
modifica el Real Decreto 1406/1989).

La restriccion para el 1,1,2,2-tetracloroetano es la siguiente:

“No se podra utilizar en concentraciones superiores o iguales al 0,1% en peso en
sustancias o preparados comercializados para la venta al publico en general ni para
aplicaciones que favorecen su dispersién, como la limpieza de superficies o de tejidos”.

Aunque las restricciones establecidas en la Directiva no son aplicables a la
comercializacion y el uso para fines de investigacion, desarrollo o andlisis, si que
provoca un aumento de precio y escasez de suministro que han motivado esta tesis
doctoral.
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Fenol

El fenol®* es una sustancia tanto manufacturada como natural. El fenol puro es un

sélido de incoloro a blanco. El producto comercial es liquido. El fenol tiene un olor
caracteristico repugnantemente dulce y alquitranado.

Se puede detectar el sabor y el olor del fenol a niveles mas bajos que los asociados
con efectos adversos. El fenol se evapora mas lentamente que el agua y es
moderadamente soluble en agua.

El fenol se usa principalmente en la produccién de resinas fendlicas y en la
manufactura de nylon y otras fibras sintéticas. También se usa en productos quimicos
para matar bacterias y hongos en cieno, como desinfectante y antiséptico y en
preparaciones tales como enjuagadientes y pastillas para el dolor de garganta.

Tras liberaciones Unicas de cantidades pequefias el fenol se elimina del aire
rapidamente (generalmente la mitad se elimina en menos de 1 dia), generalmente
permanece en el suelo sblo de 2 a 5 dias y puede permanecer en el agua durante 1
semana 0 mas.

Liberaciones repetidas o de mayores cantidades pueden permanecer en el aire, el agua
o el suelo por periodos mucho mas prolongados.

El fenol no se acumula en peces u otros animales o en plantas.

La EPA ha determinado que la exposicion a fenol en el agua potable en
concentraciones de 6 miligramos por litro (6 mg/L) durante un periodo de hasta 10
dias no afectara la salud de un nifio.

La EPA ha determinado que la exposicion de por vida a 2 mg/L de fenol en el agua
potable no causara efectos adversos.

Para proteger a los trabajadores, la Administracién de Salud y Seguridad Ocupacional
(OSHA) ha establecido un limite de 5 partes por millén (ppm) para fenol en el aire del
trabajo durante una jornada diaria de 8 horas.
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Resultados y discusion

5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ESTUDIO DE LAS VARIABLES DEL ENSAYO DE SOLUBILIDAD
DIFERENCIAL DEL POLIESTER EN MEZCLAS FENOL/AGUA

5.1.1 Determinacion de la concentracion de la mezcla fenol/agua y de la
temperatura del ensayo

Se ha realizado el ensayo de la solubilidad diferencial a diferentes concentraciones de la
mezcla fenol/agua a distintas temperaturas. Para este estudio se ha escogido el sustrato
termofijado a 190°C (C4). Los ensayos se realizaron por duplicado en todos los casos y el
resultado que se muestra es la media calculada. Para el hilo de trama del tejido
termofijado a 190°C (C4), se han obtenido los resultados que se muestran en la Tabla
5.1.

Son varias las opciones de eleccion del par concentracion/temperatura para obtener
niveles de solubilidad aceptables (90/10 a 65°C o 95/5 a 50°C). Por ello, los diferentes
grupos de sustratos se estudiaran a concentraciones alrededor de las de 90/10 y 95/5
Ph/H,0. Se desestima la posibilidad de utilizar la mezcla 85/15 Ph/H,0, ya que a 80°C
apenas disuelve la fibra, y por razones de seguridad no es aconsejable trabajar a
temperaturas superiores a 80°C.
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Tabla 5.1 Solubilidad diferencial (%) obtenida en funcion de la temperatura de ensayo y
de la concentracion de la mezcla fenol/agua para el sustrato C4.

Fenol/agua Temperatura de ensayo (°C)

(% enpeso) | 45 50 55 60 65 70 75 80
85/15 1,2 3,8
90/10 00 369 723 99,6
95/5 2,0 52,0 74,4

5.1.2 Determinacion del tiempo del ensayo

Se ha determinado la solubilidad diferencial del sustrato termofijado a 190°C (C4) en la
mezcla Ph/H,O 90/10 variando el tiempo del ensayo entre 1 y 30 minutos. De esta
manera se obtiene la cinética del proceso de disolucion de la fibra, a distintas
temperaturas. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.2 se han representado
en la Fig. 5.1.

Tabla 5.2 Solubilidad diferencial (%) con la mezcla Ph/H,0 90/10 del sustrato termofijado
a 190°C (C4) en funcion del tiempo y de la temperatura de ensayo

Tiempo Solubilidad Diferencial (%)

(min) 65°C 66,2°C 67,5°C 700C
1 1,6 3,0 0,8 2,5
2 7,4 18,1 24,9 47,0
3 25,4 45,1 443 61,3
4 39,4 49,3 54,4 64,6
5 38,0 50,4 60,4 65,7
10 41,5 54,1 63,1 67,0
20 42,8 58,7 65,9 69,3
30 39,3 56,2 61,2 67,5

En la Fig. 5.1 se observa que en el ensayo de solubilidad diferencial en mezclas
fenol/agua 90/10, a partir de los 10 minutos de ensayo la cantidad de materia solubilizada
permanece practicamente constante. Dado que en e caso de mezclas
fenol/tetracloroetano, la duracién del ensayo es de 30 minutos, se decide mantener el
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mismo tiempo de ensayo para las mezclas fenol/agua. Por tanto se fija el tiempo de
ensayo en 30 minutos.
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Q ]
= 40 o
=
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& 20 - m66,20C
A 67,50C
10
+709C
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Fig. 5.1 Cinéticas a diferentes temperaturas de ensayo de solubilidad diferencial (SD) con
la mezcla Ph/H,0 90/10 del sustrato termofijado a 190°C (C4)

5.1.3 Error del método

Se ha realizado un estudio estadistico para determinar la desviacién estandar de los
resultados obtenidos en un mismo dia y los obtenidos en dias distintos. Con este estudio
se quiere conocer el error del método v el criterio de aceptacion de los duplicados.

Para este estudio se han utilizado las muestras A4 y A5 con una mezcla Ph/H,0 92,5/7,5
a 30°C, por duplicado en tres dias distintos. Los resultados obtenidos se recogen en la
Tabla 5.3.
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Tabla 5.3 Resultados de los ensayos de la solubilidad diferencial (%) de diferentes
muestras en diferentes dias

Sustrato Réplica Dia 1 Dia 2 Dia 3
1 61,4 62,4 64,2

A4 2 63,8 67,0 62,9

X 62,6 64,7 63,6

1 51,1 52,1 55,8

A5 2 52,1 52,2 54,7

X 51,6 52,2 55,2

La base fundamental del analisis de la variancia es la propiedad aditiva de las variancias,
que permite aislar las variaciones correspondientes a un nimero de factores separados y
estimar su importancia relativa. Se tienen que comparar k dias. Cada uno de estos dias se
caracterizara por su numero de réplicas 7 (que se suponen iguales para todos ellos), los

valores individuales del ensayo y sus medias X1, X, ., Xk
El andlisis de la variancia tiene por objetivo comparar las siguientes variantes:

La variancia total, que se obtiene considerando que todos los resultados forman una

sola muestra. De esta muestra se determinara la media general X y partiendo de ésta,
por comparacion con los valores individuales, se obtendra la suma de cuadrados de las
desviaciones. Esta suma S dividida por el nUmero de grados de libertad nk-1, dara la
variancia total V.

La variancia entre dias distintos, es decir, entre los distintos dias de analisis, estando

cada dia caracterizado por su media respectiva. Partiendo de esta media X, X5, XkY
la media general x, se encuentra la suma de los cuadrados de las desviaciones de la

media de cada dia respecto a x. Esta suma por n dara la suma corregida de cuadrados
entre dias Sy, ésta dividida por el nUmero de grados de libertad, k-1 en este caso, dara la
variancia entre dias Vy,

La variancia en un mismo dia, calculando para cada dia y a partir de su media X,

_______ Xk la suma de los cuadrados de las desviaciones, que se llamaran respectivamente
Si, Sy,..., Sk. Una vez halladas estas sumas de cuadrados, se podra estimar la variacion
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global de un dia S, por adicién de las sumas de cuadrados de cada grupo. El nimero de
grados de libertad es (n-1)k.

Una vez obtenidas estas tres variancias se procede a la comparacion de la variancia entre
dias y la variancia dentro de un mismo dia para verificar si existe entre ellas una
divergencia estadisticamente significativa. Esto se realiza calculando su cociente V,/V.,
que no es otro que el parametro F de Snedecor. Las tablas de este parametro diran si el
valor hallado es estadisticamente significativo al nivel deseado.

Los cuadros del andlisis de la variancia de los ensayos efectuados (ver ANEXO 1) se
encuentran en la Tabla 5.4 para el sustrato A4 y en la Tabla 5.5 para el sustrato A5.

Tabla 5.4 Datos de la variancia del método para el sustrato A4

Origende la Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado media
variancia (o variancia)
Entre dias Sp= 2,25 2 Vo= 1,13
Mismo dia Sw= 14,32 3 V= 4,77

Total S =18,82 5 V = 3,76

Tabla 5.5 Datos de la variancia del método para el sustrato A5

Origendela Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado media (o
variancia variancia)
Entre dias Spy= 7,57 2 Vo= 3,79
Mismo dia Sw=1,08 3 V= 0,36

Total S =16,21 5 V=324

Como se observa en las dos tablas anteriores, para el sustrato A4 la variancia para las
muestras dentro de un mismo dia es mayor que las que se obtienen en distintos dias, y
en cambio, para el sustrato A5, la variancia entre dias es mayor que la de un mismo dia.
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Que en un caso sea mayor la variancia entre dias y en otro la variancia dentro del mismo
dia se debe a que los resultados obtenidos son muy reproducibles. Es decir, se sitian por
debajo del margen de error aceptado dentro de la solubilidad diferencial en
fenol/tetracloroetano que es aproximadamente de un 5%.!

La variancia total en los dos casos estudiados en fenol/agua es parecida, de 3,2 en el
sustrato A4 y de 3,8 en el sustrato A5. A partir de estos valores la desviacion estandar
para el sustrato A4 es £1,79% y £1,95% para el sustrato A5. Se puede decir que en los
casos estudiados el error del método es inferior al 4%.

Dado que estos valores se encuentran por debajo del margen de error esperado al aplicar
el método, se puede aceptar el método propuesto en cuanto a su reproducibilidad. A
continuacién se estudiara el método para determinar su capacidad para diferenciar la
microestructura de distintos grupos de sustratos de poliéster.

5.2. ESTUDIO DE LA SOLUBILIDAD DIFERENCIAL EN FENOL/AGUA DE
DISTINTOS GRUPOS DE SUSTRATOS

5.2.1 Solubilidad diferencial en fenol/agua de sustratos de la misma
productora para diversos usos finales

Para realizar el estudio de la solubilidad diferencial de los sustratos floca (grupo A), se ha
realizado el ensayo en distintas proporciones de la mezcla fenol/agua (85/15, 87,5/12,5,
90/10, 92,5/7,5). Los resultados obtenidos se discuten a continuacion.

5.2.1.1 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 85/15

Se ha realizado el ensayo de solubilidad diferencial en la mezcla Ph/H,0 85/15 a distintas
temperaturas. Se han obtenido los resultados de la Tabla 5.6 que se han representado en
la Fig. 5.2
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Tabla 5.6 Solubilidad diferencial (%) en Ph/H,0 85/15

Temperatura Sustrato

de ensayo (°C) | A1 A2 A3 A4 A5
50 - - - 18,7 17,9
55 - - - 35,9 -
60 - - 10,2 - 55,7
65 13,4 3,5 26,8 67,3 68,8
70 37,6 20,7 51,3 79,1 83,7
75 54,5 44,5 63,6 - -
80 70,5 62,5 78,0 - -

En la Fig. 5.2 se observa que para una misma temperatura de ensayo, por ejemplo a 65 6
700C, los sustratos A4 y A5 son los mas solubles, y corresponden a las fibras de bajo y
muy bajo pilling respectivamente. No se aprecian diferencias significativas en la
solubilidad diferencial obtenida con la mezcla 85/15 Ph/H,O para estas dos fibras. Sin
embargo, para los sustratos Al (alta tenacidad y alto moddulo), A2 (tenacidad muy
elevada y baja elongacién) y A3 (alta tenacidad), se obtienen solubilidades diferenciales
que permiten diferenciarlas bien para temperaturas de ensayo entre 65°C y 80°C.

Ph/Hz0 85/15
100 -~
£ 80 |
i
-
o 60 -
J
o
o 40
pe.
5
o 20 -
[1)]
[I T T 1
45 50 33 &0 63 70 75 a0 85
Temperatura (2C)

Fig. 5.2 Solubilidad diferencial (%) en funcion de la temperatura de ensayo para una
mezcla Ph/H,0 85/15 de los sustratos del grupo A
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5.2.1.2 Solubilidad diferencial en PH/H,0 87,5/12,5

Para los sustratos del grupo A (floca), los valores obtenidos de la solubilidad diferencial en
fenol/agua 87,5/12,5 se han recogido en la Tabla 5.7 y se han representado en funcién
de la temperatura de ensayo en la Fig. 5.3

Los ensayos se realizan entre 40°C y 75°C. A 80°C, los sustratos quedan practicamente
disueltos y no aportan mas informacion.

Tabla 5.7 Solubilidad diferencial (%) en Ph/H,0 87,5/12,5

Temperatura de Sustrato
ensayo (°C) Al A2 A3 A4 A5
40 - - - 17,5 11,6
45 - - - 37,7 31,4
50 - - - 63,8 50,9
55 8,2 2,0 16,9 - -
60 33,0 12,9 46,1 89,0 79,8
70 65,2 56,9 74,6 - -
75 76,2 70,9 87,3 - -
Ph/H,087,5/12,5
100 ~
——Al |
90
;@ 80
= 70 -
o
2 60 -
L
2 50 A
S 40 -
1]
=2 30
fla]
= 20 -
Q
10 |
0 T I T I II I T I 1
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Fig. 5.3 Solubilidad diferencial (%) en funcion de la temperatura de ensayo para una
mezcla Ph/H,0 87,5/12,5 de los sustratos del grupo A
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En la Fig. 5.3 se observa que con esta mezcla se consigue una mejor diferenciacion de los
sustratos A4 y A5 (fibras de bajo y muy bajo pilling respectivamente) que con la mezcla
Ph/H,0O 85/15 para todas las temperaturas ensayadas. En la mezcla Ph/H,0 87,5/12,5, la
maxima diferencia entre estos dos sustratos se da a la temperatura de ensayo de 50°C y
es de 12,9 unidades porcentuales, mientras que la maxima diferencia en la mezcla
Ph/H,0 85/15 se da a 70°C y es de 4,6 unidades porcentuales.

Los sustratos Al y A2 también se diferencian mejor en la mezcla Ph/H,0 87,5/12,5. La
diferencia maxima es de 20,1 unidades porcentuales a 60°C en la disolucion de 87,5/12,5
Ph/H,Oy en el caso de la disolucion de 85/15 Ph/H,0 es de 16,9 unidades porcentuales a
700C.

Para los sustratos Al y A3 la separacién entre ellos es similar en ambas mezclas. La
diferencia maxima es de 13,7 unidades porcentuales (70°C) para una disoluciéon de 85/15,
y para el caso de 87,5/12,5 la diferencia maxima es de 13,1 unidades porcentuales a
600C.

Se observa que con la mezcla Ph/H,O 87,5/12,5 se obtienen solubilidades diferenciales
que permiten diferenciar bien las cinco muestras para la temperatura de ensayo de 60°C.

5.2.1.3 Solubilidad diferencial en PH/H,0 90/10

Para la mezcla 90/10 de Ph/H,O se obtienen los valores de solubilidad diferencial
indicados en la Tabla 5.8 Estos valores se representan en la Fig. 5.4

Tabla 5.8 Solubilidad diferencial (%) en una disolucién Ph/H,0 90/10

Temperatura Sustrato
de ensayo (°C) Al A2 A3 A4 A5
20 - - - 5,0 -
30 - - - 29,2 22,8
40 - - 7,2 60,8 50,5
45 8,9 - - - -
50 27,4 7,2 40,2 93,5 79,0
55 49,4 36,6 59,7 - 98,9
60 63,7 57,8 69,0 - -
65 70,4 66,7 80,3 - -
70 92,3 89,8 97,1 - -
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Fig. 5.4 Solubilidad diferencial (%) en funcion de la temperatura de ensayo para una
mezcla Ph/H,0 90/10 de los sustratos del grupo A

Los sustratos A4 y A5 forman un grupo que se disuelve a menores temperaturas de
ensayo que el grupo formado por los sustratos Al, A2 y A3. Los sustratos A4 y A5 (bajo
pilling y muy bajo pilling) obtienen la maxima separacion a 50°C (14,5 unidades
porcentuales). Esta separacion es mayor que la conseguida con las anteriores mezclas de
Ph/H,0.

Los sustratos Al y A2 presentan una diferencia maxima de 20,2 unidades porcentuales a
50°C. Esta diferencia es similar a la obtenida en la disolucién Ph/H,0 87,5/12,5 (20,1
unidades porcentuales a 60°C) y superior a la obtenida en la mezcla Ph/H,0 85/15 (16,9
unidades porcentuales a 70°C). Remarcar que la temperatura de ensayo es en ambos
casos inferior en la disolucion Ph/H,0 90/10.

Los sustratos Al y A3 obtienen una diferencia maxima de 10,3 unidades porcentuales a
550C. Esta diferencia es mayor en las disoluciones anteriores. Para la mezcla Ph/H,0O
85/15 se obtiene una diferencia maxima de 13,7 unidades porcentuales a 70°C. Para la
mezcla Ph/H,0 87,5/12,5 la diferencia maxima es de 13,1 unidades porcentuales a 60°C.
Remarcar de nuevo que la temperatura de ensayo es en ambos casos inferior en la
disolucién Ph/H,0 90/10.

A 500C, se diferencian bien las 5 muestras. Si se aumenta la temperatura de ensayo, los
sustratos A4 y A5 estan totalmente disueltos y los sustratos A1, A2 y A3 van
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disminuyendo la separacion al aumentar la temperatura, de manera que no es posible
una buena diferenciacion entre ellas a las temperaturas mas elevadas.

5.2.1.4 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 92,5/7,5

En la Tabla 5.9 se recogen los valores obtenidos para el ensayo de solubilidad diferencial
en Ph/H,0 92,5/7,5 a distintas temperaturas. En la Fig. 5.5 se encuentran representados
estos valores.

Esta disolucion es la que contiene mayor cantidad de fenol en la mezcla fenol/agua de las
estudiadas.

Los sustratos A4 y A5 obtienen la maxima diferencia a 35°C (17 unidades porcentuales).
Esta diferencia es mayor que la obtenida con todas las disoluciones anteriores.

Para los sustratos Al y A2, se obtiene la maxima diferencia a 45°C (16,2 unidades
porcentuales). Esta diferencia es mayor con la mezcla Ph/H,O 90/10 a 50°C (20,2
unidades porcentuales)

Los sustratos Al y A3 presentan una diferencia maxima de 15,2 unidades porcentuales a
40°C. Es la mayor diferencia obtenida incluyendo las obtenidas en las disoluciones
anteriores.

Tabla 5.9 Solubilidad diferencial (%) en la disolucion 92,5/7,5 Ph/H,0

Temperatura Sustrato

de ensayo(°C) Al A2 A3 A4 A5
25 - - - 44,9 39,1
30 - - - 62,6 52,2
35 : i . 820 65,0
40 22,5 6,5 37,7 93,8 88,5
45 41,6 25,4 54,1 - -
50 56,7 49,6 65,6 - -
55 66,6 60,6 75,8 - -
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Fig. 5.5 Solubilidad diferencial (%) en funcion de la temperatura de ensayo para una
mezcla Ph/H,0 92,5/7,5 de los sustratos del grupo A

En la Fig. 5.5 se observan dos grupos de curvas. El grupo formado por los sustratos A4 y
A5 se disuelve a menores temperaturas de ensayo que el grupo formado por los sustratos
A1, A2 y A3.

No hay una temperatura de ensayo en la que se puedan diferenciar las 5 muestras
conjuntamente, pero si que se diferencian bien los sustratos de cada uno de los grupos
entre si. La mejor temperatura de ensayo para diferenciar los sustratos A4 y A5 es 35°C,
y la mejor temperatura de ensayo para diferenciar los sustratos Al, A2 y A3 es 40°C.
Aungue la diferencia también es muy buena a 45°C, el consumo energético para alcanzar
la temperatura de ensayo es menor a 40°C.

Los sustratos solubilizan totalmente a temperaturas mas bajas que con el resto de
mezclas.

5.2.1.5 Comparacion de los resultados obtenidos en las distintas mezclas estudiadas

De los resultados obtenidos con las cuatro disoluciones estudiadas, se observa que el
sustrato que mas se disuelve es el A4 (bajo pilling), y el que menos el A2 (alta tenacidad
y bajo alargamiento). Ordenados del que mas se disuelve al que menos se disuelve, los
sustratos quedan del siguiente modo:
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A4>A5>A3>A1>A2

Los sustratos forman dos grupos. Uno lo forman los sustratos A4 y A5 (bajo y muy bajo
pilling) y el otro estd formado por los sustratos restantes, A1, A2 y A3 (alta tenacidad y
alto mddulo, alta tenacidad y bajo alargamiento y alta tenacidad). El sustrato Al se
encuentra entre el A2 y el A3.

La separacién maxima entre estos dos grupos de muestras se da en la disolucion Ph/H,0
92,5/7,5 a 40°C y es de 50,8 unidades porcentuales.

La diferencia porcentual maxima entre diferentes pares de muestras se recoge en la Tabla
5.10

Tabla 5.10 Diferencias maximas entre sustratos vecinos

Ph/H,0 A1-A2 A3-Al A4-A5 A5-A3*

(%en | T ASD | T ASD | T ASD | T  ASD
peso) [(°C) (u.p.)" | (°C) (u.p.) [(°C) (u.p.) |(°C) (u.p.)
8515 |70 169 | 70 13,7 | 70 46 | 60 455
87,5/125 | 60 20,1 | 60 13,1 | 50 129 | 60 33,7
90/10 | 50 20,2 | 55 10,3 | 50 14,5 | 40 433
92,575 | 45 16,2 | 40 152 | 45 17,0 | 40 50,8

*Diferencia entre los dos grupos de sustratos
*Unidades porcentuales

5.2.2 Solubilidad diferencial en fenol/agua de sustratos de multifilamento de
poliéster obtenido por diferentes procesos para un mismo uso final

Se ha realizado el ensayo de solubilidad diferencial en sustratos de multifilamento de
poliéster del mismo titulo obtenidos por diferentes procesos para un mismo uso final

(grupo B).

Los resultados obtenidos en la mezcla Ph/H,O 90/10 se observan en la Tabla 5.11 y se
han representado en la Fig. 5.6 el grupo de sustratos del mismo titulo de diferentes
procesos y en la Fig. 5.7 el grupo de sustratos de titulo diferente procesados de la misma
manera.
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Tabla 5.11 Solubilidad diferencial (%) en la disolucion 90/10 Ph/H,0

Temperatura Sustrato
de ensayo(°C) | g1 B2 B3 B4 B5
35 13,1 23,2 5,9 8,7 8,7
40 32,6 41,7 13,0 25,0 19,8
45 39,2 49,3 21,0 34,4 28,7
50 57,3 62,6 38,5 51,0 48,9
55 67,0 69,5 48,3 64,2 56,6
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Fig. 5.6 Variacion de la solubilidad diferencial en la mezcla Ph/H,0 90/10 con la
temperatura de ensayo de los sustratos de hilo de poliéster del mismo titulo
74dtex/24filamentos, obtenidos por diferentes procesos

En la Fig. 5.6 se observa que, excepto en el caso de los sustratos B4, hilo LOY procesado
convencionalmente (sistema antiguo, estirado post-hilatura), y B5, hilo POY estirado
convencionalmente, a 35°C, se consigue una diferencia de solubilidad diferencial entre los
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sustratos de este grupo B a todas las temperaturas de ensayo. La diferenciacién de la
respuesta de la estructura fina a esta técnica es buena, por lo que se recomienda la
realizacion del ensayo a 40°C, debido al menor consumo energético que supone trabajar
a esta temperatura.

El sustrato mas soluble en la mezcla Ph/H,0 90/10 es el sustrato B1, proceso Spin Drawn
(hilatura-estirado), velocidad de recogida 3500 m/min, y el menos soluble el sustrato B3,
hilo POY posteriormente estirado en un equipo Zinser. Entre los dos se encuentran
también los sustratos B4 y B5, siendo el sustrato B4 mas soluble que el sustrato B5. Los
cuatros sustratos comparados son del mismo titulo 74/24 (dtex/n° de filamentos).
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Fig. 5.7 Variacion de la solubilidad diferencial en la mezcla Ph/H,0 90/10 con la
temperatura de ensayo de los sustratos de hilo de poliéster del distinto titulo, obtenidos
por el mismo proceso

En la Fig. 5.7 se observa que el sustrato B2 de titulo 50/24 (dtex/n° de filamentos) es
mas soluble que el sustrato Bl de titulo 74/24 (dtex/n° de filamentos) para todas las
temperaturas de ensayo estudiadas. Se produce la maxima separacion (10,1 unidades
porcentuales) a 35°C
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Ordenados del que mas se disuelve al que menos se disuelve, los sustratos quedan del
siguiente modo:

B2>B1>B4>B5>B3

A 35°C se podrian diferenciar suficientemente los sustratos B1 y B2, aunque si se realiza
el ensayo a 40°C, entonces se podrian diferenciar los 5 sustratos del grupo B.

5.2.3 Solubilidad diferencial en fenol/agua de sustratos de la misma
productora termofijados a distintas temperaturas

Los ensayos se realizan con los hilos de trama de un tejido que ha sido termofijado a
diferentes temperaturas: 160°C (C1), 170°C (C2), 180°C (C3), 190°C (C4), 200°C (C5),
2100C (C6) y 220°C (C7).

Se ha realizado el ensayo de la solubilidad diferencial para distintas mezclas Ph/H,0
(85/15, 90/10 y 95/5) y a distintas temperaturas de ensayo.
5.2.3.1 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 85/15

Para la mezcla 85/15 de Ph/H,O se obtienen los valores de solubilidad diferencial
indicados en la Tabla 5.12. Estos valores se representan en la Fig. 5.8

Tabla 5.12. Solubilidad diferencial del poliéster original y termofijados en mezcla
fenol/agua de composicion 85/15 (Grupo C)

Sustrato

Temperatura de | Origi

ensayo (°C) nal 160°C 170°C 180°C 190°C 200°C 210°C 220°C

o ¢ @ a3 ¢ G C7
70 66 46 36 21 - - - -
75 352 293 189 102 12 - - -
80 529 50,6 478 240 38 - - -
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Fig. 5.8 Solubilidad diferencial en (Ph/H,0) 85/15 a distintas temperaturas de ensayo
para los sustratos del grupo C (trama de tejido termofijado)

Tal como se observa en la Fig. 5.8, la mezcla Ph/H,O 85/15 no consigue solubilizar
totalmente los sustratos CO, C1, C2, C3 y C4 entre 70°C y 80°C. Los sustratos
termofijados a temperaturas mas elevadas (C5, C6 y C7) no son solubles en este intervalo
de temperaturas. Por motivos de seguridad no es aconsejable realizar el ensayo de
solubilidad diferencial con estos reactivos a temperaturas superiores a 80°C.

Los sustratos CO, C1, C2 y C3 no se diferencian lo suficiente cuando el ensayo se realiza a
700C. Ademas, a esta temperatura el sustrato C4 tampoco se disuelve. Sin embargo,
cuando el ensayo se realiza a 75°C, se consigue una buena diferenciacion entre los
sustratos CO, C1, C2, C3 y C4, aunque los niveles de solubilidad conseguidos no son
demasiado elevados. Entre CO y C1 se obtienen una diferencia de 5,9 unidades

porcentuales, de 10,4 unidades porcentuales entre C1 y C2, de 8,7 unidades porcentuales
entre C2 y C3 y entre C3 y C4 la diferencia es de 9,0 unidades porcentuales.

A una temperatura de ensayo de 80°C sdélo se consigue una buena diferenciacion entre
los sustratos C3 y C4 (20,2 unidades porcentuales). Esta diferenciacion es mejor que la
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obtenida en el ensayo a 75°C (9 unidades porcentuales). Para los sustratos CO, C1 y C2
se consiguen niveles de solubilidad de alrededor del 50%, aunque los valores son
demasiado cercanos para considerar que se consigue una buena diferenciacion.

En la Fig. 5.9 se ha representado la variacion de la solubilidad diferencial de los sustratos
C1, C2, C3 y C4, con la temperatura de termofijado, a diferentes temperaturas de ensayo.

%0 1 Ph/H,0 85/15
50 - 0\.
* 70°C

-~ 0 750C
< 40 + ©300C
Tg y = -0,845x + 166,5
= r= 0,999
%E 30 -
o
- [ )
S 20 -
E
=
3

10 -

0 - T T . |
150 160 170 180 190 200
Temperatura de termofijado (°C)

Fig. 5.9. Variacion de la solubilidad diferencial de los sustratos C1, C2, C3 y C4 con la
temperatura de termofijado, a diferentes temperaturas de ensayo

Para las 3 temperaturas de ensayo estudiadas, se observa que cuanto mayor es la
temperatura de termofijado, menos se disuelven los sustratos, menor es la solubilidad
diferencial obtenida. En el ensayo realizado a 70°C la linealidad es buena para los
sustratos C1, C2 y C3, pero la diferenciacion no es suficiente. En el ensayo realizado a
750C con la mezcla Ph/H,O 85/15 se obtiene una muy buena linealidad de pendiente
negativa para los 4 sustratos representados (C1, C2, C3 y C4). En el ensayo realizado a
80°C la linealidad es buena para los sustratos C2, C3 y C4, obteniéndose una mejor
diferenciacién que con el ensayo realizado a 75°C.
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La mezcla disolvente/no disolvente fenol /agua (85/15) es adecuada para estudiar las
diferencias estructura fina en los sustratos anteriormente mencionados, ya que puede
diferenciarlos.

5.2.3.2 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 90/10

Para la mezcla 90/10 de Ph/H,O se obtienen los valores de solubilidad diferencial
indicados en la Tabla 5.13. Estos valores se representan en la Fig. 5.10.

Tabla 5.13 Solubilidad diferencial (%) de poliéster termofijado a distintas temperaturas
en Ph/H,0 90/10

Sustrato
Temperatura o o o o o o o .
ensayo (°C) Original  160°C 170°C 180°C 190°C 200°C 210°C 220°C
Co C1 C2 C3 C4 C5 Cé6 c7
50 10,5 4,4 3,2 0 - - - -
55 27,9 21,3 17,8 4,2 - - - -
60 50,0 48,6 45,1 26,8 0 - - -
65 64,9 61,8 599 565 369 0 - -
70 87,0 86,3 866 748 72,3 - - -
75 - - - 99,3 996 284 - -
80 - - - - - 75,6 1,3 1,7

Se observa que el sustrato original y los termofijados a 160, 170 y 180°C tienen su mejor
diferenciacién en el ensayo realizado a 55°C. El ensayo a 60°C permite una buena
diferenciaciéon entre los sustratos termofijados entre 160 y 190°C. A 70°C de ensayo, se
diferencian bien los sustratos termofijados a 190 y 200°C.

En esta mezcla Ph/H,O 90/10, se llegan a solubilizar completamente los sustratos
termofijados hasta 190°C. Esta solubilizacién tiene lugar a una temperatura de ensayo de
75°C, llegando a alcanzar a 70°C una disolucién del 70% de la fibra en el caso de los
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sustratos termofijados a 180°C y 190°C en donde las solubilidades que resultan son de
72,3y 74,8%. En el sustrato original y en los termofijados a 160 y 170°C se aprecia una
disolucién superior al 80%.

Ph/H,0 90/10
100 ~ —
—O— original
90 - —e—160°C
——170°C

80 - ——180°C
< —2—190°C
=~ 70 {1 |_—&—200°C
o 60 -
=
2 50 -
©
©
i)
= 40
=
A 30 -

20 T

10

0 T )
45 55 65 75 85
Temperatura de ensayo (°C)

Fig. 5.10 Variacion de la solubilidad diferencial en la mezcla Ph/H,O0 90/10 con la
temperatura de ensayo de los sustratos de la misma productora termofijados a distintas
temperaturas

En la Fig. 5.10 se aprecia que el sustrato original, a 60°C se disuelve un 50%. Con la
disolucién 85/15 Ph/H,O para conseguir esta misma disolucion se tenia que realizar el
ensayo a 80°C. Se observa también que la mayor separacidon se encuentra entre las
curvas de los sustratos termofijados a 190 y 200°C, siendo la diferencia de 72 unidades
porcentuales a 70°C y de 71,5 a 75°C, lo que nos indica que el sustrato termofijado a
200°C ha sufrido una variacion brusca en su estructura fina. Las curvas de solubilidad
mas proximas son la del sustrato original y las de los termofijados a 160 y 170°C.
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El sustrato termofijado a 210°C, no se disuelve a la temperatura maxima recomendada
para este ensayo (80°C). Este fendmeno ya es un buen parametro para diferenciarlo de
los otros sustratos.
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Fig. 5.11 Variacion de la solubilidad diferencial con la temperatura efectiva de termofijado
(PEP) a diferentes temperaturas de ensayo

En la Fig. 5.11 se observa que para todas las temperaturas de ensayo estudiadas, a
medida que aumenta la temperatura de termofijado, disminuye la solubilidad diferencial.
Esta diferencia en la solubilidad diferencial es muy pequeha, si comparamos el sustrato
termofijado a 160°C con el termofijado a 170°C, para las temperaturas de ensayo
estudiadas. Si comparamos el sustrato termofijado a 170°C con el termofijado a 180°C,
esta diferencia aumenta. Cuanto mayor es la temperatura de termofijado de los pares de
sustratos comparados, mayor es la diferencia de solubilidad diferencial.
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5.2.3.3 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 95/5

Para la mezcla 95/5 de Ph/H,0 se obtienen los valores de solubilidad diferencial indicados
en la Tabla 5.14. Estos valores se representan en la Fig. 5.12

Tabla 5.14 Solubilidad diferencial (%) de poliéster termofijado a distintas temperaturas
en Ph/H,0 95/5

Temp. ensayo Sustrato
(°Q) |original 160°C 1700 180°C 190°C 200°C 210°C 220°C
35 250 172 53 09 - ] i ;
40 44,1 438 444 156 2,1 - - ;
45 566 57,3 59,7 582 19 - - -
50 - - - - 520 - - -
55 - - - - 744 - - -
57,5 - - - - - 2,5 - -
60 - - - - - 266 - -
65 - - - - - 992 - -
70 - - - - - - 3,1 -
75 - - - - - - 54 32
80 - - - - - - 985 23

En la Tabla 5.14 se observa que el sustrato termofijado a 190°C consigue una solubilidad
diferencial del 52% a 50°C. Con la mezcla de 85/15 Ph/H,O no se podia conseguir un
valor de este orden ni a 80°C, maxima temperatura recomendada para este ensayo por
motivos de seguridad. Con la mezcla 90/10 se necesitaba una temperatura de ensayo de
entre 65 y 70°C para conseguir valores del 50% en la solubilidad diferencial.

Los sustratos termofijados a 200°C solubilizan totalmente a 65°C y los sustratos
termofijados a 210°C solubilizan totalmente a 80°C. Los sustratos termofijados a 220°C
apenas solubilizan (2,3 %) a la maxima temperatura recomendada para el ensayo (80°C).
Esto nos sirve para diferenciarlo del sustrato termofijado a 210°C.
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Con la mezcla 90/10 Ph/H,0 los sustratos termofijados a 180°C y a 190°C solubilizaban
totalmente a 75°C, y los sustratos termofijados a 210°C y a 220°C apenas solubilizaban a

80°C

Ph/H20 95/5
110 +
100 + ?
I
90 -+ |
|
I
. 80 A |
g b /
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2 60 1 ,’ ---&--- 160°C
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a £ | — 8- 170°C
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Fig. 5.12 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 95/5 en funcion de la temperatura de ensayo
para las muestras del grupo C

En la Fig. 5.12 se observa que el ensayo realizado a 45°C solo diferencia el sustrato C4,
termofijado a 190°C del resto, puesto que es el Unico que apenas se disuelve. Los otros 4
sustratos obtienen valores de la solubilidad diferencial demasiado proximos.

Con el ensayo realizado a 40°C, se diferencian claramente los sustratos C3, termofijado a
180°C, y C4, mientras que los otros tres sustratos obtienen valores de solubilidad

diferencial muy similares.

Si se realiza el ensayo a 359C, se obtienen valores distintos para los sustratos CO, C1, C2
y C3, aunque los valores de solubilidad diferencial para estos dos Ultimos sustratos, no se

diferencian lo suficiente.

Para un mismo sustrato la solubilidad diferencial aumenta a medida que aumenta la

temperatura de ensayo.
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La mejor opcidn seria utilizar el ensayo a 35°C para diferenciar C0, C1 y C2, y el ensayo a
400°C, para diferenciar C2, C3 y C4

No es posible diferenciar con un solo ensayo todas las muestras. Por otro lado también se
observa que para un mismo sustrato, la solubilidad diferencial aumenta mucho al
aumentar la temperatura de ensayo. El mayor aumento se aprecia en el sustrato
termofijado a 200°C. Si se realiza el ensayo a 60°C o a 65°C la diferencia obtenida es de
72,6 unidades porcentuales en la solubilidad diferencial. No se obtenian diferencias tan
elevadas con las mezclas Ph/H,0 85/15 y 90/10.

5.2.3.4 Comparacion de los resultados obtenidos en las distintas mezclas estudiadas

En este apartado se analiza la variacion de la solubilidad diferencial de cada sustrato del
grupo C, en funcion de la mezcla Ph/H,0 utilizada en el ensayo (85/15, 90/10 y 95/5). Las
graficas correspondientes se muestran en las Fig. 5.13, Fig. 5.14, Fig. 5.15, Fig. 5.16, Fig.
5.17, Fig. 5.18, Fig. 5.19 y Fig. 5.20

En todos los casos se observa que cuanto mayor es la concentracién de fenol en la
mezcla disolvente/no disolvente, menor es la temperatura a la que es preciso realizar el
ensayo para conseguir la solubilidad de los sustratos.

Sustrato original
100
§ 90 - y = 3,8x - 179,94 —8— Ph/H20 85/15
= 80 1 r=0,998 m  Ph/H20 90/10
g 70
c
% 60 -
= 50 -
- 40 .
S 30
E 20 -
8 10
0 T T T T T T T 1
45 50 55 60 65 70 75 80 85
Temperatura de ensayo (°C)

Fig. 5.13 Comparacion de la solubilidad diferencial del sustrato original del grupo C en las
diferentes mezclas fenol/agua ensayadas
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—8— Ph/H20 85/15
m Ph/H20 90/10

85

Sustrato termofijadoa 160°C
-~ 100 +
< y = 4,086x - 200,68
2 80 r = 0,9957
=
(D)
o 60 -
=
B 40 ~
=
S 20 -
©
(9]
0 T T T T T T T 1
45 50 55 60 65 70 75 80
Temperatura de ensayo (°C)

Fig. 5.14 Comparacion de la solubilidad diferencial del sustrato termofijado a 160°C en las

diferentes mezclas fenol/agua ensayadas

Sustrato termofijado a 170°C
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Fig. 5.15 Comparacion de la solubilidad diferencial del sustrato termofijado a 170°C en las

diferentes mezclas fenol/agua ensayadas

129



ESTUDIO DE LA VIABILIDAD DEL USO DE UNA MEZCLA FENOL/AGUA EN EL ENSAYO DE SOLUBILIDAD DIFERENCIAL DEL
POLIESTER

Sustrato termofijado a 180°C
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Fig. 5.16 Comparacion de la solubilidad diferencial del sustrato termofijado a 180°C en las
diferentes mezclas fenol/agua ensayadas

Sustrato termofijadoa 190°C
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Fig. 5.17 Comparacion de la solubilidad diferencial del sustrato termofijado a 190°C en las
diferentes mezclas fenol/agua ensayadas
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Sustrato termofijado a 200°C
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Fig. 5.18 Comparacion de la solubilidad diferencial del sustrato termofijado a 200°C en las
diferentes mezclas fenol/agua ensayadas

Sustrato termofijadoa 210°C
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Fig. 5.19 Comparacion de la solubilidad diferencial del sustrato termofijado a 210°C en las
diferentes mezclas fenol/agua ensayadas
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Sustrato termofijado a 220°C
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Fig. 5.20 Comparacion de la solubilidad diferencial del sustrato termofijado a 220°C en las
diferentes mezclas fenol/agua ensayadas

5.3 TEMPERATURA DE MEDIA SOLUBILIDAD DE LOS SUSTRATOS EN LAS
DIFERENTES MEZCLAS ESTUDIADAS

La temperatura de media solubilidad (Ts) es la temperatura a la que tedricamente se
disolveria el 50% de la materia' en el ensayo de solubilidad diferencial. Este parametro
resulta Gtil para comparar distintas disoluciones entre si, en el caso de que no exista una
Unica temperatura de ensayo en la que todos los sustratos estudiados presenten
solubilidad en la mezcla disolvente/no disolvente utilizada.

A continuacion se estudia la temperatura de media solubilidad para los distintos grupos de
sustratos.

En el punto 5.4 se comparara este parametro, obtenido en los ensayos de solubilidad
diferencial en fenol/agua a distintas concentraciones, con la temperatura de media
solubilidad obtenida en mezclas utilizadas anteriormente de fenol/tetracloroetano®?

También se comparara en el apartado 5.9 la temperatura de media solubilidad con la
cristalinidad y la orientacidn, obtenidos por otras técnicas, que ofrecen informacién sobre
la estructura de los sustratos.
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5.3.1 Temperatura de media solubilidad de sustratos de la misma productora
para diversos usos finales

Se ha calculado la temperatura de media solubilidad para las distintas concentraciones de
Ph/H,0O estudiadas. Los resultados obtenidos se han recogido en la Tabla 5.15 y se han
representado en la Fig. 5.21

Tabla 5.15 Temperatura de media solubilidad para las diferentes disoluciones de Ph/H,0

Ts2 (°C)
Sustratos 85/15 87,5/12,5 90/10 92,5/7,5
Ph/H,0 Ph/H,0 Ph/H,0 Ph/H,0
Al 73,7 62,1 55,2 47,8
A2 76,5 67,3 58,2 50,2
A3 59,5 47,4 36,6 26,5
A4 69,7 58,5 52,5 43,6
A5 58,5 49,8 39,8 29,2
OAl
85 - o A2
75 A OA3
B A4
—~ 65 T
QU/ Q A A5
8 55 -
|_
45 -
35 -
25 T T 1
80 85 90 95
Concentracion de fenol (%)

Fig. 5.21 Variacion de la temperatura de media solubilidad con la concentracién de fenol
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En la Fig. 5.21 se observa que para un mismo sustrato, la temperatura de media
solubilidad disminuye al aumentar la concentracién de fenol utilizada en el ensayo de
solubilidad diferencial. Se necesita menos temperatura para disolver el 50% del sustrato,
lo que supone un menor aporte energético al realizar el ensayo. Esto se cumple para
todos los sustratos estudiados.

La temperatura de media solubilidad y la concentracion de fenol presentan relaciones
lineales con muy buenos coeficientes de correlacion. Las ecuaciones que se obtienen para
los distintos sustratos son las siguientes:

Al:  Tsp (°C) = -3,384 [Ph] + 360,03 r = 0,992
A2:  Tsp (°C) = -3,520 [Ph] + 375,45 r = 0,999
A3:  Tsp (°C) = -3,372 [Ph] + 355,34 r = 0,994
A4:  Tsp» (°C) = -3,916 [Ph] + 391,87 r = 0,999
A5:  Tsp (°C) = -3,384 [Ph] + 360,03 r = 0,999

5.3.2 Temperatura de media solubilidad de sustratos de multifilamento de
poliéster obtenido por diferentes procesos para un mismo uso final

Los valores obtenidos de la temperatura de media solubilidad en la mezcla Ph/H,O 90/10
para este grupo de sustratos (grupo B), se muestran en la Tabla 5.16 y se representan en
las Fig. 5.23 y Fig. 5.22

Tabla 5.16 Temperatura de media solubilidad de todos los sustratos en la mezcla Ph/H,0
90/10

Sustrato Ts2 (°C)
B1 48,0
B2 45,3
B3 55,9
B4 49,7
B5 50,7
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58 + 48,5 -
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Bl B3 B4 B5 Bl B2
Sustrato Sustrato
Fig. 5.23 Variacion de la temperatura de media Fig. 5.22 Variacion de la temperatura de
solubilidad diferencial en la mezcla Ph/H,0 media solubilidad diferencial en la
90/10 con los sustratos de hilo de poliéster del mezcla Ph/H,0 90/10 con los sustratos
mismo titulo, obtenidos por didtintos procesos de hilo de poliéster del distinto titulo,

obtenidos por el mismo proceso

En la Fig. 5.23 se observa que el sustrato B3, hilo POY posteriormente estirado en un
equipo Zinser de 74 dtex/24 filamentos , es el que tiene una mayor temperatura de media
solubilidad, de todos los sustratos del grupo B. Es por tanto el menos soluble, puesto que
es el que necesita mayor temperatura para conseguir la disolucién del 50% del sustrato.
Si se comparan solo los sustratos de distinto titulo (Fig. 5.22), se observa que el sustrato
B2, proceso Spin Drawn (hilatura-estirado), velocidad de recogida 3500 m/min de 50
dtex/24 filamentos, es mas soluble que el sustrato B1 de 74 dtex/24 filamentos, fabricado
por el mismo proceso.

5.3.3 Temperatura de media solubilidad de sustratos de la misma productora
termofijados a distintas temperaturas

Para el ensayo de solubilidad diferencial fenol/agua 85/15, no es posible obtener la
temperatura de media solubilidad, ya que ninguno de los sustratos estudiados (grupo C)
llega a alcanzar el 50% de solubilidad. Para poder comparar resultados, se han calculado
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las temperaturas a las que tedricamente el sustrato se disuelve el 20% (T») Yy el 40%
(T40). Los resultados se muestran en la Tabla 5.17

Tabla 5.17 Temperatura del 20% y 40% de solubilidad de los sustratos ensayados en la
mezcla fenol/agua 85/15

Sustrato T (°C) Ta0 (°C)

Original 72,3 76,4
160°C 73,1 77,5
170°C 75,2 78,7
180°C 78,6 -

Para el ensayo de solubilidad diferencial en fenol/agua 90/10 se puede determinar la
temperatura de media solubilidad para todos los sustratos excepto los termofijados a
210°C y 220°C. En la Tabla 5.18 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 5.18 Temperatura de media solubilidad de los sustratos ensayados en la mezcla
fenol/agua 90/10

Sustrato Ts/2 (°C)

Original 60,0
160°C 60,5
170°C 61,7
180°C 63,9
190°C 66,9
200°C 77,3

Se ha determinado la temperatura de media solubilidad para los sustratos termofijados a
210°C en el ensayo de solubilidad diferencial en fenol/agua 95/5. Los resultados se
muestran en la Tabla 5.19.
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Tabla 5.19 Temperatura de media solubilidad de los sustratos ensayado en Ph/H,0 95/5

Sustrato Ts/2 (°C)
190°C 47,3
200°C 59,5
210°C 71,7

Para el sustrato termofijado a 220°C no se puede calcular la Ts;; en Ph/H,O 95/5.

En la Tabla 5.17 se observa que para la mezcla Ph/H,O 85/15, cuanto mayor es el
tratamiento térmico aplicado (mayor temperatura de termofijado) mayores son la Ty y la

Tao

Lo mismo ocurre con la temperatura de media solubilidad (Ts;) para las mezclas de
composicion 90/10 (Tabla 5.20) y 95/5 (Tabla 5.21).
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5.4 COMPARACION DE LA SOLUBILIDAD DIFERENCIAL Y LA
TEMPERATURA DE MEDIA SOLUBILIDAD EN Ph/HO CON LAS
OBTENIDAS EN Ph/TCE

En este punto se comparan los resultados obtenidos de solubilidad diferencial y de
temperaturas de media solubilidad con las mezclas fenol/agua (Ph/H,O) en los tres
grupos de sustratos, con los obtenidos en trabajos anteriores con fenol/tetracloroetano
(Ph/TCE) 5/95%°

5.4.1 Comparacion de la solubilidad diferencial y la temperatura de media
solubilidad en Ph/H,O con la obtenida en Ph/TCE 5/95 en sustratos de la
misma productora para diversos usos finales

El ensayo de solubilidad diferencial en fenol/tetracloroetano 5/95 se realizd con estos
sustratos (grupo A) en un trabajo anterior’? y se obtuvieron los resultados recogidos en la
Tabla 5.22 y representados en la Fig. 5.24

Tabla 5.22 Solubilidad diferencial (%) en Ph/TCE 5/95

Temperatura Sustrato
de ensayo (°C) Al A2 A3 A4 A5

30 - - - 16,7 -
35 - - - 34,0 -

37,5 - - - 55,6 -
40 - - 8,6 92,7 15,5
45 - - 18,4 - 73,6
50 59 - 33,9 - 96,7
60 31,4 - 63,9 - -
65 - 4,4 - - -
70 63,3 24,8 - - -
75 69,8 54,0 - - -
80 - 72,6 - - -
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Fig. 5.24 Solubilidad diferencial (%) en una disolucion Ph/TCE 5/95 respecto la
temperatura de ensayo

En la Fig. 5.24 se representan los valores de la solubilidad diferencial en Ph/TCE 5/95
utilizando distintos rangos de temperaturas de ensayo, en funcién de la solubilidad de
cada sustrato. Se obtienen curvas bien diferenciadas, lo que indica que la mezcla Ph/TCE
5/95 permite diferenciar bien los sustratos de poliéster estudiados. Para este ensayo se
ha utilizado un rango de temperaturas entre 30°C y 80°C. No es posible escoger una
temperatura en la que todos los sustratos sean solubles. Por este motivo no se pueden
comparar los distintos sustratos a una temperatura de ensayo y este estudio se realizara
con la temperatura de media solubilidad.

Antes de realizar este andlisis, se ha calculado la diferencia porcentual entre sustratos del
grupo A que han obtenido curvas vecinas de forma que nos permitira evaluar la capacidad
diferenciadora de cada una de las mezclas estudiadas. La diferencia maxima se indica en
la Tabla 5.23 en unidades porcentuales (u.p.)
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Tabla 5.23 Diferencias porcentuales maximas entre la solubilidad diferencial obtenida con
el ensayo en Ph/H,0 y la obtenida con el ensayo en Ph/TCE 5/95

Al1-A2 A3-A2 A4-A5 A5-A3
oo TCO 9T (up| TCO (wpy| T
Ph/H,0O 85/15 70 169 | 70 13,7 | 70 4,6 60 45,5
Ph/H,0 87,5/12,5| 60 20,1 60 13,1 50 12,9 | 60 33,7
Ph/H,0 90/10 50 20,2| 55 10,3 50 145 | 40 43,3
Ph/H,0 92,5/7,5 45 16,2 40 31,2 45 17,0| 40 50,8
Ph/TCE 5/95 70 38,5 60 32,5 40 77,2 50 62,8

El valor de la maxima diferencia de solubilidad diferencial para todas las disoluciones
Ph/H,0, se ha resaltado en negrita. Comparando estos valores de diferencia maxima con
los valores obtenidos para los ensayos realizados con Ph/TCE 5/95, se observa que en
todos los casos se consiguen mayores diferencias con Ph/TCE.

Mas concretamente, las diferencias obtenidas en Ph/H,0 92,5/7,5 (que es la que da las
diferencias mas elevadas en casi todas las comparaciones) son menores que las obtenidas
en Ph/TCE 5/95, pero permiten una buena diferenciacion entre los sustratos. Ademas, con
Ph/H,0 92,5/7,5 el rango de temperaturas utilizado es 25-55°C, mientras que en Ph/TCE
5/95 es 30-80°C. El rango de temperaturas de ensayo es mas econdmico, comodo y
seguro en el caso de las mezclas Ph/H,0.

Por otra parte, en la Tabla 5.24 se comparan las temperaturas de media solubilidad Ts,
(°C), obtenidas con las disoluciones Ph/H,0 y las obtenidas con Ph/TCE 5/95. Se utiliza
este parametro porque en Ph/TCE 5/95, no existe una temperatura de ensayo a la que se
disuelvan parcialmente todas las muestras. Se representan estos valores en la Fig. 5.25
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Tabla 5.24 Temperatura de media solubilidad (Ts;> , °C) para las disoluciones Ph/H,0 y
Ph/TCE 5/95

Ph/H,0 Ph/TCE
Sustrato

85/15 87,5/12,5 90/10 92,5/7,5 5/95
Al 73,7 62,1 55,2 47,8 65,8
A2 76,5 67,3 58,2 50,2 74,3
A3 69,7 58,5 52,5 43,6 55,4
A4 59,5 47,4 36,6 26,5 36,9
A5 58,5 49,8 39,8 29,2 43,0

En la Tabla 5.24 se observa que los valores de la temperatura de media solubilidad
obtenidos con Ph/TCE 5/95 se encuentran entre los obtenidos con Ph/H,O 90/10 y los
obtenidos con Ph/H,0 85/15 y se acercan bastante a los obtenidos con Ph/H,0 87,5/12,5.
Si se comparan los ensayos, la mezcla Ph/H,O 92,5/7,5 no necesita tanta temperatura
como el Ph/TCE 5/95 para conseguir el 50% de solubilidad de los sustratos.

Sustrato

90 — ; —

80 A
Q 70 ¢ Ph/H2085/15
% 60 - ® Ph/H2087,5/12,5
_‘g 50 A Ph/H2090/10
~ 40 ®m Ph/H2092,5/7,5

30 -

20 T T y )

30 40 50 60 70 80
Ts2 Ph/TCE 5/95 (°C)

Fig. 5.25 Temperatura de media solubilidad en la mezcla Ph/TCE 5/95 en funcion de la
temperatura de media solubilidad en las distintas mezclas Ph/H,0 ensayadas para los
sustratos del grupo A
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Tabla 5.25 Rectas de regresion de la Fig. 5.25

Ph/H,0 Recta de regresion lineal r

85/15 y = 0,514x + 39,245 0,972
87,5/12,5 y = 0,536x + 27,520 0,995

90/10 y = 0,605x + 15,157 0,971
92,5/7,5 y = 0,683x + 1,815 0,972

En la Fig. 5.25 se observa que el sustrato A2 (muy elevada tenacidad y bajo
alargamiento) es el que necesita mayor temperatura para conseguir disolver el 50% del
sustrato. Es el menos soluble en todas las concentraciones ensayadas. Se observa
también que existe una buena relacién lineal entre la temperatura de media solubilidad en
Ph/TCE 5/95 y la temperatura de media solubilidad en Ph/H,O en todas las mezclas
ensayadas, como también se demuestra en la Tabla 5.25 al haber obtenido unos buenos
coeficientes de correlacion.

Por otra parte, para estudiar la capacidad diferenciadora entre sustratos de las diferentes
disoluciones, en la Tabla 5.26 se han recogido las diferencias, en ©°C, entre las
temperaturas de media solubilidad de sustratos de curvas vecinas. En todos los casos, la
diferencia en grados centigrados entre las dos temperaturas media solubilidad de
muestras vecinas es mucho mayor en el caso del Ph/TCE que en el caso de Ph/H,0. Asi
pues, se puede decir que las temperaturas de media solubilidad en las disoluciones
fenol/agua diferencian menos las muestras entre si, que las disoluciones
fenol/tetracloroetano. No obstante, la separacidn obtenida es suficiente como para
considerar valida la utilizacion de fenol/agua en el ensayo de solubilidad diferencial para
las muestras del grupo A.

Tabla 5.26 Diferencia en °C de la temperatura de media solubilidad para sustratos de
curvas vecinas

ATs2 (°C)
Sustratos [ ph/H,0 Ph/H,0 Ph/H,0  Ph/H,0 | Ph/TCE
85/15  87,5/12,5  90/10  92,5/7,5 5/95
A5-A4 -1,0 2,4 3,2 2,7 6,1
A1-A3 4,0 3,6 2,7 4,2 10,4
A2-Al 2,8 5,2 3,0 2,4 8,5
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5.4.2 Comparacion de la solubilidad diferencial y la temperatura de media
solubilidad en Ph/H,O con la obtenida en Ph/TCE 5/95 en sustratos de
multifilamento de poliéster obtenido por diferentes procesos para un mismo
uso final

El ensayo de solubilidad diferencial en fenol/tetracloroetano 5/95 se realizd para los
sustratos del grupo B a distintas temperaturas de ensayo. Los resultados se recogen en la

Tabla 5.27 y se representan en la Fig. 5.26 para los sustratos del mismo titulo (ensayo
realizado en un trabajo previo®), y en la Fig. 5.27 para los sustratos del grupo B de titulo
distinto, procesados del mismo modo.

Tabla 5.27 Solubilidad diferencial (%) de los sustratos en la mezcla Ph/TCE 5/95 a varias
temperaturas.

Temperatura de ensayo (°C)
Sustrato

20°C 30°C 40°C 50°C 60°C
B1 - 44,5 60,1 68,0 73,2
B2 44,6 56,2 65,1 68,8 76,3
B3 - 16,5 32,1 42,6 51,1
B4 - 34,5 52,4 59,8 66,7
B5 - 37,0 44,9 52,6 60,3
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Fig. 5.26 Solubilidad diferencial en Ph/TCE 5/95 a varias temperaturas de ensayo de los
sustratos del mismo titulo y obtenidos por diferentes procesos

En la Fig. 5.26 se observa que el sustrato B1 (proceso Spin Drawn (hilatura-estirado),
velocidad de recogida 3500 m/min) es el mas soluble para todas las temperaturas de
ensayo, mientras que el sustrato B3 (hilo POY posteriormente estirado en un equipo
Zinser) es el menos soluble. Los sustratos B4 (hilo LOY procesado convencionalmente
,estirado post-hilatura) y B5 (hilo POY estirado convencionalmente), tienen una
solubilidad diferencial intermedia, entre B1 y B3, siendo el sustrato B4 mas soluble que el
B5 excepto para la temperatura de ensayo de 30°C.
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Fig. 5.27 Solubilidad diferencial en Ph/TCE 5/95 a varias temperaturas de ensayo de los
sustratos de titulo diferente y procesados de la misma manera

En la Fig. 5.27 se observa que el sustrato B2 (50 dtex/24 filamentos) es mas soluble que
el B1 (74 dtex/24 filamentos) a todas las temperaturas de ensayo.

Los resultados de la solubilidad diferencial en la mezcla Ph/TCE 5/95 y de la solubilidad
diferencial en la mezcla Ph/H,O 90/10 a las temperaturas de ensayo de 40°C y 50°C para
todos los sustratos estudiados, se han recogido en la Tabla 5.28 y se han representado en
la Fig. 5.28 y Fig. 5.29

Tabla 5.28 Solubilidad diferencial en la mezcla Ph/TCE 5/95 y solubilidad diferencial en la
mezcla Ph/H,0 90/10 a las temperaturas de ensayo.

Solubilidad diferencial (%)
Sustrato Ph/TCE 5/95 Ph/H,0 90/10

40°C 50°C 40°C 50°C
Bl 60,1 68,0 32,6 57,3
B2 65,1 68,8 41,7 62,6
B3 32,1 42,6 13,1 38,4
B4 52,4 59,8 25,0 50,9
B5 44,9 52,6 19,8 48,8
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La respuesta de la estructura fina de las fibras es la misma en las dos disoluciones, es
decir, las dos mezclas utilizadas disuelven en el mismo orden todos los sustratos. El
sustrato mas soluble de todos es el B2 que corresponde a un hilo de titulo 50/24 obtenido
por un proceso hilatura-estirado con una velocidad de recogida en bobina de 3500 m/min.

En la Fig. 5.28 se comparan Unicamente los sustratos del mismo titulo 74/24 (B1, B3, B4
y B5). Los resultados de solubilidad diferencial en la mezcla Ph/H,0 90/10 son similares a
los obtenidos en la mezcla Ph/TCE 5/95, es decir que el mas soluble en la mezcla Ph/H,0
90/10 también es el sustrato B1 y el menos soluble el sustrato B3. Entre los dos se
encuentran también los sustratos B4 y B5, el sustrato B4 siendo mas soluble que el
sustrato B5.

En la Fig. 5.29 se comparan Unicamente los dos sustratos procesados de la misma
manera y de titulo diferente (B1 y B2), en la mezcla Ph/H,0 90/10 y en la mezcla Ph/TCE
5/95. El sustrato B2 de titulo 50/24 es mas soluble que el sustrato B1 de titulo 74/24 a las
temperaturas de ensayo, es decir, el mas soluble es el que tiene el menor titulo.
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Fig. 5.28 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 90/10 en funcion de la solubilidad diferencial
en Ph/TCE 5/95 a las temperaturas de ensayo de 40°C y 50°C para los sustratos del grupo
B del mismo titulo procesados de modos distintos

Para las temperaturas de ensayo representadas (40°C y 50°C), existe una buena relacién
lineal (r=0,97) entre la solubilidad diferencial en la mezcla Ph/TCE 5/95 y la solubilidad
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diferencial en la mezcla Ph/H,O 90/10. Por tanto, es posible utilizar la disolucion Ph/H,0
en lugar de la mezcla Ph/TCE 5/95 en el ensayo de solubilidad diferencial.
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Fig. 5.29 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 90/10 en funcion de la solubilidad diferencial
en Ph/TCE 5/95 a las temperaturas de ensayo de 40°C y 50°C para los sustratos del grupo
B de distinto titulo procesados del mismo modo

En la Tabla 5.29 se recogen los incrementos de solubilidad diferencial en unidades
porcentuales entre los pares de sustratos vecinos a las diferentes temperaturas del
ensayo y para los sustratos del mismo titulo y de diferentes procesos (B1, B3, B4, B5) en
la mezcla Ph/TCE (5/95).

Tabla 5.29 Diferencias porcentuales maximas entre la solubilidad diferencial obtenida con
el ensayo en Ph/H,0 90/10 y la obtenida con el ensayo en Ph/TCE 5/95

B1-B4 B4-B5 B5-B3

Disolucién ASD ASD ASD
TCO wpy[ T wpy| TCD (wp)

Ph/H,0 90/10| 40 7,6 55 7,7 50 104

Ph/TCE 5/95 | 50 8,2 40 7,5 30 20,5
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En la mezcla Ph/TCE 5/95 los sustratos B5 y B3 tienen el mayor incremento de solubilidad
diferencial (20,5) entre par de sustratos vecinos y es mayor que en la mezcla Ph/H,O
90/10 (10,4). El resto de las comparaciones dan valores semejantes independientemente
de la mezcla utilizada.

En la Tabla 5.30 se recogen las diferencias, en unidades porcentuales, entre la solubilidad
diferencial obtenida con el ensayo en Ph/H,O 90/10 y las obtenidas con el ensayo en
Ph/TCE 5/95, a las diferentes temperaturas del ensayo, para los sustratos del diferente
titulo y obtenidos mediante el mismo proceso (B1, B2). En negrita se han sefialado las
maximas diferencias porcentuales.

Tabla 5.30 Diferencias, en unidades porcentuales, entre la solubilidad diferencial obtenida
con el ensayo en Ph/H,0 90/10 y la obtenida con el ensayo en Ph/TCE 5/95

B1-B2

Disolucion ASD
T (wp)

35 10,1

40 91
Ph/H,0 90/10| 45 10,0

50 54

60 2,5

30 11,7

40 5,0
Ph/TCE 5/95

50 0,8

60 3,1

A 40°C y a 50°C con la mezcla Ph/H,O 90/10 se observa una mayor diferencia de
solubilidad diferencial entre los sustratos que con la mezcla Ph/TCE 5/95.

En la Tabla 5.31 se muestran los valores obtenidos para la temperatura de media
solubilidad en Ph/H,0 90/10 y la temperatura de media solubilidad en Ph/TCE 5/95. Estos
valores se han representado en la Fig. 5.30
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Tabla 5.31 Temperatura de media solubilidad en Ph/H,0 90/10 y temperatura de media
solubilidad en Ph/TCE 5/95 para los sustratos del grupo B

Tsp2 (°C)
Sustrato | ph/TCE  Ph/H,0
5/95 90/10
B1 33,6 48
B2 24,6 45,3
B3 58,7 55,9
B4 43,8 49,7
B5 48,8 50,7
58 ~
56 - * B3
S o y = 0,286x + 37,9
S r=0,96
o 52 4
T 50
i
o 48
S 45| B
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|_
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Fig. 5.30 Temperatura de media solubilidad en la mezcla Ph/TCE 5/95 en funciéon de la
temperatura de media solubilidad en la mezcla Ph/H,0 90/10 para los sustratos del grupo B

Las temperaturas de media solubilidad en estas dos mezclas (Ph/TCE 5/95 y Ph/H,0O
90/10) se relacionan linealmente, para los sustratos del mismo titulo, siendo la
temperatura de media solubilidad en Ph/H,0O (90/10) mayor que en Ph/TCE (5/95). Esto
significa que, a las concentraciones estudiadas, es necesario un mayor aporte energético
en la mezcla Ph/H,0 (90/10) que en la mezcla Ph/TCE (5/95) para disolver el 50% de un
sustrato. Por otro lado, si se hubiese escogido otra mezcla Ph/H,O con mayor proporcién
de fenol, Ph/H,O (95/5), por ejemplo, la solubilidad diferencial de la fibra a una

149



ESTUDIO DE LA VIABILIDAD DEL USO DE UNA MEZCLA FENOL/AGUA EN EL ENSAYO DE SOLUBILIDAD DIFERENCIAL DEL
POLIESTER

temperatura dada seria mayor que la que se obtiene en la mezcla Ph/H,0 (90/10), por lo
que la temperatura de media solubilidad seria menor y podria ser menor que la obtenida
en Ph/TCE 5/95.

5.4.3 Comparacion de la solubilidad diferencial y la temperatura de media
solubilidad en Ph/H,O con la obtenida en Ph/TCE 5/95 en sustratos de la
misma productora termofijados a distintas temperaturas

En la Tabla 5.32 se han recogido los resultados obtenidos para los sustratos del grupo C
(tejidos), de la temperatura de media solubilidad en fenol/tetracloroetano y las de media
solubilidad para las mezclas fenol/agua 90/10 y 95/5.

Tabla 5.32 T, de Ph/TCE y Ts,> de Ph/H,0

T2 (°C)
Sustrato | ph/TCE | Ph/H,0  Ph/H,0
95/5 90/10 95/5
Original 28,1 60,0 -
160°C | 34,0 60,5 -
170 39,2 61,7 -
180 43,4 63,9 -
190 47 66,9 47,3
200 49 77,3 59,5
210 54 - 71,7
220 68,6 - -

En la Fig. 5.31 se han representado las temperaturas de media solubilidad en fenol/agua
frente a la temperatura de media solubilidad en fenol/tetracloroetano.
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Fig. 5.31 Ts;, en Ph/H,0 respecto a Ts;> en Ph/TCE 5/95

Tabla 5.33 Diferencia en grados centigrados entre las temperaturas de media solubilidad
de sustratos termofijados a temperaturas consecutivas (en Ph/TCE y en Ph/H,0)

ATsp (°C)
Sustratos Ph/TCE  Ph/H,0  Ph/H,0
5/95 90/10 95/5
160 - Original 5,9 0,5 -
170-160 5,2 1,2 -
180-170 4,2 2,2 -
190-180 3,6 3 -
200-190 2 10,4 12,2
210-200 5 - 12,2
220-210 14,6 - -
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En la Tabla 5.33 se ha calculado la diferencia en grados centigrados entre las
temperaturas de media solubilidad de sustratos termofijados a temperaturas consecutivas
(en Ph/TCE y en Ph/H,0). Se observa que para los sustratos termofijados hasta 180°C
(C3), los incrementos en la temperatura de media solubilidad en Ph/TCE son mayores que
los incrementos en Ph/H,0.

Concretamente, la diferencia en grados centigrados entre la Ts, en Ph/TCE del sustrato
termofijado a 160°C vy el tejido original es de 5,9°C, mientras que con Ph/H,0 90/10 es
de 0,5°C. Si se comparan los sustratos termofijados a 160°C y 170°C, se obtiene una

diferencia de 5,2°C para la Ts; en Ph/TCE y de 1,2°C en Ph/H,0 90/10. Comparando los
sustratos termofijados a 170°C y 180°C, se obtiene una diferencia de 4,2°C para la Ts);
en Ph/TCE y de 2,2 °C en Ph/H,0 90/10.

Para los sustratos termofijados a 180°C y 190°C, la diferencia en la temperatura de media
solubilidad en las dos mezclas estudiadas no es muy importante. Concretamente, en la
mezcla Ph/TCE es de 3,6°C y en la mezcla Ph/H,O de 3°C.

Si se observan los resultados obtenidos para los sustratos termofijados a partir de 190°C,
a la inversa que en los casos anteriores, la diferencia entre las temperaturas de media
solubilidad de sustratos termofijados a temperaturas vecinas es mucho mayor en las
mezclas Ph/H,O que en la de Ph/TCE. Mas concretamente, la diferencia de T, entre los
sustratos termofijados a 190°C y 200°C es de 2°C en Ph/TCE, de 10,4°C en Ph/H,0
90/10 y de 12,29C en Ph/H,O 95/5. Al estudiar los sustratos termofijados a 200°C y
210°C la diferencia es de de 5°C en Ph/TCE y de 12,2°C en Ph/H,0 95/5.

Se concluye que la mezcla Ph/H,0 diferencia mejor sustratos termofijados a temperaturas
elevadas (a partir de 190°C), pero tiene menor sensibilidad para diferenciar sustratos
termofijados a bajas temperaturas (hasta 180°C).
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5.5 ENSAYOS DE TINTURA PARA DETECTAR DIFERENCIAS DE
ESTRUCTURA FINA

El método utilizado se explica ampliamente en el punto 4.4.3

5.5.1 Tintura competitiva de sustratos de la misma productora para diversos
usos finales

Los resultados de la absorcidon de colorante en las tinturas competitivas para el colorante
Rojo BR FORON E-2BL 200 y para el colorante Disperse Blue 56 (azul) se muestran en la
Tabla 5.34 y se representan en la Fig. 5.32.

Tabla 5.34 Absorcion de colorante en la tintura competitiva por los sustratos de floca de
poliéster (grupo A) obtenida por diferentes procesos para un mismo uso final

rojo azul

Sustrato (mg colorante/g fibra) (mg colorante/g fibra)
Al 15,3 20,4
A2 20,1 19,9
A3 16,2 23,4
A4 25,4 25,1
A5 20,9 21,2

Tinturas competitivas

30,0 ~ Orojo

25,0 A Wazul

20,0 1
15,0 ~
10,0 ~

mg colorante/g fibra

u
o
1

=)
o

Al A2 A3 A4 A5
Sustrato

Fig. 5.32 Absorcion de colorante en la tintura competitiva por los sustratos de floca de
poliéster (grupo A) obtenida por diferentes procesos para un mismo uso final

153



ESTUDIO DE LA VIABILIDAD DEL USO DE UNA MEZCLA FENOL/AGUA EN EL ENSAYO DE SOLUBILIDAD DIFERENCIAL DEL
POLIESTER

En la Fig. 5.32 se observa que el sustrato A4 (bajo pilling) es el que absorbe mas
colorante tanto para el colorante rojo como para el azul. En los sustratos Al (alta
tenacidad y alto modulo) y A3 (alta tenacidad) es donde se aprecia mayor diferencia entre
la absorcion de colorante rojo y la absorcion de colorante azul. En los sustratos A2 (muy
elevada tenacidad y bajo alargamiento), A4 y A5 (muy bajo pilling), la absorcién es similar
para los dos colorantes.

5.5.2 Tintura competitiva de sustratos de multifilamento de poliéster obtenido
por diferentes procesos para un mismo uso final

Para los sustratos de hilo del mismo titulo, de una misma productora, para un mismo uso
final, utilizando distintos procesos de obtencién (B1, B3, B4 y B5), se obtienen los
resultados que se muestran en la Tabla 5.35 y que se han representado en la Fig. 5.33
para el colorante Rojo BR FORON E-2BL 200 y para el colorante Disperse Blue 56 (azul).

En laTabla 5.36 se muestran los resultados obtenidos para los sustratos de hilo de distinto
titulo, de una misma productora, para un mismo uso final, utilizando el mismo proceso de
obtencion (B1 y B2). Se han representado en la Fig. 5.34

Tabla 5.35 Absorcion de colorante en la tintura competitiva por los sustratos de hilo
(grupo B) del mismo titulo, de una misma productora para un mismo uso final, utilizando
distintos procesos de obtencion

rojo azul

Sustrato (mg colorante/g fibra) | (mg colorante/g fibra)
B1 20,4 21,5
B3 21,1 25,2
B4 18,0 18,8
B5 17,6 18,5

154



Resultados y discusion

Tinturas competitivas

30,00 4 Orojo

25,00 A Hazul

20,00 -
15,00 ~
10,00 -

mg colorante/g fibra

5,00 -

0,00 . . . .

B1 B3 B4 B5
Sustrato

Fig. 5.33 Absorcion de colorante en la tintura competitiva por los sustratos de hilo
multifilamento (grupo B) de una misma productora para un mismo uso final, utilizando
distintos procesos de obtencion

El sustrato B3 (74/24, hilo POY posteriormente estirado en un equipo Zinser) es el que
absorbe mas colorante tanto con el colorante rojo como con el azul. En los sustratos Bl
(74/24, proceso Spin Drawn, hilatura-estirado, velocidad de recogida 3500 m/min), B4
(74/24, hilo LOY procesado convencionalmente, estirado post-hilatura) y B5 (74/24, hilo
POY estirado convencionalmente) la diferencia de absorcién entre los dos colorantes es
pequena.

Tabla 5.36 Absorcion de colorante en la tintura competitiva por los sustratos de hilo
(grupo B) del distinto titulo, de una misma productora para un mismo uso final, utilizando
el mismo proceso de obtencion

Rojo Azul

Sustrato (mg colorante/g fibra) | (mg colorante/g fibra)
B1 20,4 21,5
B2 18,4 24,0
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Tinturas competitivas

30,00 1 Orojo

25,00 - Hazul

20,00 A
15,00 f
10,00 “

mg colorante/g fibra

5,00 -

0,00 . .

B1 B2
Sustrato

Fig. 5.34 Absorcion de colorante en la tintura competitiva por los sustratos de hilo
multifilamento de distinto titulo, de una misma productora para un mismo uso final,
utilizando el mismo proceso de obtencion

En el sustrato B1 (74/24, proceso Spin Drawn, hilatura-estirado, velocidad de recogida
3500 m/min), se observa mayor absorcidn de colorante azul que de rojo. En el sustrato
B2 (50/24, proceso Spin Drawn, hilatura-estirado, velocidad de recogida 3500 m/min),
también se observa mayor absorcidén de colorante azul que de rojo, aunque en este caso
la diferencia de absorcién es mayor.

5.5.3 Tintura competitiva de sustratos de la misma productora termofijados a
distintas temperaturas

Se obtienen los resultados que se muestran en la Tabla 5.37 y que se han representado

en la Fig. 5.35 para el colorante Rojo BR FORON E-2BL 200 y para el colorante Disperse
Blue 56 (azul).
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Tabla 5.37 Absorcion de colorante en la tintura competitiva por los hilos de trama de
tejidos termofijados a distintas temperaturas

Sustrato | Temperatura efectiva (PEP) (°C) (mg coIorRaorztoe/g fibra) | (mg cologzntfcle /4 fibra)
1 161,9 18,0 13,2
o 175,3 17,6 13,5
c3 184,8 17,6 12,9
c4 195,3 19,6 13,7
- 206,2 19,7 15,9
6 216,2 19,6 16,5
C7 231,3 20,6 16,4

Tinturas competitivas -
arojo

25,00 - m azul

mg colorante/g fibra

Ci Cc2 C3 c4 C5 cé C7
Sustrato

Fig. 5.35 Absorcion de colorante en la tintura competitiva por los hilos de trama de tejidos
termofijados a distintas temperaturas
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En la Fig. 5.35 se observa que para el colorante rojo, la mayor absorcion se consigue con
el sustrato C7, termofijado a 220°C. Le sigue la obtenida en los sustratos C4, C5 y C6,
termofijados a 190°C, 200°C y 210°C, que es practicamente la misma. Por debajo estaria
la absorcién de colorante obtenida por el sustrato C1, termofijado a 160°C, y los sustratos
que obtienen menor absorcion de colorante son el C2 y el C3, termofijados a 170°C y
180°C respectivamente, que obtienen un valor muy similar.

Con el colorante azul la absorcién de colorante obtenida es menor que con el colorante
rojo en todos los sustratos. El sustrato C3, termofijado a 180°C es el que consigue menor
absorcion de colorante, seguido por los sustratos C1, C2 y C4, que obtienen una
absorcion de colorante ligeramente superior a la obtenida por C3. Le sigue en absorcion
de colorante el sustrato C5, termofijado a 200°C, y finalmente, los sustratos que obtienen
mayor absorcién, son el C6 y el C7, termofijados a 210°C y a 220°C respectivamente.

En la Fig. 5.36 se representa la absorcion de colorante obtenida, en funcion de la
temperatura efectiva de termofijado (PEP). Se observa que para todos los sustratos, la
absorcion obtenida con el colorante rojo es mayor que la obtenida con el azul, y que la
forma de las curvas obtenidas es similar. En ambos casos se obtiene mayor absorcion de
colorante en los sustratos termofijados a las temperaturas mas elevadas, y la menor
absorcién la consigue el sustrato C3, termofijado a 180°C.

Tinturas competitivas
22,00 -

)

o

o

o
1

18,00 -
16,00 -

14,00 -

mg colorante/q fibra

—8—rojo
—&—azul

12,00 A

10’00 T T T T T T T T 1
150 160 170 180 190 200 210 220 230 240

PEP (°C)

Fig. 5.36 Absorcion de colorante en funcion de la temperatura efectiva de termofijado para
los sustratos del grupo C
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5.6 CARACTERIZACION DE LOS DISTINTOS SUSTRATOS MEDIANTE
DISTINTAS TECNICAS

5.6.1 Determinacion de la cristalinidad

La cristalinidad de los sustratos presentados se calculd en trabajos previos por alguno de
los siguientes métodos o por ambos:

1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)?
2. Columna de gradiente de densidades (CGD)*>

Sin embargo, debido a la adquisicién de nuevo y mejorado software para el ensayo de
calorimetria diferencial de barrido y a las correspondientes mejoras efectuadas en el
calculo de las cristalinidades, el ensayo de DSC se ha repetido en esta tesis.

No se ha repetido el ensayo de columna de gradiente de densidades, ensayo en que se
introducen las muestras de los distintos sustratos en una mezcla de tetracloruro de
carbono y n-Heptano en que la densidad es mayor en el fondo y va disminuyendo a
medida que nos acercamos a la superficie (columna de gradiente de densidades
Davenport). En funcién de la altura de la columna a la que quedan suspendidas las
muestras, se obtiene la densidad de cada sustrato. Se realizan 10 mediciones para cada
sustrato. La cristalinidad se obtiene a partir de la ecuacion de Daubeny, Bunn y Brown®:

_1,455'(p-1,335)
0,120p

donde o corresponde a la fraccion cristalina del sustrato y p a su densidad. Los valores
1,455 y 1,355 se refieren, respectivamente, a la densidad del PET cristalino y a la del PET
totalmente amorfo.

Hay que tener en cuenta que, en ningln caso’, los resultados que se obtienen utilizando
estos métodos representan la verdadera composicion de la fase cristalina, pero si un valor
orientativo respecto el cristal ideal.
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5.6.1.1 Cristalinidad de sustratos de la misma productora para diversos usos finales

Los termogramas se han realizado siguiendo la metodologia expresada en el apartado
4.1.1. Se ha calculado la cristalinidad por calorimetria diferencial de barrido (DCS), a
partir de los termogramas obtenidos.

Un ejemplo de los termogramas obtenidos y del método de calculo se observa en la Fig.
5.37.

35

Peak = 249.67 °C

o
n

o
=]

Area =51.556 J/y
Delta H=51.256 J/y

i W

h

Mormalized Heat FlowEndo Up (Wig) — —

=]

05 A
/I Onset = 24525 °C End = 256,55 °C
0.0 . . . . . . . . . . . .
B0 g0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 30
Temperature (°C)

Fig. 5.37 Diagrama obtenido por DSC de donde se obtienen la temperatura y la entalpia de
fusion

El area comprendida entre la linea de base y el termograma corresponde a la entalpia de
fusion de la muestra (AHs). La cristalinidad se relaciona con la entalpia de fusidn segun la

_ AH

= 100

(0

formula:

donde a es la cristalinidad del polimero en %, obtenida por analisis térmico y AHes la

entalpia de fusidn del polimero 100% cristalino (117,6 1/g)
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Se ha realizado el ensayo por duplicado para todos los sustratos del grupo A. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.38.

Tabla 5.38 Temperatura de fusion y cristalinidad de los sustratos estudiados

Temperatura de fusion (°C) AH Cristalinidad
Sustrato (DSC)
Inicio Pico Final (3/9) (%)
Al 245,3 250,0 256,2 51,4 43,7
A2 246,0 250,8 256,7 51,12 43,5
A3 243,5 248,2y 253,4 257,3 44,1 37,5
A4 242,3 247,5y 252,3 256,8 43,8 37,2
A5 242,7 247,5 255,4 49,6 42,2

5.6.1.2 Cristalinidad de sustratos de multifilamento de poliéster obtenido por
diferentes procesos para un mismo uso final

Se ha calculado la cristalinidad por calorimetria diferencial de barrido (DCS), a partir de
los termogramas obtenidos.

Se ha realizado el analisis por duplicado para todos los sustratos del grupo B. En un
trabajo previo® se calculd la cristalinidad por columna de gradiente de densidades (CGD).
Ambos resultados estan resumidos en la Tabla 5.39.

Tabla 5.39 Temperatura de fusion de los hilos (grupo B), entalpia de fusion y cristalinidad

obtenidos mediante analisis DSC y por columna de gradiente de densidades

Temperatura de AH Cristalinidad Cristalinidad
Sustrato fusion (°C) /9) (DSC) (CGD)
Inicio Pico Final (%) (%)
B1 242,9 247,2 257,0| 47,2 40,1 35,3
B2 244,9 249 2554| 52,8 44,9 35,4
B3 242,8 247,2 257,8| 58,3 49,6 38,1
B4 243,3 248 257,6| 51,3 43,6 36,0
B5 244,4 249 254,7| 42,5 36,1 31,7
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Grupo B
39

37 | B3

36 - B1
35 - *
34 - y=0,424x+ 17,1
33 - r=0,935
32 7 S
31 4 BS
30 T T T T
30 35 40 45 50 55
Cristalinidad DSC (%)

Cristalinidad CGD (%)

Fig. 5.38 Cristalinidad obtenida por DSC y obtenida en una columna de gradiente de
densidades (CGD)

En la Fig. 5.38 se observa una relacion bastante lineal entre los valores obtenidos por uno
y otro método.

5.6.1.3 Cristalinidad de sustratos de la misma productora termofijados a distintas
temperaturas

El termofijado es un tratamiento térmico que se aplica a los tejidos para estabilizar su
estructura y darles estabilidad dimensional. Durante el termofijado, tiene lugar un proceso
de cristalizacidn, una cristalizacion secundaria. En fibras termoplasticas, la determinacion
de la temperatura efectiva de termofijado y el incremento de cristalinidad debido a este
tratamiento se pueden calcular con el estudio del PEP (pre-melting endothermic peak)
que aparece en los termogramas correspondientes. EI método utilizado hasta ahora, por
calorimetria diferencial de barrido (DSC), permite determinar la contribucidon de la
cristalizacion secundaria que tiene lugar en el termofijado. Sin embargo, en algunos
casos, existen problemas o restricciones para poder aplicar este método. En el caso que el
PEP y el pico principal de fusion estan solapados, como puede suceder en sustratos que
han sido sometidos a tratamientos térmicos muy intensos, es dificil determinar la linea de
base que divide el termograma claramente en dos zonas. Este problema se aprecia en la
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Fig. 5.39. La superposicion de las curvas complica la determinacidn de la cristalinidad en
varios sustratos. Incluso la temperatura efectiva de termofijado de los sustratos tratados
a altas temperaturas es dificil de determinar con precisién.

15
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MNormalized Heat FlowEndo Up (Wig) —— =

o
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60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperature (°C)

Fig. 5.39 Ampliacion de la zona del PEP para distintos sustratos termofijados a distintas
temperaturas

Para evitar estos problemas, se ha desarrollado un método para determinar Ila
temperatura efectiva de termofijado y la contribucidn de este tratamiento a la cristalinidad
total del sustrato incluso en sustratos termofijados a altas temperaturas.

La determinacion de la temperatura de termofijado es muy importante ya que si el
tratamiento térmico aplicado no es suficiente, es excesivo o no es uniforme, pueden
aparecer irregularidades en la tintura.

El PEP nos proporciona la siguiente informacion:

- La temperatura efectiva del tratamiento térmico aplicado a las fibras
termoplasticas. Esta temperatura se puede calcular a partir del termograma
obtenido por DSC, ya que esta temperatura corresponde a la temperatura del pico
del PEP
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- La entalpia de esta endoterma proporciona informacion sobre la fraccion cristalina
formada durante el termofijado, y sobre la contribucién de esta cristalizacion
secundaria en el incremento de la cristalizacion global que tiene lugar en el
sustrato.

La temperatura efectiva de termofijado depende, entre otras cosas, de la temperatura y
duracion (tiempo) del tratamiento, de la tensidn aplicada y del propio sustrato (diametro,
ligamento del tejido, etc.). Por este motivo un mismo sustrato puede presentar distintas
temperaturas efectivas de termofijado si se aplica el tratamiento a la misma temperatura
pero los tiempos son distintos.

Conocer la variacién de la cristalinidad producida a causa del tratamiento de termofijado
es importante para detectar posibles defectos de tintura. Una aplicacion irregular de
temperatura durante el termofijado puede ocasionar diferencias de tintura en los tejidos.

Los ensayos se han realizado, por triplicado, en un aparato Perkin-Elmer DSC 7. Las
muestras se han preparado cortando 4-4,5 mg de sustrato e introduciéndolo en un crisol
de aluminio. Se utilizan indio y estafio para calibrar la temperatura y la entalpia.

Las condiciones de los ensayos son:

Temperatura inicial: 50°C

Temperatura final: 300°C

Velocidad de calentamiento: 20°C/min

Gas de purga: nitrégeno 2kg/cm?

En este método se utiliza el software Pyris (Perkin-Elmer), versién 5.00.02

Después de obtener los termogramas de todos los sustratos, incluido el original (C0), se
necesita un tratamiento matematico que consiste en los siguientes pasos:

1. Determinacion de la cristalinidad del sustrato original, o no tratado térmicamente
(AHg), por integracion de la endoterma de fusidn del sustrato.

2. Superposicion y comparacion del termograma del sustrato original con cada uno de los
sustratos termofijados. Se restan ambas curvas y se obtienen las curvas de la Fig. 5.40.
En estas curvas se diferencian claramente dos zonas. La primera corresponde a la
cristalizacion secundaria causada por el proceso de termofijado. En la segunda zona se
compara el pico principal de los sustratos termofijados con el del sustrato original.
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Flujo de energia
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Fig. 5.40 Curvas obtenidas por diferencia del flujo de energia obtenido por los sustratos
termofijados a distintas temperaturas y el sustrato original, no tratado térmicamente

3. A partir de estas curvas se calcula (Fig. 5.41) :

La temperatura efectiva de termofijado (PEP), que es la temperatura correspondiente al
pico de la primera zona. Se calcula faciimente incluso en el caso de los sustratos
termofijados a las temperaturas mas altas.

La entalpia de la endoterma de la primera zona, asociada con el termofijado (AHpgp).

La diferencia energética (AHpis) entre el pico de fusidon del sustrato original y el de los
sustratos termofijados. Este valor, afadido a la entalpia de fusion del sustrato original
(AHc,), permite encontrar la entalpia principal (AHwp) de cada uno de los sustratos.

4. Cdlculo de la entalpia total, relacionada con la cristalinidad, como la suma de la
entalpia del PEP (AHpep) Y la entalpia del pico correspondiente a la fusion principal (AHwp)

Se ha aplicado este método a los sustratos del grupo C. A partir de los termogramas
obtenidos (Fig. 5.40) y de su analisis correspondiente (Fig. 5.41), se han obtenido los
resultados representados en la Fig. 5.42
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Fig. 5.41 Determinacion de entalpias y PEP

Tabla 5.40 Temperatura efectiva de termofijado, entalpia y cristalinidad de los sustratos

estudiados
Sustrato | PEP (°C) AH (J/g) comparacion con sustrato AH+ora.  Cristalinidad
original 3/9)* DSC (%)
AHpgp AHpe AHwp
o . . . . 48,12 i
C1 162,4 2,19 -1,52 46,6 48,79 41,5
Cc2 172,2 4,05 -1,20 46,92 50,97 43,3
C3 185,6 5,27 -1,98 46,14 51,41 43,7
C4 194,8 7,45 -1,25 46,87 54,32 46,2
C5 205,0 8,33 -1,08 47,04 55,37 47,1
C6 215,1 9,13 -1,60 46,52 55,65 47,3
c7 - - - - - -

OAHrora =AHpep+AHyp
AHwp=AHco+AHpr
AHCO=48,12 J/g
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La cristalinidad se relaciona con la entalpia de fusion segun la férmula:

— AHf

= 7100

o

donde a es la cristalinidad del polimero en %, obtenida por analisis térmico y AHes la

entalpia de fusién del polimero 100% cristalino (117,6 1/g)

25
20 { | OAHPEP
i B AHDIF y=0.1338x - 19.248
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™ r=0.988
= 10 -
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Fig. 5.42 Entalpias del PEP y energia obtenida al hacer la diferencia entre las entalpias del
pico principal de los sustratos termofijados y la del sustrato original en funcion del PEP

La Fig. 5.42 representa la entalpia del PEP de los sustratos termofijados (AHpep) Y la
energia obtenida al hacer la diferencia entre las entalpias del pico principal de los
sustratos termofijados y la del sustrato original (AHp) en funcién de la temperatura
efectiva de termofijado (PEP). Se observa que no existen diferencias importantes entre las
entalpias obtenidas al hacer la diferencia entre las entalpias del pico principal de los
sustratos termofijados y la del sustrato original para los distintos sustratos. Por otro lado,
existe un incremento lineal de la entalpia del PEP al aumentar la temperatura de
termofijado. Este comportamiento ya se habia observado con el anterior método
propuesto.

El incremento debido a la cristalizacion secundaria es importante. La mesofase entre la
fase amorfa y las zonas cristalinas de las fibras de poliéster, permite una elevada
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movilidad de las macromoléculas y por tanto, la posibilidad de formacion de nuevos
cristalitos al incrementar la temperatura del tratamiento.

En la Tabla 5.40 se muestran los valores de entalpia de los sustratos del grupo C.
obtenidos como la suma de la entalpia del PEP (AHpep) v la entalpia del pico principal de
fusion AHpr (suma de la diferencia entre los sustratos termofijados y el sustrato original),
y la entalpia del sustrato original (AHcy).

En la Fig. 5.43, se representan estos valores en funcion de la temperatura efectiva de
termofijado.

58
26 1 y = 0.1352x + 27.171 =
Gi5a r=0.969 O
T—
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Fig. 5.43 Entalpia total de los distintos sustratos en funcion de la temperatura efectiva de
termofijado

Se observa que en todos los casos la entalpia aumenta de manera lineal al aumentar la
temperatura efectiva de termofijado. Este incremento de cristalinidad al aumentar la
temperatura de termofijado, también se ha observado al determinar la cristalinidad con la
columna de gradiente de densidades®. Esto significa que este método permite determinar
con los termogramas obtenidos por DSC, la cristalinidad total de los sustratos, incluso
sustratos termofijados a las mas altas temperaturas, que no se podian medir con el
método anterior. En la Fig. 5.44, se representa la contribucién de la cristalinidad debida al
proceso de termofijado a la cristalinidad total, en funcidn de la temperatura efectiva de
termofijado. Esta contribucidon se encuentra entre el 4,5% y el 16,4% de la cristalinidad
total.
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Fig. 5.44 Contribucion de la cristalinidad del PEP en la cristalinidad total de los sustratos
termofijados en funcion de la temperatura efectiva de termofijado

En la Fig. 5.44 se observa un importante incremento en la cristalinidad al pasar de una
temperatura de termofijado a la siguiente. Esto significa que pequenas diferencias en la
temperatura del proceso pueden ocasionar importantes diferencias de tintura.

Después de aplicar este método se llega a las siguientes conclusiones:

1. Se ha desarrollado un método para determinar la contribucién de la cristalinidad debida
al termofijado de fibras termoplasticos.

2. Este método se puede aplican incluso en el caso de que el pico endotérmico previo al
pico principal (PEP, correspondiente a la cristalinidad generada en el termofijado) y el pico
de fusidén principal estén solapados.

3. Los resultados muestran una buena correlacion lineal entre la entalpia del PEP, la
entalpia total, el porcentaje de cristalinidad correspondiente a la cristalinidad obtenida en
el termofijado y la temperatura efectiva de termofijado (correspondiente al pico del PEP).
Todas las relaciones aumentan al aumentar la temperatura de termofijado.

4. De los resultados se puede observar que la contribucidon del proceso de termofijado en
el poliéster esta entre un 4,5% y un 16,5%.

La cristalinidad obtenida a partir de una columna de gradiente de densidades se realizd en
un trabajo previo. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 5.41 en la Fig. 5.45 se
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representa la relacidon entre la cristalinidad encontrada mediante este nuevo método vy la
cristalinidad calculada a partir de la columna de gradiente de densidades.

Tabla 5.41 Cristalinidad de los sustratos termofijados a distintas temperaturas

Sustrato Cristalinidad CGD  Cristalinidad DSC

(%) (%)

Co 46,7

C1 49,8 41,5

C2 51,6 43,3

C3 53,7 43,7

C4 55,3 46,2

C5 57,3 47,1

Cé 59,7 47,3

c7 61,5 -

En la Fig. 5.45 se observa una buena relacién entre los valores obtenidos por uno y otro
método.

Grupo C

61
59 -
57 A
55 A
53 -
51 -
49
47
45 | | ‘ | T T

41 42 43 44 45 46 47 48

Cristalinidad DSC (%)

y = 1,4839x - 11,982
r=0,9

C4

Cristalinidad CGD (%)

Fig. 5.45 Cristalinidad obtenida por DSC y obtenida en una columna de gradiente de
densidades (CGD)
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5.6.2 Determinacion de la orientacion
La orientacion de los sustratos se ha determinado mediante modulo sonico

5.6.2.1 Orientacion de sustratos de la misma productora para diversos usos finales

La técnica del mddulo sénico, se utiliza cuando el sustrato a estudiar esta en forma de
filamentos continuos. No se puede utilizar esta técnica con floca. Tampoco se puede
determinar la orientacién por birrefringencia para estos sustratos, por limitaciones del
equipo.

5.6.2.2 Orientacion de sustratos de multifilamento de poliéster obtenido por diferentes
procesos para un mismo uso final

Para tener una idea de la orientacién de las macromoléculas a lo largo del eje de los
multifilamentos, se utiliza el moddulo sénico. Con esta técnica se mide el tiempo
transcurrido entre la transmisidn de un pulso sdnico a través del eje de un hilo continuo y
su recepcidn a una determinada distancia. Conociendo la distancia y el tiempo, se calcula
la velocidad del sonido. A mayor modulo sdnico, mayor orientacion.

En la Tabla 5.42 se recogen los resultados obtenidos en un trabajo anterior de
caracterizacién de estos mismos sustratos’.

Tabla 5.42 Modulo sénico de los sustratos del grupo B

Sustrato | E (cN/tex)
B1 1020
B2 1215
B3 828
B4 897
B5 815

En la Fig. 5.46 se representa graficamente el mddulo sonico de los sustratos del grupo B
del mismo titulo (74dtex/24filamentos), obtenidos por procesos distintos. En la Fig. 5.47
se ha representado el mddulo sdnico de los sustratos del grupo B de distinto titulo,
procesados del mismo modo, proceso Spin Drawn -hilatura-estirado-, velocidad de
recogida 3500 m/min.
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Fig. 5.46 Mddulo sénico de los sustratos del grupo B
del mismo titulo (74dtex/24filamentos) obtenidos
por procesos distintos

Fig. 5.46 Moddulo sdnico de
los sustratos del grupo B de
distinto titulo, procesados de
la misma manera

En la Fig. 5.46 se puede observar que los sustratos B3 (hilo POY posteriormente estirado
en un equipo Zinser) y B5 (hilo POY estirado convencionalmente) obtienen una
orientacion similar, inferior a la obtenida por los sustratos Bl (proceso Spin Drawn -
hilatura-estirado-, velocidad de recogida 3500 m/min) y B4 (hilo LOY procesado

convencionalmente - estirado post-hilatura-).

En la Fig. 5.47 se observa claramente una mayor orientacion en el sustrato B2

(50dtex/24filamentos) que en el B1 (74dtex/24filamentos).

5.6.2.3 Orientacion de sustratos de la misma productora termofijados a distintas

temperaturas

Para los hilos de trama de los tejidos termofijados, se han obtenido los valores de mddulo
sbnico que se muestran en la Tabla 5.43 y que se han representado en la Fig. 5.48.
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Tabla 5.43 Modulo sénico de los sustratos del grupo C

Temperatura
Sustrato teef fnitci)\;;]afjli E (cN/tex)
(PEP)(°C)
Co 130,38
C1 161,9 158,81
C2 175,3 171,56
C3 184,8 163,72
Cc4 195,3 232,34
c5 206,2 291,16
C6 216,2 187,24
c7 231,3 195,09
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Fig. 5.47 Modulo sénico de los sustratos del grupo C en funcion de la temperatura efectiva

de termofijado
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En la Fig. 5.48 se observa que en los tejidos termofijados a 160°C (C1), a 170°C (C2) y a
180°C (C3), el moédulo sénico apenas varia, por lo que se deduce que la orientacion es
similar en los 3 tejidos. Los tejidos termofijados a 190°C (C4) tienen un mddulo sénico
bastante superior a los 3 anteriores, y el tejido termofijado a 200°C (C5) es el que tiene
mayor orientacion de todos. Se observa un importante descenso de la orientacion en los
tejidos termofijados a temperaturas superiores a los 200°C (C6 y C7). La justificacion de
este comportamiento se hace mas adelante en esta memoria.

5.6.3 Relacion entre cristalinidad y orientacion
5.6.3.1 Sustratos de multifilamento de poliéster obtenido por diferentes procesos para

un mismo uso final

En la Tabla 5.44 se recogen los resultados obtenidos para los sustratos del grupo B, y se
representan en las Fig. 5.48 y Fig. 5.49

Tabla 5.44 Cristalinidad y modulo soénico de los sustratos del grupo B

Cristalinidad E
Sustrato DSC (%)  (cN/tex)
B1 40,1 1020
B2 44,9 1215
B3 49,6 828
B4 43,6 897
B5 36,1 815
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Fig. 5.48 Moddulo sénico en funcion de la cristalinidad DSC para los sustratos del grupo B
del mismo titulo
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Fig. 5.49 Modulo sénico en funcion de la cristalinidad DSC para los sustratos del grupo B
del distinto titulo

En la Fig. 5.48 no se observa una evolucién clara entre la cristalinidad y el mddulo sonico.
En los sustratos de distinto titulo (B1 y B2), a medida que aumenta la orientacion,
aumenta también la cristalinidad (Fig. 5.49).
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5.6.3.3 Sustratos de la misma productora termofijados a distintas temperaturas

En la Tabla 5.45 se muestran los resultados obtenidos para los sustratos del grupo Cy se
representan en la Fig. 5.50

Tabla 5.45 Mddulo sonico y cristalinidad DSC para los sustratos del grupo C

Sustrato Cristalinidad E

DSC (%) | (cN/tex)
C1 41,5 158,81
C2 43,3 171,56
C3 43,7 163,72
C4 46,2 232,34
C5 47,1 291,16
Cé6 47,3 187,24
c7 - 195,09

Como se vio con anterioridad, la orientacion de las macromoléculas de los hilos de trama
de los sustratos termofijados (Fig. 5.47) aumenta hasta un maximo a partir del cual
disminuye. Cuando se compara con la cristalinidad, pareceria que la relajacion de las
tensiones internas que tienen lugar en el proceso de termofijado producirian 2 efectos:

- un aumento de la cristalinidad al aumentar la temperatura de termofijado

- un encogimiento de la trama que es mayor a mayor temperatura de termofijado.
Sin embargo, debido a que este termofijado se realiza con ancho fijo, cuando el
encogimiento que tendria lugar sin tension fuera tan elevado que el ancho del
tejido final fuera menor al fijado en el rame, se produciria una orientacién de las
macromoléculas obligadas a estirarse por la tensién aplicada.

Asi, antes del maximo el fendmeno de aumento de orientacion se observa muy bien en el
modulo soénico. Por otra parte, la disminucién a partir de una cierta temperatura podria
estar relacionado con que el aumento de la cristalinidad y/o aumento de tamafno de los
cristales, produciria unos huecos o irregularidades en los sustratos tratados a
temperaturas mas elevadas que produciria la disminucién de la orientacion.
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Fig. 5.50 Médulo sonico en funcion de la cristalinidad DSC para los sustratos del grupo C

Por lo explicado, en la Fig. 5.50 no se observa que exista una relacion entre el médulo
sénico y la cristalinidad.

5.7 VARIACION DE LA ABSORCION DE COLORANTE CON LA
MICROESTRUCTURA

En este apartado se comparan para los 3 grupos de sustratos, los valores obtenidos de
absorcion de colorante, con los obtenidos de cristalinidad, por el método DSC o por el
método CGD, comentados en el punto 4.4.1 y 3.1.3 respectivamente, y cuando sea
posible, con la orientacién, expresada como mddulo sénico.

5.7.1 Sustratos de la misma productora para diversos usos finales (floca)

En la Tabla 5.46 se muestran los resultados obtenidos para los sustratos del grupo A, y se
representan en la Fig. 5.51. No se puede determinar la orientacion por el mddulo sénico,
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puesto que se trata de fibra cortada. Tampoco se puede determinar la orientacion por

birrefringencia.

Tabla 5.46 Cristalinidad y absorcion de colorante de los sustratos del grupo A

Sustrato Cristalinidad DSC Rojo Azul
(%) (mg colorante/g fibra)  (mg colorante/g fibra)
Al 43,7 15,3 20,4
A2 43,5 20,1 19,9
A3 37,5 16,2 23,4
A4 37,2 25,4 25,1
A5 42,2 20,9 21,2
Sustrato
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Fig. 5.51 Absorcion de colorante de los sustratos del grupo A en funcion de la cristalinidad

En la Fig. 5.51 se observa que existe una tendencia a que disminuya la absorcién de
colorante al aumentar la cristalinidad. Esta disminucién es mas clara en los sustratos
tefidos con el colorante azul ya que el sustrato A3 tefiido de rojo presenta una pequena

distorsion.

5.7.2 Sustratos de multifilamento de poliéster obtenido por diferentes procesos
para un mismo uso final

En la Tabla 5.47 se muestran los resultados obtenidos para los sustratos del grupo B. En
las Fig. 5.52 y Fig. 5.54 se representan los resultados obtenidos con los sustratos del
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mismo titulo (74dtex/24 filamentos) obtenidos por procesos distintos y en las Fig. 5.53 y
Fig. 5.55 se representan los resultados obtenidos con los sustratos de titulo distinto,
(74dtex/24 filamentos) y (50dtex/24 filamentos) fabricados por el mismo proceso.

Tabla 5.47 Cristalinidad, médulo sonico y absorcion de colorante de los sustratos del grupo B

E Rojo Azul
Cristalinidad (cN/tex) (mg colorante/g  (mg colorante/g
Sustrato | DSC (%) fibra) fibra)
Bl 40,1 1020 20,4 21,5
B2 44,9 1215 18,4 24,0
B3 49,6 828 21,1 25,2
B4 43,6 897 18,0 18,8
B5 36,1 815 17,6 18,5
27 -
25 4 H B3
T
8
o 23 A
% 51 - m Bl o B3
5 D Bl 0O Rojo
g 127 B B5 ; gg m Azul
= 17 - O BS
15 T T T T 1
30 35 40 45 50 55
Cristalinidad DSC (%)

Fig. 5.52 Absorcion de colorante de los sustratos del grupo B del mismo titulo
(74dtex/24filamentos) fabricados por procesos distintos en funcion de la cristalinidad

En la Fig. 5.52 no se aprecia una relacion clara entre absorcién de colorante y
cristalinidad.
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Fig. 5.53 Absorcion de colorante de los sustratos del grupo B de distinto titulo fabricados
por el mismo proceso en funcion de la cristalinidad

En la Fig. 5.53 tampoco se aprecia una relacién entre la absorcion de colorante y la
cristalinidad. Con el colorante rojo, el sustrato con mayor cristalinidad es el que consigue
una menor absorcion de colorante, sin embargo, esta relacidn se invierte para el
colorante azul.
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Fig. 5.54 Absorcion de colorante de los sustratos del grupo B del mismo titulo
(74dtex/ 24filamentos) fabricados por procesos distintos en funcion de la orientacion
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Al relacionar la absorcion de colorante con la orientacion, expresada como modulo sénico
(Fig. 5.54 y Fig. 5.55) no se observa una relacion clara.
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Fig. 5.55 Absorcion de colorante de los sustratos del grupo B de distinto titulo fabricados
por el mismo proceso en funcién de la orientacién

La no existencia de relacién entre absorcién de colorante y cristalinidad y/o orientacion
esta relacionada con el hecho de que las variables de produccidn de estos sustratos son
mucho mas grandes que solo la variacién de temperatura de termofijado, p.ej., tal y
como ocurre con el sustrato C. En este caso intervienen diferencias de temperaturas y de
velocidades en todas las partes del procesado.

Al comparar los dos sustraros obtenidos por el mismo proceso y que tienen distinto titulo,
(Fig. 5.55), se observa, que con el colorante rojo, el sustrato con mayor orientacion es el
que consigue una menor absorcién de colorante. Sin embargo esta relacidén se invierte

para el colorante azul.

5.7.3 Sustratos de la misma productora termofijados a distintas temperaturas

En la Tabla 5.48 se muestran los resultados obtenidos para los sustratos del grupo C, y se

representan en las Fig. 5.56 y Fig. 5.57
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Tabla 5.48 Cristalinidad, modulo sénico y absorcion de colorante de los sustratos del grupo C

Sustrato | Temperatura  Cristalinidad Cristalinidad E Rojo Azul
efectiva de o o (cN/tex) (mg (mg
termofijado CGD (%) DSC (%) colorante/g  colorante/g

(PEP)(°C) fibra) fibra)
C1 161,9 49,84 41,49 158,81 18,03 13,17
c2 175,3 51,64 43,34 171,56 17,64 13,49
C3 184,8 53,66 43,71 163,72 17,59 12,94
C4 195,3 55,29 46,18 232,34 19,64 13,69
C5 206,2 57,34 47,09 291,16 19,68 15,92
C6 216,2 59,7 47,32 187,24 19,61 16,49
c7 231,3 61,48 - 195,09 20,59 16,42
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Fig. 5.56 Absorcion de colorante de los sustratos del grupo C en funcion de la cristalinidad

En la Fig. 5.56 se observa que la absorcidon de colorante es mayor con el colorante rojo,
que con el azul, para todos los sustratos estudiados. Se aprecia un minimo de absorcion
de colorante para C3, sustrato termofijado a 185°C de temperatura efectiva y con una

cristalinidad de 53,7 %. Hasta llegar al minimo, la absorcién de colorante disminuye al
aumentar la cristalinidad de los sustratos estudiados. Esto sucede para C1, C2 'y C3 y esta
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9,10,11,12 13,14,15,16

de acuerdo con lo indicado en la bibliografia para la tintura del poliéster
Después de éste minimo, a medida que aumenta la temperatura de termofijado de los
sustratos, la absorcidon de colorante aumenta. Esto se puede atribuir a un incremento en
el tamano de los poros de las zonas amorfas, ya que al aumentar el tamafo de las zonas
cristalinas de las fibras, se modifica también su orientacion. Este efecto facilita la
penetracion del colorante en la fibra.
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Fig. 5.57 Absorcion de colorante de los sustratos del grupo C en funcion de la orientacion

En la Fig. 5.57 se observa una tendencia a aumentar la absorcion de colorante al
aumentar el modulo sénico hasta el sustrato C5. Por el comportamiento del minimo de
tintura, para los sustratos termofijados a mayor temperatura el comportamiento es
inverso.
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5.8 VARIACION DE LA SOLUBILIDAD DIFERENCIAL Y/O LA
TEMPERATURA DE MEDIA SOLUBILIDAD DIFERENCIAL CON LA
MICROESTRUCTURA

En este apartado se muestran para los 3 grupos de fibras, la relacion entre la solubilidad
diferencial obtenida en Ph/H,0 y/o la temperatura de media solubilidad diferencial con la
cristalinidad, la orientacion, cuando sea posible. y con la absorcion de colorante.

5.8.1 Sustratos de la misma productora para diversos usos finales

En las Fig. 5.58 y Fig. 5.59 se representan los resultados obtenidos para los sustratos del
grupo A, de solubilidad diferencial en Ph/H,0O y de temperatura de media solubilidad en
funcion de la cristalinidad.
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Fig. 5.58 Solubilidad diferencial en distintas mezclas de Ph/H,0 respecto a la cristalinidad
obtenida por DSC, para los sustratos del grupo A
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En la Fig. 5.58 se observa que independientemente de la mezcla Ph/H,0O utilizada, no
existe una relacion clara entre solubilidad diferencial y cristalinidad. Lo mismo se puede
decir al relacionar la temperatura de media solubilidad y la cristalinidad Fig. 5.59. Es
decir, cuando se compara sustratos con diferentes procesos de fabricacion, la solubilidad
diferencial, como expresion de la microestructura global de la fibra incluye cristalinidad,
orientacién de las macromoléculas, orden, tamafo de cristales, tamano de poro, peso
molécular, etc., es decir, todos los parametros estructurales posibles. Por ello no se puede
relacionar la solubilidad diferencial con sélo uno de ellos como la cristalinidad. Sin
embargo, al relacionar la absorcion de colorante con la solubilidad diferencial, Fig. 5.60,
se observa que existe una tendencia a aumentar la absorcion de colorante al aumentar la
solubilidad diferencial, sobre todo con el colorante azul. Esto significa que ambas técnicas
son respuesta a la microestructura global del sustrato y estan relacionadas. Ello indica
que diferencias de absorcidn de colorante se describen mejor por diferencia de solubilidad
diferencial que no por diferencia de cristalinidad. Es decir, la solubilidad diferencial puede
ser mas util para elucidar diferencias de absorcién de colorante por defectos de
fabricacion o por mezclas de pérdidas que la cristalinidad.
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Fig. 5.59 Temperatura de media solubilidad a distintas concentraciones de la mezcla
Ph/H,0 y cristalinidad de los sustratos del grupo A
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Fig. 5.60 Absorcion de colorante (mg colorante/g fibra) en funcion de la solubilidad
diferencial (%) en Ph/H,0 90/10 a 50°C, para los sustratos del grupo A

5.8.2 Sustratos de multifilamento de poliéster

En las Fig. 5.61 y Fig. 5.62 se ha representado la solubilidad diferencial de los sustratos
multifilamento de poliéster en funcidn de la cristalinidad. En las Fig. 5.63 y Fig. 5.64 se
han representado la solubilidad diferencial de estos sustratos en funcién del modulo
sénico. En las Fig. 5.65, Fig. 5.66 se ha representado la temperatura de media solubilidad
diferencial de estos sustratos en funcién de la cristalinidad y en las Fig. 5.67 y Fig. 5.68 se
ha representado la temperatura de media solubilidad diferencial de estos sustratos en
funcién del mddulo sénico. En todos los casos se han representado por separado, los
sustratos del mismo titulo procesados de modos distintos y los sutratos de distinto titulo
fabricados con el mismo proceso: proceso Spin Drawn (hilatura-estirado), velocidad de
recogida 3500 m/min.
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Fig. 5.61 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 (90/10) en funcion de la cristalinidad de los

sustratos del mismo titulo y fabricados por diferentes procesos

En la Fig. 5.61 no se aprecia un tendencia clara de evolucién de la solubilidad diferencial
con la cristalinidad. Sin embargo, si se eliminara el sustrato B5, cuando aumenta la

cristalinidad, la solubilidad diferencial disminuye. Esto se debe, a que la fibra con mayor

cristalinidad es mas compacta.
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Fig. 5.62 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 (90/10) en funcion de la cristalinidad de los

sustratos de titulo diferente y procesados de la misma manera
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En la Fig. 5.62 se observa que cuando aumenta la cristalinidad, la solubilidad diferencial
también aumenta. En este caso, ambos sustratos estan fabricados por el mismo proceso,
proceso Spin Drawn (hilatura-estirado), velocidad de recogida 3500 m/min. La fibra mas
cristalina es la B2, de menor titulo individual (50dtex/24 filamentos).
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Fig. 5.63 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 (90/10) en funcion del médulo sénico de los
sustratos del mismo titulo y fabricados por diferentes procesos

Cuanto mayor es el mddulo sdénico, mayor es la orientacién del sustrato. En la Fig. 5.63,
se observa una tendencia a aumentar la solubilidad diferencial cuando aumenta la
orientacion.
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Fig. 5.64 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 (90/10) en funcion del médulo sénico de los
sustratos de titulo diferente y procesados de la misma manera
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En la Fig. 5.64 se observa que se produce un aumento de la solubilidad diferencial al
aumentar la orientacién para ambas temperaturas de ensayo. La fibra mas orientada es

B2, la de menor titulo individual.
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Fig. 5.65 Temperatura de media solubilidad a en Ph/TCE 5/95 y en Ph/H,0 90/10 en

funcion de la cristalinidad de los sustratos del grupo B del mismo titulo

En la Fig. 5.65 se observa una tendencia a aumentar la temperatura de media solubilidad

diferencial cuando aumenta la cristalinidad.
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Fig. 5.66 Temperatura de media solubilidad a en Ph/TCE 5/95 y en Ph/H,0 90/10 en

funcion de la cristalinidad de los sustratos del grupo B del mismo titulo
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En la Fig. 5.66 se observa que para una mayor cristalinidad, la temperatura de media
solubilidad es menor.
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Fig. 5.67 Temperatura de media solubilidad a en Ph/TCE 5/95 y en Ph/H,0 90/10 en funcion
del médulo sdnico de los sustratos del grupo B del mismo titulo

Se observa una tendencia a disminuir la temperatura de media solubilidad cuando
aumenta la orientacion de la fibra.
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Fig. 5.68 Temperatura de media solubilidad a en Ph/TCE 5/95 y en Ph/H,0 90/10 en
funcion de la cristalinidad de los sustratos del grupo B del mismo titulo
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En la Fig. 5.68 se observa que el sustrato que presenta menor mddulo sénico, es el que
presenta una mayor temperatura de media solubilidad.

Segun todas estas relaciones, parece que existen 2 fendmenos “contrarios”. Segun la
bibliografia, a mayor compacidad de una microestructura, menor solubilidad diferencial,
entendiendo por mayor compacidad, mayor cristalinidad y/o mayor orientacion. Es decir,
cabria esperar que a una mayor orientacion y una mayor cristalinidad, la fibra tendria una
mayor compacidad, y por tanto, una solubilidad diferencial menor. No obstante, esto no
ocurre siempre de esta manera. Por ejemplo, el sustrato B2 que es el mas orientado y
muy cristalino, es el mas soluble.

Para analizar el fendmeno, se han ordenado los sustratos del grupo B de menor a mayor
cristalinidad, de menor a mayor orientacion (mddulo sénico) y de menor a mayor
solubilidad diferencial. Los resultados se recogen en la Tabla 5.49.

Tabla 5.49 Relacion entre cristalinidad, orientacion y solubilidad diferencial

Cristalinidad E SD(%) SD(%)
Orden DSC (%)  (cN/tex) 400C 500C
menor B5 B5 B3 B3
B1 B3 B5 B5
B4 B4 B4 B4
B2 Bl Bl B1
mayor B3 B2 B2 B2

Se observa que existe una muy buena relacidén entre orientacion y solubilidad diferencial,
de manera que a mayor orientacion, mayor solubilidad, excepto para los sustratos B3 y
B5 que tienen orientacion y solubilidad cruzadas.

Los sustratos B5 y B3 tienen una orientacion muy similar (815 y 828 cN/tex son, a efectos
practicos, iguales), pero el sustrato B3 es mucho mas cristalino (49,6%) que el sustrato
B5 (36,1%). Asi pues, parece que para una orientacion similar, la solubilidad diferencial
es menor cuanto mayor es la cristalinidad. Por ello, cuando se estudian sustratos con
parecidas orientaciones, el fendmeno de disminucion de la solubilidad diferencial al
aumentar la cristalinidad es el que predomina y es el encontrado en la bibliografia.
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Este fendmeno no se habia observado hasta el momento ya que quizas las diferencias de
orientacion entre estos sustratos estudiados son mucho mayores que las de los sustratos
de trabajos anteriores.

Una posible explicacién seria que al estar mas orientadas también las zonas amorfas, las
cadenas macromoleculares podrian estar dispuestas de una manera mas ordenada en la
longitud del eje de la fibra dejando una serie de huecos mucho mayores que los que
tendria si la fibra estuviera menos orientada, de manera que la difusion de la mezcla
disolvente/no disolvente seria mas facil en las fibras mas orientadas que en las menos
orientadas.

Parece que la solubilidad diferencial disminuye al aumentar la cristalinidad y aumenta al
aumentar la orientacién. El mismo fendmeno se ha obsevado en fibras de PLA
texturadas'’ en diferentes relaciones de estirado y diferentes temperaturas de texturado.

Resultados parecidos también se habian obtenido en un estudio anterior de tintura de
fibras acrilicas'®.

La relacion entre la absorcidon de colorante y la solubilidad diferencial en Ph/H,0 90/10 a
40°C para los sustratos del grupo B, se representan en la Fig. 5.69
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Fig. 5.69 Absorcion de colorante (mg colorante/g fibra) en funcién de la solubilidad
diferencial (%) en Ph/H,0 90/10 a 40°C, para los sustratos del grupo B

Con el colorante azul, y si se exceptia el sustrato B3, al aumentar la solubilidad
diferencial, aumenta también la absorciéon de colorante. Ello esta relacionado con que la
mayor solubilidad diferencial indicaria una estructura mas abierta a la que seria mas
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accesible el colorante y permitiria su penetracién. Se confirma que el colorante azul
presenta un comportamiento que esta mejor relacionado con la solubilidad diferencial que

el rojo.

5.8.3 Sustratos de la misma productora termofijados a distintas temperaturas

En la Fig. 5.70 se ha representado la solubilidad diferencial en Ph/H20 90/10 a 65°C de
algunos de estos sustratos en funcidon de la cristalinidad. Debido a que no se pueden
comparar todos con la misma mezcla a una misma temperatura, en la Fig. 5.71 se
relaciona la temperatura de media solubilidad diferencial en la mezcla Ph/H,O 90/10 con
la cristalinidad. En la Fig. 5.72 se ha representado la temperatura de media solubilidad
diferencial en Ph/TCE 5/95 y en Ph/H,0 90/10, en funcién del mddulo sdnico.

Tabla 5.50 PEP, Solubilidad Diferencial en Ph/H,0 a 75°C, temperatura de media
solubilidad diferencial, cristalinidad (DSC) y modulo sénico de los sustratos del grupo C

e PhitLO crisainidad
Sustrato | PEP SD(%) Ph/H20 a 75°C 95/5  90/10 E

(°C) | (85/15) (90/10) (95/5) | (°C) (°C) (%) (cN/tex)
CO - - - - 28,1 60 - 130,38
c1 161,9 29,3 - - 34 60,5 41,49 158,81
C2 175,3 18,9 - - 39,2 61,7 43,34 171,56
C3 184,8 10,2 - - 43,4 63,9 43,71 163,72
Cc4 195,3 1,2 99,6 - 47 66,9 46,18 232,34
C5 206,2 - 28,4 - 49 77,3 47,09 291,16
Ccé 216,2 - - 54 54 - 47,32 187,24
c7 231,3 - - 0 68,6 - - 195,09
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Fig. 5.70 Solubilidad diferencial en Ph/H,0 90/10 a 65°C, obtenida para los sustratos del
grupo C, en funcidn de la cristalinidad DSC (%)

En la Fig. 5.70 se ha representado la solubilidad diferencial en funcién de la cristalinidad.
Se observa que a medida que la cristalinidad aumenta, la solubilidad diferencial
disminuye. Esto se debe a un aumento en la compacidad de la fibra. Se observa también
que cuanto mayor es la temperatura de termofijado, mayor es la disminucién de la
solubilidad diferencial entre sustratos contiguos.
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Fig. 5.71 Relacion entre la Ts,, en la mezcla Ph/H,0 90/10 y la cristalinidad de los

sustratos del grupo C

En la Fig. 5.71 se relaciona la Ts; con la cristalinidad para la mezcla Ph/H,0 90/10. Para
una diferencia de 5,3 unidades porcentuales en la cristalinidad para los sustratos
termofijados entre 160°C (C1) y 190°C (C4), le corresponde una diferencia de 6,4°C en
Ts/2. Sin embargo, para un cambio de 2,1 unidades porcentuales en la cristalinidad entre
los sustratos termofijados entre 190°C (C4) y 200°C (C5) le corresponde un aumento de
10,4°C en Ts;,. Esto podria indicar un cambio en las propiedades del sustrato cuando se
llega a las proximidades de 200°C, tal y como también ha resultado al comparar la
solubilidad diferencial con la cristalinidad.
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Fig. 5.72 Relacion entre la Ts;, y el médulo sdnico de los sustratos del grupo C

En la Fig. 5.72 se observa una tendencia a aumentar la temperatura de media solubilidad
diferencial al aumentar la orientacién (mddulo sdnico). Esto ocurre entre los sustratos C1
y C5 en los que la solubilidad aumenta y no se contemplan los sustratos C6 y C7 en los
que la orientacién disminuye. En la Fig. 5.74 se representa la absorcion de colorante en
funcion de la Ts; 90/10 y en la Fig. y 5.75 la absorcié de colorante en funcién de la Ts),
95/5.
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Fig. 5.73 Absorcion de colorante (mg colorante/g fibra) en funcion de la temperatura de
media solubilidad en Ph/H,0 90/10 en sustratos del grupo C

En la Fig. 5.74 no se han representado los sustratos C6 y C7 porque no se disuelven en
Ph/H,O 90/10.
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Fig. 5.74 Absorcion de colorante (mg colorante/g fibra) en funcion de la temperatura de
media solubilidad en Ph/H,0 95/5 en sustratos del grupo C
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En la Fig. 5.74 y en la Fig. 5.75 se observa que cuanto mayor es la absorcion de
colorante, mayor es la solubilidad diferencial.

Se han tenido que realizar un tratamiento mas intenso con Ph/H,0 95/5 a 75°C, con los
sustratos C6 y C7, para conseguir la disolucién parcial de al menos uno de ellos (C6) y asi
poder diferenciarlo del otro.
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5.9 SIGNIFICADO FISICO-QUIMICO DE LA SOLUBILIDAD DIFERENCIAL

EN FENOL/AGUA

La solubilidad diferencial del poliéster es el porcentaje de fibra disuelta, tras permanecer
un tiempo determinado en una mezcla disolvente/no disolvente a una concentracion y
temperatura que dependeran del sustrato a estudiar.

Para analizar con mayor profundidad el proceso global de solubilidad diferencial, se han

estudiado las cinéticas del ensayo de algunas de las muestras estudiadas en esta tesis.

En primer lugar, se analizan y comparan los sustratos Bl y B2 que tienen muy similares
tanto la solubilidad diferencial como la cristalinidad y la orientacidn, tal y como se refleja

en la Tabla 5.51

Tabla 5.51 SD, Cristalinidad y madulo sonico de los sustratos estudiados

Sustrato SD (%) 45°C Cristalinidad DSC
(%) E (cN/tex)
B1 41,3 40,1 1020
B2 41,5 44,9 1215

Los resultados obtenidos del estudio de las cinéticas se reflejan en las tablas y figuras que
se muestran a continuacion. En ellas, Mt és la cantidad de fibra disuelta en un tiempo t y
Moo es la cantidad de fibra disuelta una vez alcanzada la situacion de equilibrio. SD es la
Solubilidad Diferencial obtenida a 45°C y en Ph/H,0 90/10.
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Tabla 5.52 Valores obtenidos en el estudio de la cinética de la solubilidad diferencial a
45°C y en Ph/H,0 90/10 para el sustrato B1

Té;Tn%O Vit SD (%)  Mt/Moo
1 1,00 26,0 0,631
2 1,41 30,9 0,749
3 1,73 34,6 0,839
4 2,00 35,6 0,862
5 2,24 36,2 0,877
6 2,45 39,3 0,953
7 2,65 37,1 0,898
8 2,83 39,2 0,951
9 3,00 39,1 0,948
10 3,16 36,3 0,88
15 3,87 40,3 0,975
20 4,47 38,2 0,925
30 5,48 41,3 1
40 6,32 41,1 0,997
60 7,75 39,2 0,949
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Fig. 5.75 Solubilidad diferencial a 45°C en Ph/H,0 90/10 en funcion del tiempo que ha

permanecido el sustrato B1 en contacto con la disolucion
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Fig. 5.76 Fraccion de la fibra ya disuelta respecto la fibra disuelta en el equilibrio, en

funcion de la raiz cuadrada del tiempo, para el sustrato B1
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Tabla 5.53 Valores obtenidos en el estudio de la cinética de la solubilidad diferencial para
el sustrato B2

Tiempo Mt/Moo
(min) Vvt SD (%)
1 1,00 31,3 0,721
2 1,41 37,3 0,860
3 1,73 37,4 0,863
4 2,00 34,8 0,804
5 2,24 41,8 0,963
6 2,45 40,4 0,931
7 2,65 36,2 0,834
8 2,83 37,6 0,867
9 3,00 42,8 0,986
10 3,16 43,0 0,991
15 3,87 43,4 1
20 4,47 39,9 0,919
30 5,48 41,5 0,957
40 6,32 42,3 0,975
60 7,75 41,2 0,950
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Fig. 5.77 Solubilidad diferencial a 45°C en Ph/H,0 90/10 en funcion del tiempo que ha
permanecido el sustrato B2 en contacto con la disolucion
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Fig. 5.78 Fraccion de la fibra ya disuelta respecto la fibra disuelta en el equilibrio, en
funcion de la raiz cuadrada del tiempo, para el sustrato B2

Para los 2 sustratos estudiados se observa que en las graficas en las que se ha
representado Mt/Mco en funcidn de vt , el primer tramo, para tiempos cortos, se podrian
asimilar a una recta que pasa por el origen, por lo que se corresponderian con la
ecuacion:

Mt —

— =kt
Moo ¥

El coeficiente de difusion estaria incluido en la constante k, pendiente de la recta del
tramo inicial de la grafica.

Si se representan los primeros puntos de los valores de Mt/Moo, se obtienen las rectas de
la Fig. 5.79 y los valores de k de la Tabla 5.54
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1 —
Mt
Moo
O e1
A BZ
Fig. 5.79 Mt/Moo en funcion de vt
Tabla 5.54 Valores de k
Sustrato k Recta de regresion r
Bl 0,563 y=0,563x 0,989
B2 0,645 y=0,645x 0,989

Se observa que el primer tramo de las cinéticas Mt/Mco en funcién de vt , da una recta.
Esto confirma que para tiempos cortos,

Mt _
— = k4t
Moo

Esta ecuacion es equivalente a las ecuaciones de Wilson® para la difusion tintérea o a las
ecuaciones de Korsmeyer’>?! o Higuchi®* para administracion de farmacos mediante
matrices poliméricas. En todos los casos se trata de modelos en los que el fendomeno

depende de la difusion.

En el caso de la solubilidad diferencial, la mezcla disolvente/no disolvente debe penetrar
en la estructura de la fibra y, una vez en su interior disolverla parcialmente. La misma
disolucioén arrastrara la fibra disuelta hacia el exterior de la fibra, fuera de su estructura y
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se mezclara con la disolucion utilizada, favoreciendo la disoluciéon de mas cantidad de
fibra. Que las fibras se disuelvan en mayor o menor medida, dependera de las variables
del ensayo: temperatura, concentracion de la mezcla disolvente/no disolvente y del
tiempo que la fibra esté en contacto con la disolucion.

Tanto el proceso de penetracion en la fibra como el de expulsiéon al exterior de la fibra,
son procesos gobernados por la difusién. Se trata de una difusién en estado no
estacionario, ya que hasta que alcanza el equilibrio, el porcentaje de fibra disuelta
depende del tiempo que ha permanecido el sustrato en contacto con la mezcla
disolvente/no disolvente, Ph/H,0 en el estudio realizado.
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CONCLUSIONES

En este capitulo se comentan las conclusiones a las que se ha llegado teniendo en
cuenta las condiciones experimentales de este estudio. En primer lugar se determinan
las conclusiones generales del estudio para después comentar las conclusiones
particulares correspondientes a cada uno de los grupos de sustratos estudiados.

Conclusiones generales

1. El uso de una mezcla no clorada fenol/agua (Ph/H,0) en el ensayo fisico-
quimico de la solubilidad diferencial es adecuada para la determinaciéon de
diferencias de estructura fina en los 3 grupos de sustratos estudiados

2. Estudiado el error del método, se considera que el método es aceptable en
cuanto a su reproducibilidad

3. Para obtener niveles de solubilidad diferencial aceptables, es necesario ajustar
la concentraciéon Ph/H,O y temperatura de ensayo, para cada grupo de
sustratos a comparar

Conclusiones particulares

Fibras de una misma productora, para distintos usos finales, presentadas en forma de
floca

4. Las mezclas Ph/H,0 con las concentraciones en peso 87,5/12,5, 90/10 y 92,5/7
diferencian bien todas las muestras a una misma temperatura de ensayo (60°C,
50°C y 40°C respectivamente). En el Ultimo caso la diferencia entre los

sustratos A4 (bajo pilling) y A5 (muy bajo pilling) es mayor si se trabaja a 35°C
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10.

11.

12.

Ordenados del sustrato que mas se disuelve al que se disuelve menos, los
sustratos quedan del modo siguiente: A4>A5>A3>A1>A2, siendo Al (alta
tenacidad y alto mddulo), A2 (muy elevada tenacidad y bajo alargamiento), A3

(alta tenacidad), A4 (bajo pilling) y A5 (muy bajo pilling)

Para un mismo sustrato, cuanto mas alta es la concentracion de fenol en la
mezcla utilizada, menor es la temperatura de media solubilidad. La relacion

entre ambos valores es lineal

En todos los casos se consigue una mayor diferenciacion con la mezcla Ph/TCE
5/95, aun asi, las diferencias obtenidas con mezclas Ph/H,0 también permiten
una buena diferenciacién en un menor rango de temperaturas de ensayo, mas

econdmico, comodo y seguro

Existe una buena relacidn lineal entre la temperatura de media solubilidad en
Ph/TCE 5/95 y la temperatura de media solubilidad en Ph/H,O a todas las
concentraciones ensayadas

No parece existir una relaciéon entre la cristalinidad y la temperatura de media
solubilidad. Esto se debe a que la solubilidad diferencial detecta diferencias en
la estructura fina de la fibra en su conjunto, que incluye tanto la cristalinidad

como la orientacion

El sustrato A4 (bajo pilling) es el que absorbe mas colorante tanto para el
colorante rojo como para el azul. En los sustratos Al (alta tenacidad y alto
moddulo) y A3 (alta tenacidad) es donde se aprecia mayor diferencia entre la
absorcion de colorante rojo y la absorcion de colorante azul. En los sustratos A2
(muy elevada tenacidad y bajo alargamiento), A4 y A5 (muy bajo pilling), la
absorcion es similar para los dos colorantes.

En sustratos con parecida cristalinidad, como los sustratos A4 y A3, con el
colorante rojo se obtiene una absorcion de colorante mucho mas diferenciada
que con el colorante azul. Esto también se aprecia, aunque en menor medida,
con los sustratos A2 y Al. Por otro lado, la relacién entre absorcién de
colorante y cristalinidad es la misma con ambos colorantes, para los sustratos
A4, A5y A2.

Se observa una tendencia a aumentar el colorante absorbido cuando aumenta

la solubilidad diferencial



Conclusiones

Fibras de una misma productora para un mismo uso final, utilizando distintos procesos
de obtencion, presentadas en forma de hilo multifilamento semi-mate

13.

La mezcla Ph/H,0O 90/10 permite detectar diferencias de estructura fina entre
sustratos de una misma productora obtenidos por diferentes procesos y para
un mismo uso final.

14. Ordenados del sustrato que mas se disuelve al que se disuelve menos, los

15.

16.

17.

18.

19.

20.

sustratos quedan del modo siguiente: B2>B1>B4>B5>B3, siendo Bl (74/24,
proceso Spin Drawn, hilatura-estirado, velocidad de recogida 3500 m/min) , B2
(50/24, proceso Spin Drawn, hilatura-estirado, velocidad de recogida 3500
m/min), B3 (74/24, hilo POY posteriormente estirado en un equipo Zinser), B4
(74/24, hilo LOY procesado convencionalmente, estirado post-hilatura) y B5
(74/24, hilo POY estirado convencionalmente)

Existe una buena relacion lineal entre la solubilidad diferencial en la mezcla
Ph/TCE 5/95 vy la solubilidad diferencial en la mezcla Ph/H,0 90/10. Ademas las
temperaturas de media solubilidad de la mezcla Ph/TCE 5/95 y de la mezcla
Ph/H,O 90/10, se relacionan linealmente para los sustratos del mismo titulo,
siendo Ts;; mayor en Ph/H,0 90/10

El orden de cristalinidad DSC de los sustratos estudiados, de mayor a menor
cristalinidad, es el siguiente: B3>B2>B4>B1>B5

El orden de orientacién, expresado como mddulo sénico, de mayor a menor es
el siguiente: B2>B4>B1>B5>B3

Existe una tendencia a disminuir la solubilidad diferencial al aumentar la
cristalinidad, por la mayor compacidad de la fibra. Pero esto sélo ocurre en el
caso de fibras de orientacion similar

Existe una tendencia a aumentar la solubilidad diferencial al aumentar la
orientacidn. Esto podria explicarse debido a que una mayor orientacion podria
ayudar a la penetracion del disolvente, facilitando la disolucion de las fibras, lo
que explicaria producir huecos facilitando la disolucién de las fibras, lo que
explicaria el aumento de la solubilidad diferencial al aumentar la orientacion

Comparando los sustratos elaborados por distintos procesos, que tienen el
mismo titulo, se observa que el sustrato B3 es el que absorbe mas colorante,
tanto en el colorante rojo como en el azul. En los sustratos B1, B4 y B5, la
diferencia de absorcion entre los dos colorantes es pequena
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21.

22,

Si se comparan los sustratos elaborados por el mismo proceso y de distinto
titulo, B1 y B2, se observa mayor absorcién de colorante azul que de rojo para
ambos sustratos, aunque para B2 la diferencia de absorcion es mayor

La absorcién de colorante no se relaciona directamente con la cristalinidad ni
con la orientacion de los sustratos estudiados pero si que parece existir una
tendencia a relacionarse con la solubilidad diferencial de manera que cuanto
mayor es la solubilidad diferencial (estructura menos compacta) mayor es la
absorcion del colorante.

Tejidos termofijados a distintas temperaturas. Hilo de trama

212

23.

24.

25.

26.

27.

28.

La mezcla 85/15 Ph/H,0 es, de entre las mezclas fenol/agua, la que diferencia
mejor entre los sustratos termofijados a las menores temperaturas

La mezcla 90/10 Ph/H,0 es, de entre las mezclas fenol/agua, la que diferencia
mejor entre los sustratos termofijados entre 170 y 200°C. Como estas
temperaturas son las temperaturas de termofijado mas usuales, esta mezcla
90/10 Ph/H,O se considera como la mas adecuada para el estudio de la
estructura fina del poliéster termofijado

La composicion 95/5 Ph/H,O diferencia bien estructuras finas resultantes de
tratamientos térmicos muy intensos

Para una misma composicion de la mezcla Ph/H,O se observa que las
temperaturas T,y Y T4 aumentan al aumentar la temperatura a la que se ha
termofijado el tejido

La mezcla Ph/H,0 diferencia mejor que la mezcla Ph/TCE 5/95 entre sustratos
termofijados a temperaturas elevadas, a partir de 190°C, pero tiene menor
sensibilidad para diferenciar sustratos termofijados a bajas temperaturas, hasta
180°C.

Para todos los sustratos, la entalpia total, y por tanto la cristalinidad, aumenta
de manera lineal al aumentar la temperatura efectiva de termofijado, mientras
que con el mddulo sénico (orientacion) sblo se observa una tendencia a
aumentar la temperatura de media solubilidad, cuando la orientacion de la fibra
aumenta. No se observa que exista una relacion entre el mddulo soénico y la
cristalinidad



Conclusiones

29. A medida que aumenta la cristalinidad, disminuye la solubilidad diferencial. Esto
se debe a un aumento en la compacidad de la fibra. Ademas se observa una
perfecta relacion entre la temperatura de media solubilidad, tanto en Ph(TCE
95/5 como en Ph/H,0 90/10 con la cristalinidad

30. Excepto para los sustratos C3, termofijado a 180°C y C6, termofijado a 210°C
se observa una tendencia a aumentar la temperatura de media solubilidad
diferencial al aumentar la orientacién (moédulo sénico)

31. Para todos los sustratos, la absorcién obtenida en el colorante rojo es mayor
que la obtenida con el azul. En ambos casos se obtiene mayor absorcion de
colorante en los sustratos termofijados a las temperaturas mas elevadas, vy la
menor absorcion la consigue el sustrato C3, termofijado a 180°C
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Anexos

ANEXO 1
ESTADISTICA
e el
32 tex . 3 .
b Sistema de Gestion de la Calidad
Maig 2005
Calculs de I'error de I'assaig de solubilitat diferencial Pagina 1 de 1
ASssalg: solubliitat diterencial
Condicions: Ph/H20; 92,57 5
Sustrato: D (baix pilling)
1er dia Zn dia 3Jer dia Global
Réplica 1 62,39 614 64,24
Réplica 2 66,98 63,76 52,88
Medias 64,6850 62,5800 63,5600 #;DIV/0! 63,6083
(Yij-Y..) (Yij-Y. )2 Yij - Yi. (Yij - Yi)r2 Yi.- Y. (Yi.- Y.)"2
-1,2183 1,4843 -2,2850 5,2670 1,0767 1,1582
3,3717 11,3681 2,2950 5,2670 -1,0283 1,0575
-2,2083 4 8767 -1,1800 1,3924 -0,0483 0,0023
0,1517 0,0230 1,1800 1,3924
0,6317 0,3990 0,6800 0,4624
-0,7283 0,5305 -0,6800 0,4624
suma 18,6817 14,2437 2,2190
| k=3 n=2 |
Origen de la varianza|Suma de cuadrados grados de libertad \arianza
Diferents dies| 4,4380 2 2,219016667
Mateix dia| 14,2437 3 4,747883333
Total|] 18,6817 5 3,736336667
"Sigma" diferents dies = 1,4896 "Sigma" mateix dia = 2,178963821
"Sigma" total = 1,9329606
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Analisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Surma Promedio Vananza

Columna 1 2 12937 64685 1053405
Columna 2 2 125,16 62,58 2,7848
Columna 3 2 127,12 63,56 09248
ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones  Suma de cuadrados  Grados de libertad  “romedio de los cuadrado: ~ F Probabilidad  Valor critico para F
Entre grupos 4438033333 2 2,219016667 046736967 0665745027 9,552081792
Dentro de los grupos 14,4365 3 4747883333
Total 1868168333 5
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322 ©
-4 fex Sistema de Gestié de la Qualitat

Maig 2005

Calculs de I'error de I'assaig de solubilitat diferencial Pagina1 de 1
Assaig: Solubilitat diferencial
Condicions: Ph/H20; 92,5/7 5
Substrat: E (Molt baix pilling)

1er dia 2n dia 3er dia Global
Réplica 1 51,13 521 55,77
Reéplica 2 521 5217 54,67
Mitjanes 51,6150 52,1500 55,2200 52,9950

Y. (Y72 | Yi-Yi. (Vj-Vi0y2] Yi.-Y. (V.- Y. )2

-1,8650 3,4782 -0.,4850 0,2352 | -1,3800 1,9044
-0,8950 0,8010 0,4850 0,2352 | -0,8450 0,7140
-0,8650 0,7482 -0,0200 0,0004 | 2,2250 49506
-0,8250 0,6806 0,0200 0,0004
2,7750 7,7006 0,5500 0,3025
1,6750 2,8056 -0,5500 0,3025

0,0000 0,0000
0,0000 0,0000
0,0000 0,0000
0,0000 0,0000
0,0000 0,0000
0,0000 0,0000
suma 16,2144 1,0763 7.,5690
| k=3 n=2 |
Qrigen de la varianza|Suma de cuadrados grados de libertad Varianza
Diferents dies| 15,1381 2 7 56905
Mateix dia 1,0763 3 0,35875
Total| 16,2144 5 3,24287
"Sigma" diferents dies =  2,7512 "Sigma" mateix dia = 0,5989574
"Sigma" total = 1,80079705
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Andlisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

Columna 1 2 103,23 51,615 047045
Columna 2 2 104,3 52,15 0,0008
Columna 3 2 11044 55,22 0,605
ANALISIS DE VARIANZA

Crigen de las variaciones Suma de cuadrados  Grados de libertad  Promedio de los cuadrados F Probabilidad  Valor critico para F
Entre grupos 15,1381 2 7,56905 21,0983972 0,017100958 9,552081792
Dentro de los grupos 1,07625 3 0,35875
Total 16,21435 5
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ANEXO 2

B
A
BAYER
R
Azul Resolin FBL
Coeficiente de difusién 3,9 Azul Resolin FBL = 100 partes
Procedimiento Resolin S Grupo B Azul Resolin FBL liquido 50% = 200 partes

N Test ‘ v [
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Rojo brillante Foron E-2BL granulado
Rojo brillante Foron E-2BL liquido

SANDOZ

100 partes granuladas = 200 partes liquidas

Como elemento Gnico para matices brillantes. Los restos de transportador
no volétil reducen ligeramente la solidez a la luz.

[3) Calor Vaporizado Procedimiento de tintura
8 8 seco a presién P Ak
o = T IS0 1SO 38 s 8
7} IR (=3
-— el [} - - D T o
= b & ° 2% £
'g : £ 150°C 108°C 3 ,E, = 9 &
3 % 8 180¢C 115°C £ 2 § 2 §
. o = <
5 3 & 210°C 130°C = <c - Dacrént 54
N P N P g/l % % Colorante granulado
5 5 5 5
7 7 7 5 5 5 5 2
5 4 5 4-5

6-7T 7-8 6 5 2-3 5 3 27

4
6TB 6 6 b 2 b 2-3 -
1-2

Curva de subida

50 680 70 80 80 100°C h100'C
48%

38% A -
. / b
B
B
o
v
24% 2 s0%
5
B
o
o
B
. / .

60 70 80 20 100 1o 120 130'C h130'C. 180 180 200 210 220'C

........................ Procedimiento con transportador ——— e 100% poliéster 36 g/l
Procedimiento a alta temperatura ... — poliéster/algodén 27 g/l

' a/l se refiere a la mezcla noliéster/alaodén 67/33%: ahsorcién de bafio del 60%
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Rojo brillante Foron E-2BL granulado
Rojo brillante Foron E-2BL liquido

Propiedades

Matiz a la luz artificial
Corroibilidad

Reserva del algodén
procedimiento a alta temperatura
procedimiento Thermosol
Reserva de la lana
procedimiento con transportador
procedimiento Thermosol

Temperatura de fijacion 6ptima
(procedimiento Thermosol)

Poder de migracién
(procedimiento por agotamiento)

Cobertura de diferencias de afinidad

Apresto Permanent-Press
(Ensayo KORATRON)

Solideces
N P A L
maés amarillo, | Lavado 3, 60°C ISO 56 5 5 6
més puro Lavado 4, 95°C ISO 5 345
2
Sudor ISO  4cido 5 5 5 5
alcalino 5 5 5 5
g“‘ 4-5 | Agualso 5 5 5 &
Agua de mar ISO 56 5 6 5
+ (e}
+ Batanado
ISO alcalino 5 5 5 5
170-180°C | Blanqueo
con hipo- débil 5
clorito ISO  fuerte 5
2-3
Sobretintura neutra 5 3-4 4-5 3-4
4-5 1ISO 4cido sulfdarico 5 3-4 4-5 4
Disolventes bencina 5 5 5 5
- ISO percloroetileno 5 5 5 5
tricloroetileno 5 4 5 5
no
apropiado Frote ISO  seco 5
humedo 5
Desmanchado ISO 6
Metales en  sales de hierro algo més claro
el bafio de
tintura ISO

Aptitud para la tintura de otras fibras quimicas

Acetato

Triacetato

Triacetato (alta temperatura)

Po]iamida 6 (Perlon™)

Poliamida 66 (Nylon)

Poliacrilonitrilo (Dralon*)

Polipropileno (Polycrest* SDR-25)

Aptitud Matiz comparado Solideces de la maxima
con la tintura intensidad de color
sobre poliéster alcanzableoa'/, dela IS
Luz Lavado 3,60°CISO
de dia
N A Al L
hasta 0,4% igual 56 45345 4-5
hasta 1,5% igual 56 4 2-3 4-5 34
apropiado igual 5-6 4 2-3 45 34
hasta 1% més azul 6 2-32 4 23
hasta 1% mds azul 6 3 3 453
hasta 0,3% (/42 IS) mas azul 6 3 5 5 &6
hasta 1,5% (/25 I1S) igual 4 5 b 1

A Sanarado sobre la misma materia

1 Ensavo de champ(
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