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1. Introduccioén

El termofijado de los tejidos de poliamida 6.6 mejora sus propiedades, sobre
todo su estabilidad dimensional y de forma. Las principales variables de esta
operacion son la temperatura, el tiempo y la tensiéon con que se aplica. De
estas variables y de sus interacciones dependen los efectos conseguidos.
También dependen de ellas la temperatura efectiva de termofijado y la
variacion de la estructura fina.

Los parametros globales de la estructura fina, cristalinidad y orientacion, tienen
gran importancia para optimizar procesos de fabricacion, asi como predecir y
comprobar las prestaciones de las fibras y sus aplicaciones especiales. Son
varias las técnicas que se utilizan para determinar estos parametros globales.
Para la cristalinidad se utilizan rayos X, espectroscopia IR, calorimetria
diferencial de barrido (DSC), columna de gradiente de densidades (CGD) etc. y
para la orientacion rayosX, espectroscopia IR polarizada, modulo sénico y
birrefringencia.

No obstante, la estructura fina de las fibras de poliamida 6.6 y su variacion al
someterla a tratamientos textiles térmicos puede ser estudiada aplicando
ensayos fisico-quimicos de caracterizacion, sencillos y sensibles como el
tiempo critico de disolucion, la solubilidad diferencial y la sorcion de yodo.

En este estudio se ha prestado atencion a la influencia de la temperatura de
termofijado en la estructura fina de la poliamida, habiéndose aplicado este
tratamiento en una planta industrial entre 150 y 200° C en intervalos de 10° C.
Las variaciones de estructura fina que se producen en la poliamida 6.6
termofijada a diferentes temperaturas se ha evaluado a través de las técnicas
fisico-quimicas de tiempo critico de disolucién, solubilidad diferencial y sorcién
de yodo y se han relacionado con la cristalinidad (CGD), la orientacion (modulo
sénico) y con la temperatura efectiva de termofijjado determinada por
calorimetria diferencial de barrido.

2. Parte experimental

2.1 Materia

Tejido de calada de multifilamento de poliamida 6.6 de peso 63 g/cm? que
contiene 47,5 hilos/cm y 37,5 pasadas/cm con un titulo de 8,67 dtex/23
filamentos y 3,77 dtex/23 filamentos respectivamente. El tejido se sometié a un
descrudado industrial con un detergente no idnico, un agente humectante y en
presencia de carbonato sédico a 96° C durante 1h. El tejido se secé a 100° C.
Después de descrudado se sometié a un termofijado industrial en una rame de
6 campos a 150, 160, 170, 180, 190 y 200° C.

Antes de proceder a su caracterizacion, estos sustratos se lavaron con una
solucion de 1 g/l de Sandozina NIA, relacion de bafo 1/60, a 40° C durante 30
minutos, tras lo cual se procedi6é a sucesivos lavados con agua fria, templada y
fria. Finalmente se escurrié la muestra y se secé a temperatura ambiente.



2.2 Caracterizacion de la estructura fina.

2.2.1 Temperatura efectiva de termofijado (PEP).

Mediante calorimetria diferencial de barrido se ha determinado la temperatura
efectiva de termofijado, usando un aparato Perkin-Elmer DSC-7. Los
termogramas correspondientes se obtuvieron empezando a una temperatura
de 50° C y terminando a 300° C, calentando a una velocidad de 20° C/min.
Como gas de purga se empled el nitrégeno a una presion de 2 Kglcm? (1).

2.2.2 Cristalinidad
La cristalinidad se calcul6 a partir de la densidad, esta se midié en una columna
de gradiente de densidades (Davenport) (2).

2.2.3 Médulo sénico

La velocidad del sonido se determin6é en un Dynamic Modulus Tester PPM-5R
H.M. Morgan Co., Inc).

El modulo sénico se calcula a partir de la velocidad del sonido:

E=c?x99,7

donde el médulo soénico E, se expresa en cN/tex y la velocidad del sonido, ¢, en
Km/s.

El modulo sonico esta relacionado con la orientacion de las macromoléculas a
lo largo del eje de los filamentos. Cuanto mayor es el modulo sénico, mayor es
la orientacion. (3).

2.2.4 Tiempo critico de disolucién (TCD)

Este parametro de la estructura fina constituye una medida global de la
cohesion intermolecular en las fibras de poliamida. Los tratamientos térmicos
aumentan el TCD y tanto mas cuanto mayor es su intensidad. Paralelamente,
cuanto mayor es la cristalinidad de las fibras mayor es el TCD. Gacén y Canal
(4) han descrito esta técnica en publicaciones anteriores. Los ensayos se han
realizado a diferentes temperaturas, en funcién de la historia térmica del
sustrato, utilizando una mezcla fenol/2 propanol (65/35 % v/v).

2.2.5 Solubilidad diferencial

La solubilidad diferencial se define como el porcentaje de fibra disuelto después
de permanecer 30 minutos en contacto con una mezcla disolvente/no
disolvente. (5). En el presente estudio se utilizé una mezcla 60/40 fenol/2
propanol. Los ensayos se han realizado también a diferentes temperaturas en
funcion de la historia térmica del sustrato. Los tratamientos térmicos
disminuyen la solubilidad y tanto mas cuanto mayor es su intensidad. Cuanto
mayor es la cristalinidad de una fibra menor es también su solubilidad
diferencial.

2.2.6 Sorcion de yodo

La sorcion de yodo corresponde a los miligramos de yodo sorbidos por gramo
de fibra, después de permanecer en contacto con una disolucion 0,015 M de
yodo que contiene 10 ml/l de acido acético glacial. En trabajos previos se ha
comprobado que debido a la hidrofilidad de las poliamidas no es necesario
afiadir un agente hinchante a la disolucion de sorcién (6). La sorcién de yodo
se realizd a diversas temperaturas e intervalos que dependen del historial



térmico del sustrato. Los tratamientos térmicos disminuyen la sorcién de yodo.
Del mismo modo cuanto mayor es la cristalinidad de una fibra menor es la
sorcion de yodo.

3. Resultado y discusion

La Tabla 1 contiene valores de la temperatura efectiva de tratamiento térmico,
la cristalinidad (CGD) y el médulo sénico de los sustratos original, descrudado y
termofijados. A la vista de estos resultados se observa que, como era de
esperar, a medida que aumenta la temperatura de termofijado aumenta la
cristalinidad.

Tabla 1. Parametros de los sustratos original, descrudado y termofijados

Temperatura de PEP Cristalinidad Maodulo sénico
termofijado (°C) (°C) (°C) (9/den)
Crudo - 30,1 35,3
Descrudado 150,7 31,7 29,4
150 160,7 32,3 38,6
160 167,6 32,5 34,8
170 179,3 33,2 38,3
180 185,1 33,4 36,6
190 194,9 35,6 35,8
200 200,8 36,7 45,4
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En la Fig. 1 esta representada la relacién entre la temperatura efectiva de
termofijado y la temperatura nominal, se aprecia una excelente linealidad entre
los correspondientes valores. Como quiera que los valores del PEP son mas
representativos del tratamiento térmico, a ellos se referiran las graficas.

La Fig. 2 muestra la variacion de la cristalinidad en funcién de la temperatura
efectiva de termofijado, apreciandose que la cristalinidad aumenta ligeramente
cuando se termofija a las temperaturas nominales de 150, 160, 170 y 180 °C y
a partir de esta temperatura se produce un cambio brusco de pendiente con
valores de cristalinidad mucho mas elevados. Estos valores parecen indicar un
cambio de micromorfologia al sobrepasar la temperatura efectiva de 185° C, lo
que produciria cambios importantes en las propiedades mecanicas y tintoreas.



Sin embargo termofijar a las temperaturas efectivas entre 160 y 185° C produce
cambios muy pequefos de estructura fina.

El descrudado produce una disminucion del modulo sénico, que después
vuelve a aumentar en los sustratos termofijados. Cuando se termofija entre 150
y 190° C el médulo sénico no varia, lo que indica que no hay cambios
importantes en la orientacion, sin embargo si que se produce un aumento
considerable cuando se termofija a 200° C.

Los cambios de cristalinidad y de orientacién producidos durante el termofijado
parecen indicar que sobrepasar la temperatura de termofijado de 190° C,
produce cambios de microestructura muy superior a cuando se termofija por
debajo de esta temperatura.

Tiempo critico de disoluciéon

Los ensayos de TCD se han realizado utilizando una mezcla 65/35 Ph/2POH a
temperaturas entre 15 y 47,5°C, lo que ha permitido obtener tiempos
razonables para cualquiera que haya sido la temperatura de termofijado. Los
resultados se han recogido en la Tabla 2.

Tabla 2. Tiempo critico de disolucion (s) para los sustratos crudo,
descrudado y termofijado.

Temperatura del ensayo (°C)

15 20 25 30 35 40 42,5 45 47,5
Crudo 151,56 58,9 27,0 16,2
Descrudado| 69,3 39,2 26,3 16,8 12,9

150°C 723 440 272 17,3 103

160°C 821 479 30,2 185 124

170°C 130,7 59,8 36,0 215 134

180°c | 232,8 835 451 28,0 193 12,6

190°C 1476 582 356 245 155

200°C 147,7 70,1 36,9 224

El tratamiento de descrudado produce un cambio importante en la
microestructura de la fibra, tal como indican los valores del TCD, ya que en el
crudo son muy elevados y hay que determinarlos a temperaturas de ensayo
mas altas.

Al aumentar la temperatura de termofijado se produce un aumento importante
del TCD, resultando esta técnica muy sensible a estas variaciones. Se ha
apreciado que la energia de activacién del proceso de desmoronamiento de la
fibra de poliamida 6.6 es mucho mayor para el tejido crudo que para cualquiera
de los tratados térmicamente.

En la Fig. 3 se ha representado el TCD a 25, 30 y 35° C en funcién del PEP, en
las graficas correspondientes se observa un tramo practicamente lineal para los
sustratos termofijados nominalmente a 150, 160, 170, 180 y 190° C. Los
sustratos termofijados a 200° C presentan unos valores mucho mas elevados y
la variacion es tanto mas pronunciada cuanto menor es la temperatura a la que
se ha realizado el ensayo del TCD.

En la Fig. 4 se ha representado el TCD a 35° C en funcion de la cristalinidad,
se observa una buena relacion lineal entre ambos parametros, de manera que
al aumentar la cristalinidad aumenta la compacidad de los sustratos y el TCD
aumenta.
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Este fendmeno ha sido estudiado, para fibras de poliamida 6.6 texturadas por
falsa torsién a diferentes temperaturas, mediante analisis termogravimétrico.
(7).Los resultados de la evolucién de la solubilidad diferencial a diferentes
temperaturas, para los hilos termofijados a diferentes temperaturas, estan
representados en la Fig. 6.

A medida que aumenta la temperatura de termofijado, disminuye la solubilidad
diferencial, ya que la intensidad del tratamiento térmico, puede asociarse a un
proceso de cristalizacion con un aumento de porcentaje de cristalinidad debido
a un aumento de tamafo y la perfeccion de los cristales.

En la Fig. 6 se puede observar que para los sustratos termofijados a mayores
temperaturas, 190 y 200°C, la solubilidad diferencial varia poco en el intervalo
de temperaturas de 32,5 a 37,5° C y para los sustratos termofijados a 180 y
170° C en el intervalo de 32,5 a 35° C. Posiblemente los sustratos termofijados
a 150 y 160° C presentarian esta zona plana a temperaturas del ensayo mucho
mas bajas.
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Fig. 6 Solubilidad diferencial en mezclas (Ph/2POH) 60/40 en funcién de la temperatura
de ensayo para los sustratos termofijados a diferentes temperaturas.

Este comportamiento esta de acuerdo con los resultados obtenidos para fibras
de poliamida 6.6 texturadas por falsa torsién a diferentes temperaturas (8) y
con los resultados obtenidos en la Tesis Doctoral de M. Tzvetkova para fibras
de poliamida 6 termofijadas a diferentes temperaturas (9). En esta Tesis se ha
indicado que para tejidos termofijados de poliamida 6, los valores de solubilidad
diferencial de las fibras termofijadas despega a temperaturas de ensayo
mayores cuanto mayor es la temperatura de termofijado y que cuanto mayor es
esta menor es el intervalo de temperaturas en el que la fibra pasa de una
solubilidad baja a una solubilidad total o casi total.

La Fig.6 permite observar que es dificil encontrar una temperatura que pueda
ser utilizada como referencia para evaluar la respuesta de este ensayo a las
diferencias de estructura fina en sustratos termofijados a diferentes
temperaturas. Esta limitacion puede evitarse recurriendo a la temperatura de
media solubilidad (Ts,) entendiendo por tal aquella a la que tedricamente se
disolveria el 50% del sustrato ensayado.

Esta temperatura puede ser util, como parametro global del proceso de
disolucidn, los valores de esta temperatura estan en la Tabla 3.

Tabla 3. Temperatura de media solubilidad para los sustratos

termofijados.
Temperatura de Temperatura de
termofijado media solubilidad
(°C) Ts2 (°C)
150 36,9
160 37,7
170 38,3
180 39,0
190 39,5
200 40,0

En la Fig. 7 se observa una excelente correlacion lineal entre la temperatura
efectiva de termofijado y la temperatura de media solubilidad. A medida que



aumenta la temperatura efectiva a la cual ha sido tratada el sustrato, mayor es
la temperatura a la cual se disolveria el 50% de la muestra.

En la Fig. 8 se ha representado la temperatura de media solubilidad en funcion
de la cristalinidad. Se observa en este caso dos tramos de pendiente muy
diferente. El primer tramo de pendiente mas acusada corresponde a los
sustratos termofijados nominalmente a 150, 160, 170 y 180° C. El segundo
tramo mucho mas plano corresponde a los sustratos texturados a 190 y 200° C,
posiblemente estas dos temperaturas son demasiado elevadas y producen
cambios diferentes en la estructura del polimero.
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Fig. 7 Temperatura de media solubilidad Fig. 8 Temperatura de media solubilidad
en funcion de la temperatura efectiva de en funcion de la cristalinidad
termofijado (PEP).

Sorcién de yodo

La sorcion de yodo para el hilo crudo y el descrudado se ha determinado en un
intervalo de temperaturas de 30 a 50° C. Los resultados estan representados
en la Fig. 9. Ambos sustratos presentan sorciones de yodo muy semejantes
para las temperaturas de ensayo estudiadas excepto en el maximo, que se
presenta a 45° C con valores de 191,9 mg l,/g para el crudo y 176,1 mg l./g
para el descrudado.

Los resultados de la sorciéon de yodo a diferentes temperaturas de ensayo,
realizadas sobre los hilos termofijados a diferentes temperaturas, estan
representados en la Fig. 10.

Como puede observarse todos los termofijados presentan sorciones de yodo
inferiores a las de las muestras cruda y descrudada. Esto debe atribuirse a que
las muestras termofijadas han sufrido un tratamiento térmico que produce un
mayor ordenamiento o compactacion de su estructura, de manera que
disminuye la sorcién de yodo.

De estos valores se puede deducir que las muestras termofijadas a 190 y 200°
C son las que menos yodo absorben y sus valores son muy semejantes a todas
las temperaturas estudiadas. En el intervalo de 30 a 35° C las muestras
termofijadas a 150, 170 y 180° C presentan unas sorciones practicamente
iguales mientras que la muestra de 160° C presenta a 35° C un valor mas alto.
Segun las variaciones de sorcidén de yodo de los sustratos estudiados se puede
observar que las maximas diferencias se presentan a la temperatura de analisis
de 40° C. Los maximos de sorcion se presentan en todos los sustratos
termofijados entre 45 y 50° C, ya que la diferencia entre ambos valores es muy
pequena.
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Fig. 9 Sorcién de yodo para los sustratos Fig. 10 Sorcién de yodo para los sustratos
crudo y descrudado. termofijados a diferentes temperaturas

De los resultados es posible deducir que termofijar a 190 o 200° C produce en
este tipo de hilos un cambio mas brusco de microestructura, lo que se
traduciria en cambios en las propiedades mecanicas y tintéreas. Estos
resultados estan de acuerdo con los encontrados en las técnicas indicadas
anteriormente.

En la Fig. 11 esta representada la sorcion de yodo a 40° C en funcion de la
temperatura efectiva de tratamiento. Se observa una buena relacion lineal, al
aumentar la temperatura efectiva del tratamiento de termofijado, disminuye la
sorcion de yodo del sustrato.
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Fig. 11 Sorcién de yodo a 40° C en funcién  Fig. 12 Sorcién de yodo a 40° C en funcién
de la temperatura efectiva de termofijado de Ia cristalinidad
(PEP).

Los valores de la sorcion de yodo a 40° C en funcién de cristalinidad estan
contenidos en la Fig. 12. Se observa una relacién casi lineal entre ambos
parametros para los sustratos termofijados a la temperatura nominal de 150 a
190° C, mientras que para el sustrato termofijado a 200° C hay un cambio
brusco de pendiente, como se ha comentado anteriormente esta temperatura
es demasiado elevada. En el primer tramo de la grafica se puede indicar que al
aumentar la temperatura de termofijado aumenta la cristalinidad y disminuye la
sorcion de yodo.

4. Conclusiones
En las condiciones experimentales de este estudio se puede concluir que:



- La temperatura nominal de termofijado presenta una excelente
correlacion lineal con la temperatura efectiva de termofijado.

- La cristalinidad aumenta al aumentar la temperatura de termofijado
linealmente en dos tramos de diferente pendiente.

- ElI TCD es muy sensible a las diferencias de estructura fina que se
producen durante el termofijado.

- ElI TCD de los hilos de poliamida 6.6 termofijados a diferentes
temperaturas es tanto mayor cuanto mas elevada es la temperatura de
termofijado. Las diferencias son mayores cuando se termofija por
encima de 190° C.

- [Existe una buena correlacion lineal entre el TCD a una temperatura
determinada vy la cristalinidad.

- La solubilidad diferencial disminuye al aumentar la temperatura de
termofijado.

- Existe una excelente correlacion lineal entre temperatura efectiva de
termofijado y temperatura de media solubilidad.

- La cristalinidad presenta dos tramos de diferente pendiente, cuando se
correlaciona con la temperatura de media solubilidad.

- La sorciébn de yodo de los sustratos estudiados en funcion de la
temperatura de ensayo aumenta hasta alcanzar un maximo entre 45 y
50° C.

- La sorcion de yodo disminuye a medida que aumenta la temperatura de
termofijado sobre todo para los sustratos termofijados a 190 y 200° C.

- Existe una buena correlacion lineal entre la sorcion de yodo a una
temperatura determinada y la temperatura efectiva del tratamiento de
termofijado.

- Para los sustratos estudiados, la temperatura de termofijado no deberia
ser superior a 180° C, ya que, temperaturas superiores, producen
cambios mas bruscos en la microestructura, segun se pone de
manifiesto con todas las técnicas de caracterizacion aplicadas.
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