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1.- INTRODUCCION

1.1.-Aspectos mecanicos de la estampacion: maquinaria.

Se define la estampacion de textiles como una operacion de ennoblecimiento textil, en la cual
modificamos el aspecto superficial de las telas, coloreandolas y haciéndolas mas agradables y
atractivas a nuestra vista. Frente a la tintura, que supone un coloreado total de la superficie de
la materia textil, la estampacion supone un coloreado parcial de esta, formando motivos o
disefios.

El origen de la industria textil, puede remontarse a los tiempos mas primitivos, pues, una de las
primeras necesidades que sin duda sinti6é el hombre después de la alimentacion fue la del vestido.
El hombre comenz6 a vestirse 5.000 afos antes de Cristo. Es légico, pues, que las primeras
magquinas e ideas en lo referente al textil hiciesen referencia a la confeccion de vestidos, hilatura y
tisaje. Mas tardia es la idea de la decoracion de los vestidos y telas fabricadas. Los primeros
telares que se conocen datan del 4.000 antes de Cristo y consistian en dos rodillos para trama
careciendo de urdimbre. Fue en el tercer milenio a.C. cuando aparecieron los primeros telares con
urdimbre en la ciudad de Troya, actual Turquia. Durante todo este periodo no hay ningun
descubrimiento de telas en color, y menos aun de telas estampadas. Aunque el arte de la tintura
data de tiempos muy remotos, los grandes progresos de la quimica tintérea, son todavia méas
recientes que los de la hilatura y del tejido mecénico.

El nacimiento de la estampacion viene ligada a la invencién de la imprenta por Guttenberg en el
siglo XV, aunque hay testimonios que nos indican que su aparicion data de épocas anteriores. Se
encuentran en Egipto en la ciudad de Panapolies, hoy Achmmin, las primeras muestras
estampadas, asi como tampones hechos con terracota y pequefios cilindros grabados para poder
imprimir sobre el tejido. Estos descubrimientos se encuadran entre los siglos VII y VIII de nuestra
era. Los diferentes colores se obtenian mediante la reaccion de diferentes sales minerales y
vegetales que producian precipitados de diversos colores. Los fenicios, por ejemplo, tenian el
monopolio del color purpura que era obtenido por el tratamiento especial de unos moluscos. Su
descubrimiento no deja de ser curioso. Segun cuenta la tradicion, un pastor, cuyo perro habia roto
uno de estos moluscos, quedandose manchado de una tinta violacea, tuvo la feliz idea de tefiir con
este mismo color, un vestido para su pastora amada, novedad que maravillé6 a cuantos lo vieron.

Posteriormente, en Arle (Francia) se descubren unos trozos de tejido de color azul con unos
circulos reservados de color blanco en la tumba de Cesari, obispo muerto en el afio 542. Se
encuentran también fragmentos de tejido estampado de una marcada influencia Copta en la iglesia
de Quedlinburg que datan de los siglos VI y VII. Estos pedazos de tejido estampado parecen
haber sido importados de Oriente. Los primeros que se creen europeos se enclavan entre los
siglos Xl y XllI, y no parecen haber sido tratados por manos inexpertas, teniendo en cuenta que la
estampacion empez6 a aflorar durante la Edad Media. Entre el tejido de Arle y los encontrados en
el siglo XI hay, sin duda, una gran diferencia, tanto en la perfeccion del disefio, como en la técnica
empleada en la estampacion.

Este fue, a grandes rasgos, el largo camino que recorrid la industria medieval. Entonces los
adelantos se producian en etapas largas en las que poco se recorria. De aqui se observa que se
necesitaron siglos desde el disefio de circulos de Arles hasta los disefios inspirados en temas
bizantinos de los siglos Xl y XII.

El primer sistema para estampar, evolucion de la imprenta de Guttenberg, fue la estampacion al
tampén o BAC. Para su aplicacion se utilizaba una plancha de madera de unas medidas
aproximadas de 40 * 30 cm. y un grosor de 5 6 6 cm. En una de las caras de esta plancha de
madera se trabajaba, mediante la grabacion por relieve, el dibujo que se deseaba estampar sobre
el tejido. Esta plancha de madera trabajada era conocida como Tampdn. El proceso de
estampacion consistia en depositar el tejido sobre una superficie plana y lisa. Seguidamente se
impregnaba el tampén de colorante por su cara grabada y se aplicaba ésta sobre el tejido, dando
unos golpes suaves encima del tampon, a fin de que quedara bien marcado el dibujo en el tejido.

_5-



UNIVERSITAT MASTER EN INGENIERIA TEXTIL
) POLITECNICA TRABAJO FIN DE MASTER

DE VALENCIA Aplicacion de la teoria de Kubelka-Munk en la
CAMPUS D'ALCOI optimizacion de la estampacion pigmentaria

DITEXPA

Se utilizaban tantos tampones como colores formasen el dibujo. Obviamente, en el proceso de
grabacion de la madera, era de gran importancia lograr que el dibujo "casara”, a fin de que, entre
las distintas zonas en que se aplicaba el tampdn, no quedaran vacios ni desencajes y el dibujo no
tuviera intermitencias. En algin proceso mas evolucionado, cuando se trataba de perfiles o formas
muy pequefas, se sustituyd la grabacion de la madera por la incrustacion de perfiles y piezas
metalicas sobre ésta. Estas piezas metalicas eran las que componian el dibujo. El metal utilizado

normalmente era el bronce. Mas tarde se empled también el hierro fundido.

Un nuevo paso se dio en 1699, cuando se ide6 la maquina de estampar por cilindros de madera.
Se basaba en la utilizacién de unos tampones cilindricos que tenian grabado el dibujo en su
cara externa y que se aplicaban sobre el tejido rodando sobre si mismo, siendo el tejido el que
se movia. Se puede concebir como una evolucion de la arcaica técnica del Tampdn o BAC,
descrita anteriormente.

En el afio 1835, el francés Perrot inventé una méaquina para poder estampar a la continua con
dichos tampones BAC, por lo que la maquina se llamdé "Perrotina". Estaba limitada a 3 colores y
una longitud de repeticién de disefio de 15 cm.

El eslab6n mas importante en la estampacion se produjo en la primera década de 1800, cuando se
cred una maquina de estampar capaz para cinco colores con cilindros de cobre en hueco-
grabado. Al no lograrse éxito con los cilindros con relieve ni con la Perrotina, se pensé en
utilizar cilindros de hueco-grabado. Estos cilindros eran de cobre electrolitico y el dibujo se
grababa mediante hueco-grabado. En el proceso se pretendia que los huecos grabados en el
cilindro, se llenasen de color de modo que, al ponerse el cilindro en contacto con el tejido a una
adecuada presion, se depositara encima del tejido formando asi el dibujo.

Las méaquinas de estampar por este proceso consistian en un cilindro central envuelto con una
tela de lino (5 6 6 vueltas) para que tuviera una presiébn mas o menos blanda, alrededor del
cual se disponian todos los cilindros estampadores que formaban el dibujo. Cada méaquina
tenia un limite de colores segun las posiciones a que ésta estaba destinada. El tejido se
desplazaba por el cilindro central, cuya funcién era la de sustituir la mesa. Los cilindros
grabados rodaban sobre el central (cilindros motrices) y éste rotaba al compas de aquéllos por
la presion que ejercian (de 3 a 4 kg/cmz), a la vez que, de este modo, depositaban la pasta de
color sobre el tejido.

Este proceso, que fue muy utilizado, se abandoné paulatinamente debido al enorme coste del
mismo. La cantidad de personal que debia estar al cuidado de la maquina y la cantidad de
cilindros que se necesitaban hicieron insoportable el coste del proceso. Baste indicar que cada
uno de estos cilindros pesaba entre 70 y 90 kg. para un ancho de 115 cm., que al precio del
cobre, resultaban demasiado caros. La estampacion, a su vez, quedaba algo mas apagada
debido a la gran presion que ejercian los cilindros. Con la mecanizaciéon acertada de la
estampacion plana manual y en udltima instancia la aparicion de las maquinas rotativas (ambas
se describen mas adelante), los dias de la maquina de estampar con cilindros de cobre fueron
contados. Asi la maquina que domind la industria de estampacion textil durante 160 afios,
desaparecio rapidamente.

La técnica de la estampacién plana tiene su origen remoto en Japén, donde se desarrollé una
técnica estarcido para la estampacion textil. Las plantillas de papel para estarcir con areas
reservadas centrales (como producirian plantillas para estarcir letras como la P o la B)
producian unas antiestéticas reservas por el material que soporta estas areas reservadas.
Superaron esta dificultad usando hilos de pelo humano o de seda para soportar estas areas de
reserva, y eran tan finos que el color estarcido pasaba por debajo de estos, disimulando su
presencia. En el XIX, el uso de este método de estarcido para estampar tejidos ya habia
superado las fronteras de Japon y era utilizado en todo el mundo. En 1850 en Lyon se empled
por primera vez una gasa de seda tensada en un marco, como base del molde. El desarrollo
fue muy importante, pues permitia controlar la cantidad de color depositada. Esta técnica
pronto se conocié como estampacién plana (o Lyonesa, en honor a la region que la vié nacer).
Resultd ser la respuesta a las exigencias de los negocios de alta costura, en parte porque los
disefiadores lo encontraron bien adaptado a sus necesidades, pero también porque se podrian
obtener colores fuertes y brillantes con unas restricciones minimas en cuanto a dimensiones
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del “rapport” o repeticién. El uso de la estampaciéon plana manual crecié en el periodo 1930 a
1954 y era ideal para las cantidades cada vez mayores de tejidos de fibra artificial,
especialmente el género de punto.

La estampacion plana manual se realiza sobre una superficie plana, una sélida mesa cubierta
con una resistente capa de fieltro y un tapete lavable. Se puede proporcionar calor para el
secado del tejido estampado, ya sea bajo el tapete o por aire caliente con ventiladores por
encima de la mesa. Se debe evitar el movimiento o la contraccion de la tela durante la
estampacion para mantener el encaje del disefio. El tejido a estampar se coloca sobre la mesa
directamente pegado al tapete, ya sea utilizando un adhesivo soluble en agua o un adhesivo
semi-permanente. Antes de que un disefio se pueda ser estampado, debe ser reproducido en
los marcos convenientemente. Se requiere un marco por cada color del disefio, excepto
cuando la tela es tefiida al color del fondo antes o después de la estampacion, o cuando se
produce un tercer color al sobreestampar un color sobre otro. El proceso de estampacién
consiste en forzar el paso de la pasta de estampacién por las areas abiertas del marco con
una rasqueta de caucho flexible. La lamina de goma, que se sostiene con la ayuda de un
soporte de madera o metal, se desplaza a través del marco a un angulo, velocidad y presion
constantes. Si el marco es demasiado grande para que un operario alcance el final de él, dos
operarios pueden trabajar juntos, uno a cada lado de la mesa. Las presiones ejercidas por los
dos deben ser tan similares como sea posible. Antes de comenzar a estampar, se debe colocar
los marcos cuidadosamente en la tela. El &rea estampada por un marco (rapport) se debe
ajustar exactamente a la adyacente, es preferible un pequefio montaje a un hueco en blanco.
Para lograr el encaje de los diferentes colores a estampar es comdn unir al marco un soporte
que case en unas “paradas” de un carril guia dispuesto a lo largo del borde de la mesa. Estas
“paradas” se espacian exactamente una repeticion de marco (rapport) a lo largo de toda la
mesa.

El proceso manual ha sido semiautomatizado montando el marco en un carro y conduciendo la
rasqueta mecanicamente a través del marco. Se utilizan mesas largas, de 20 a 60 metros, y
con instalacion para secar la tela estampada. La estampacion plana semiautomética fue muy
popular entre estampadores con producciones no muy grandes, o con inversién de capital
limitada. En las estampaciones plana manual y la semiautomatica los colores se estampan uno
tras otro con suficiente tiempo intermedio para el secado, lo que significa que las condiciones
de estampacién son “humedo sobre seco”. Los resultados por lo tanto son mejores,
especialmente en el caso del pisado de colores, que estampando todos los colores en una
sucesion mas rapida (“humedo sobre himedo”).

En la década de 1950, los fabricantes de maquinaria desarrollaron la estampacién plana
totalmente automatica. Con el fin de aumentar la velocidad de la estampacién plana, era
necesario idear un método para estampar todos los colores simultdneamente. Por desgracia, la
estampacion plana no es adecuada para un proceso verdaderamente continuo, y en todas las
maquinas de estampacion plana totalmente automatica la aplicacion del color se realiza través
de los marcos, mientras el tejido estd inmoévil. Todos los marcos del disefio (un marco para
cada color) se colocan exactamente en la parte superior de la cinta sinfin, conocida como
tapete. Una maquina destinada a estampar disefios tradicionales de decoracion podria tener
espacio para 15 o mas marcos. El espacio entre zonas estampadas por dos marcos
adyacentes debe ser multiplo entero de la longitud de repeticién del disefio o “rapport”. Esta no
debe ser necesariamente la misma que la del marco, puesto que puede haber varios disefios
repetidos por cada marco; por ejemplo, cuando hay tres disefios repetidos por marco, la
diferencia entre marcos adyacentes solo deben ser un tercio de marco.

El tejido es adherido al tapete en el extremo de la entrada y se mueve junto con el tapete de
una forma intermitente, la distancia de un marco cada vez. Todos los colores del disefio se
estampan simultaneamente, mientras que el tejido estd inmavil; a continuacion se levantan los
marcos y avanzan tapete y tejido. Cuando la tela se acerca al punto de inflexion del tapete, se
separa de él y pasa a la camara de secado. El tapete, sucio con restos de adhesivo, fibras y
color, es lavado y secado en su regreso al punto inicial por la parte inferior de la maquina.

Ventajas de la estampacion plana totalmente automatica:
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1. Se pueden estampar todo tipo de disefios, incluyendo contornos complicados y
perfilados.

2. Se puede estampar cualquier clase de material, independientemente de su tejido,
estructura, etc.

3. Adecuada para estampar partidas cortas.

4. Es posible estampar uniformemente materiales de grandes anchos.

Inconvenientes de la estampacion plana totalmente automatica:
1. Relativamente baja productividad (velocidad de estampacion: 5-8 m/min.)
2. Riesgo creciente de producir defectos de “encaje” o “casado” entre motivos
superpuestos estampados por marcos adyacentes debido al sistema de estampacion
mojado sobre seco.

Las maquinas de estampacion plana totalmente automética no pueden ser descritas como de
funcionamiento continuo, porque la accion de estampacion es en realidad intermitente. Se
alcanz6 el movimiento continuo del tejido moviendo los marcos junto con el tejido durante la
estampacion (la maquina American Precision Midas, por ejemplo, es de este tipo), pero las
maquinas de estampacion rotativa han demostrado ser el medio mas simple y econémico de
lograr este objetivo.

En la estampacion rotativa, la rotacion continua de un marco cilindrico que esta en contacto
con la tela asegura realmente la estampacion continua. El interior del marco es alimentado con
pasta de estampacion, que durante la estampacién es forzada a salir hacia fuera por las areas
del disefio que lo requieran con la ayuda de una rasqueta inmovil.

En el caso de las rasquetas de lamina flexible, la rotacién del cilindro en contacto con rasqueta
inmovil acumula la presion que fuerza la pasta a pasar a través del marco. Este es, por
supuesto, el caso inverso de la estampacion plana, donde el marco permanece inmovil
mientras que el rasqueta se mueve. El disefio de la mayoria de las maquinas sigue el patrén
establecido para las maquinas de estampacion plana completamente autométicas: un tapete
sin fin, las posiciones de los marcos cilindricos sobre el tapete, y el lavado y secado de este
llevados a cabo bajo la maquina durante el pasaje de vuelta del tapete. Es comin que las
magquinas rotativas estén preparadas para el uso de un adhesivo termoplastico, con una placa
calefactora de superficie curva que calienta el tejido antes de presionarlo al tapete para
adherirlo. Los marcos cilindricos pueden estar mucho mas juntos que con marcos planos por
lo que el tapete es mas corto (para un nimero dado de colores). Sin embargo la camara de
secado de la tela debe ser mas larga para poder secar el tejido estampado adecuadamente a
velocidades de régimen mas elevadas. Usualmente se estampa a velocidades de 30-70 m/min,
dependiendo del disefio y de la calidad de la tela. Es posible hacer trabajar la maquina a mayor
velocidad, las limitaciones a menudo son la longitud y la eficacia de las camaras de secado del
tejido y del tapete y la dificultad de detectar los defectos de estampacion a altas velocidades de
régimen.

Las pastas de estampacién a menudo se vierten a mano en los marcos planos, incluso en
maquinas completamente automaticas, pero el movimiento continuo de un marco cilindrico y
del acceso muy restringido al interior hace necesario la automatizacion de esta operacion. La
pasta de estampacion se bombea dentro del marco a través de un tubo flexible desde un
envase al lado de la maquina; dentro del marco cilindrico, la tuberia de la pasta tiene una
estructura rigida ya que también actia como soporte de la rasqueta. Unos agujeros en el tubo
permiten que la pasta alcance el fondo del marco; puesto que la pasta se bombea al interior
del marco cilindrico desde un extremo, los agujeros necesitan ser mas grandes en el extremo
mas alejado de la bomba para lograr un reparto uniforme a todo el ancho del marco. Un sensor
(control de nivel) acciona la bomba cuando el nivel de pasta cae por debajo de una altura
preestablecida.

Ventajas de la estampacion en rotativa:
1. Alta productividad (velocidad de estampacién: 30-70 m/min.)
2. Adecuada para todo tipo de materiales (independientemente del tipo de fibra, el tejido,
etc.)
3. Conveniente para estampaciones de grandes disefios, disefios a rayas.
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4. Adecuada también para estampaciones por corrosion y reserva.

Inconvenientes de la estampacion en rotativa:
1. Los marcos cilindricos metélicos sufren corrosion.
2. Elevados costes de grabacion de disefios.
3. Poco adecuada para estampar partidas cortas.
4. Peor perfilado que en maquinas de estampacion plana

Los dos ultimos tipos de maquinas descritos, estampacion plana automatica y estampacion
rotativa, dominan el parque mundial de maquinaria de estampacion textil. Del total mundial de
tejidos estampados en 1990, la estampacion rotativa produjo el 59% y la estampacion plana
automatica el 18%, las dos principales tecnologias. En los paises tecnolégicamente avanzados
esta desproporcién es incluso mayor; en Gran Bretafia la estampacion rotativa produjo el 83%
de los tejidos estampados en 1992. Se puede dar como residual o desaparecida la utilizacién
de tecnologias como la estampacion plana manual, la estampacién plana semiautomatica y la
estampacion con cilindros de cobre por huecograbado.

1.2.-Aspectos quimicos de la estampacidon pigmentaria.

En la estampacion pigmentaria, los pigmentos insolubles, que no tienen afinidad por la fibra, se
fijan al textil mediante ligantes en la proporcién necesaria. Esta descripcién es tal vez
demasiado simple, pero la gama de pigmentos estd, obviamente, aparte de las gamas de
colorantes que son absorbidos y fijados a la fibra como consecuencia de reacciones
especificas para cada grupo de colorantes.

La importancia econdémica de los pigmentos en la estampacion es considerable: desde la
década de los 60 estos se han convertido en el mayor grupo de materias colorantes para
estampacion textil. Mas del 50% de todos los textiles estampados lo han sido por este método.
En Espafia, la importancia de los pigmentos en la estampacion textil es mas elevada aun, si
cabe. En 1995 se utilizaron pigmentos para estampar el 70% de los metros lineales de tejido
estampado, seguidos, muy de lejos, por reactivos (14%), dispersos (12%), y otros (4%). En la
Comunidad Valenciana esta desproporcién es mas elevada aun, llegando a suponer cerca del
90% de los textiles estampados. Este éxito se debe, principalmente porque es el método de
estampacion mas barato y simple. Después del secado y la fijaciéon, estos estampados
satisfacen las necesidades del mercado. El proceso de lavado, llevado a cabo en estampados
clasicos para eliminar el colorante no fijado, espesantes y agentes auxiliares, no es necesario
normalmente cuando se utiliza la técnica de estampacion pigmentaria.

Hace més de 3000 afios, los pigmentos minerales eran molidos con aglutinantes naturales
(soluciones acuosas de albumina, gomas vegetales) y "aplicados" sobre textiles para formar
dibujos. Aunque la estampacion pigmentaria es el mas antiguo método de estampacion, es
poco importante hasta la Segunda Guerra Mundial a causa de los pobres resultados de la
técnica; colores apagados, la pérdida de las caracteristicas textiles como consecuencia del
endurecimiento, y las pobres solideces al frote y lavado.

Los productos de base para la moderna estampacion pigmentaria se dispusieron muy
temprano, pero las técnicas requirieron desarrollo. En la década de los 20 las dispersiones de
pigmentos organicos, como las que se encuentran en la estampacién pigmentaria actual
estaban disponibles en el mercado; el Amarillo Hansa es un ejemplo. En la década de los 30 la
copolimerizacién en emulsion de sustancias olefinicas (como el butadieno, ésteres de vinilo,
acrilonitrilo y ésteres del acido acrilico) fue descubierta en la antigua IG Farben en Leverkusen
y Ludwigshafen. Estos fueron pasos esenciales en el desarrollo de la moderna estampacion
pigmentaria. Otro paso importante fue la introduccion de emulsiones como espesantes de
pastas de estampacion. En 1937 la primera pasta de estampacion pigmentaria basada en
emulsiones de agua en aceite (W/O) fue desarrollada en los EE.UU. por Interchemical
Corporation. En los afios siguientes, estas emulsiones se utilizaban con frecuencia en el
continente americano, incluso en fecha tan tardia como la década de los 60, para productos
béasicos baratos con necesidades modestas de solidez.
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Estas pastas pigmentarias de emulsién de agua en aceite no fueron aceptadas por el mercado
europeo, donde se daba mayor importancia a las solideces. En Europa se desarrollaron
sistemas pigmentarios en base acuosa, para su uso en emulsiones de aceite en agua. Las
emulsiones O/W sustituyeron en Ultima instancia al sistema basado en emulsiones W/O,
incluso en los EE.UU..

Una estampacion pigmentaria de buena calidad se caracteriza por:
e alto valor de brillo y color en relacion con la concentracién de pigmentos en la pasta.
e minima rigidez en el tacto de los textiles
e caracteristicas generalmente aceptables de solidez

El éxito de un sistema de estampacion pigmentario se basa sobre tres componentes
igualmente importantes:

e dispersiones de pigmentos

e ligantes y agentes fijadores

e espesantes y agentes auxiliares que proporcionen la reologia requerida

Dispersiones de pigmentos

La mayoria de los pigmentos utilizados en la estampacion sobre tejidos son materiales
organicos sintéticos, con excepcion de negro de carbono, diéxido de titanio tipo rutilo y tipo
anatasa (para pigmentos blancos), cobre y aleaciones de aluminio (para los pigmentos
metalicos de bronce), y a veces, 6xido de hierro (para pardos) y diéxido de titanio recubierto
(para pigmentos brillo perla). Para la elecciéon de los pigmentos sintéticos, se toman en
consideracion el precio, las propiedades de solideces, el brillo y el poder colorante de los
muchos productos disponibles.

Entre los pigmentos organicos en uso, los siguientes son importantes:
e pigmentos azoicos (amarillos, naranjas, rojos)
e pigmentos de naftaleno, acido perilenetetracarboxilico, antraquinona, dioxazina y
quinacridina (naranjas, rojos y violetas muy brillantes y sélidos)
e derivados halogenados de la ftalocianina de cobre (azules y verdes)

Los pigmentos elegidos son tratados en un desintegrador o molino en presencia de
tensioactivos adecuados hasta se reducir el tamafio 6ptimo de particulas, en la regién de 0,03 -
0,5 um. Si el pigmento no es lo suficientemente fino, las estampaciones son apagadas y grises:
un tamafio de particula inferior a la longitud de onda de la luz visible, sin embargo, da lugar a
una pérdida de poder cubriente y de la intensidad del color.

Con pastas de pigmentos acuosos, el medio de dispersién es, por supuesto, agua. Los
tensioactivos utilizados deben tener un valor de HLB (balance hidrdfilo-lipofilo)> 10; Se suelen
usar agentes dispersantes no idnicos basados en condensados de 6xido del etileno con
alcoholes de C12 a C20. Cuando se produce de un pigmento a partir de un press-cake
humedo que contiene alrededor del 25% de pigmento mezclado con agua, solamente es
posible hacer dispersiones del pigmento de cerca del 20%. Dispersiones altamente
concentradas de pigmento (35-45% de contenido de pigmento) se obtienen a partir de press-
cake seco; las condiciones de secado para ello debe ser tan suaves como sea posible, a fin de
evitar la formacion de aglomerados duros de pigmento.

Las dispersiones de pigmentos libres de agua (para pastas de emulsién W/O) se producen a
partir de press-cake acuoso de pigmento utilizando el proceso ‘flushing' (lavado), que se
emplea normalmente en la produccion de pinturas. El press-cake es trabajado con una solucion
de resinas seleccionadas de poliéster en hidrocarburos adecuados, en un recipiente conocido
como ‘flusher' (baldeador), equipado con aparatos de amasado y agitacion, hasta que el
pigmento se dispersa finamente y pasa completamente a la fase hidr6foba. El agua del press-
cake se separa y puede ser casi totalmente eliminada. Se afiaden ligantes, basados en
condensados del anhidrido maleico, acidos grasos saturados e insaturados y polioles; también
actiian como agentes de dispersion.
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Sistemas ligantes

La pelicula de ligante de una estampacion pigmentaria es una estructura tridimensional, de las
cuales la tercera dimension es de bastante menos importante que las otros dos. El ligante es
una sustancia filmégena compuesta de macromoléculas de cadena larga, la cual cuando se
aplica sobre el textil, junto con el pigmento, produce una red tridimensionalmente ligada. Los
enlaces se forman durante el proceso de “fijado" adecuado, que generalmente consiste de
calor seco y un cambio en el valor de pH, provocando la autoreticulacién o la reaccién con los
agentes adecuados de reticulacion.

El grado de reticulacion debe ser limitado, para evitar convertirse en macromoléculas
demasiado rigidas, preservando asi una cierta extensibilidad. Los parametros importantes que
garantizan que el pigmento que esta dentro de la pelicula reticulada del ligante es sélido al
desgaste y al lavado, son la elasticidad, la cohesién y la adherencia al sustrato, la resistencia a
la hidrdlisis, que sea tan poco termoplastico como sea posible y la ausencia de hinchazén en
presencia de disolventes de limpieza en seco. Los ligantes usados son todos polimeros de la
adicion, preferiblemente copolimeros tales como la estructura [1].

— [CH;~CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH],— [1]
| | | |
co co co CN

| | |
OCsHy  OC4Hy  OCyHy

La técnica usada es la de la copolimerizacién en emulsion, que conduce a un producto que
contiene 40-45% de ligante dispersado en agua. Estas dispersiones de ligantes de aspecto
lechoso, se producen comparativamente con facilidad, y se pueden transportar para su uso
facilmente. Ademas, tienen la ventaja de las altas concentraciones de materia activa, junto con
una baja inflamabilidad, ya que no contienen disolventes organicos. Dependiendo de las
propiedades requeridas al film (suavidad, elasticidad, plasticidad, estabilidad frente a
disolventes, solidez a la luz y a la intemperie), aglutinantes pueden ser "hechos a medida"
mediante la eleccién de productos de base adecuados. Normalmente, se utilizan monémeros
insaturados, como el cloruro de vinilo, dicloroetano, acido acrilico, acido metacrilico, acrilamida,
acrilonitrilo, ésteres del &cido acrilico, éteres de vinilo y ésteres de vinilo, estireno y diolefinas
como el butadieno.

Los mondmeros son dispersados usando cantidades suficientes de los tensioactivos
adecuados, y la polimerizacién se inicia por medio de los radicales libres procedentes de las
reacciones redox como que entre el persulfato de potasio y sodio bisulfito. Estos se agregan a
los mondémeros, produciendo mas radicales que también tienen la capacidad de acumular
mondémeros. Como resultado de esta reaccidon se producen macromoléculas en forma de
cadena. Su crecimiento esta limitado bien por la combinacion o desproporcion de dos radicales,
0 por transferencia de la cadena a un monémero o a otra macromolécula para dar una
ramificacion. La adicion de sustancias reguladoras puede influenciar, en caso de necesidad, en
la longitud de la cadena del polimero, para dar las caracteristicas requeridas al producto final o
prevenir la reticulacién prematura. El tamafio de las particulas del polimero dispersado es
determinado en mayor parte por el tipo y la cantidad de tensioactivo presente durante la
polimerizacion, y en el caso de las dispersiones mecanicamente estables de ligantes estan en
la region de 120-300 nm.

Mientras que se secan las estampaciones, se forma una pelicula del ligante dispersado. Su
formacion ocurre en dos etapas: floculacion (o coagulacion) y coalescencia.

Durante la primera etapa de formacion del film, el agua y los tensioactivos son retirados del
ligante por absorcién y evaporacion. Los soélidos dispersados coagulan para formar un gel
como una apretada capa de bolas, con pobres propiedades de solidez y adhesivas. Si se
utilizan las dispersiones de ligante mecanicamente mas estables, mas redispersables, estas
particulas coaguladas pueden ser devueltas a su forma original frotdndolas con agua.
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Durante la segunda fase, las particulas del gel fluyen juntas para formar una pelicula continua.
La temperatura mas baja en la cual una pelicula puede ser formada depende de la constitucién
quimica, pero para la estampacién pigmentaria es generalmente alrededor 5°C. La velocidad a
la cual se forma la pelicula depende de la gama del tamafio de particula. El poliacrilato de
butilo, por ejemplo, pueden formar una pelicula a 0°C, mientras que el mas polar poliacrilonitrilo
es muy pobre formador de peliculas incluso a altas temperaturas. Para la estampacion
pigmentaria, tal pelicula requeriria para ser ablandada por la copolimerizacion con, por ejemplo,
acrilato de butilo, en un coeficiente de acrilato de butilo : acrilonitrilo en proporcién de 3:1 a 5:1.
Cuanto mas alto es el cociente mas suave es la pelicula, pero al mismo tiempo mas
termoplastica se vuelve y desarrolla peor solidez a la limpieza en seco.

Los sistemas de ligantes para estampacién pigmentaria W/O se han basado en los productos
de la reaccion de polioles con acidos mono y di-carboxilicos saturados e insaturados,
combinados con condensados de éteres butilicos hidrofébicos de urea o de melamina-formol.
Mas recientemente, se han afadido copolimeros de emulsién basados en butadieno para
mejorar las solidez al frote seco de las estampaciones.

Los ligantes también se pueden hacer de polioles de alto r.m.m. (basados principalmente en
los poliéteres) y di- o tri-isocianatos. El poliuretano asi obtenido produce una suave y elastica
pelicula de ligante con excelente poder ligante y propiedades de solideces, pero las pastas de
estampacion tienen que ser libres de agua. Estos tienen un tiempo muy corto de vida y son de
interés para el estampador textil s6lo para articulos especiales, ya que en general hay una
preferencia para la estampacién con pastas que no presenten problemas cuando se aplican y
que se pueden almacenar durante un largo periodo de tiempo. Aunque ha sido posible producir
poliuretanos bajo la forma de dispersion acuosa de ligantes, incorporando grupos hidrofilicos,
éstos no han podido competir con dispersiones de ligantes obtenidos de la copolimerizacion en
emulsién debido a su coste relativamente alto.

La elasticidad y la mejora de la adherencia de la pelicula al sustrato se logra reticulando. La
reaccion de reticulacion debe producir los enlaces covalentes que son insensibles a los
agentes de hidrolizacion (lavado, sudor, atmésferas industriales). La reaccién se debe activar
solamente durante la fijacion y no mientras el ligante y las pastas de estampacion estan
almacenadas.

La reaccion de reticulacion mas simple seria la condensacién de grupos carboxilicos con los
grupos del hidroxilo de macromoléculas filmégenas. Las desventajas de este proceso son que
necesita temperaturas muy altas y un medio acido, y entrafian el riesgo del amarillamiento del
textil, y que el enlace éster formado es relativamente sensible a la hidrolisis.

La reticulacion a través de los grupos de N-metilolamida se lleva a cabo bajo condiciones mas
suaves, también en medio &cido (reacciones [2] y [3], donde B es la parte principal de la
molécula del ligante). Los compuestos formados son relativamente sélidos a la hidrélisis como
consecuencia de la reaccion de los grupos metilol unos con otros (reaccién [2]), o de la
reaccion de los grupos metilol con los grupos hidroxilo que estan también presentes en el
copolimero del ligante (reaccién [3]). El equilibrio de la reaccién requiere que se elimine el agua
del sistema de reaccion. Para este tipo de reaccion es conveniente aire caliente por encima de
120°C. El vapor puede tener efectos nocivos sobre la reticulacién y por lo tanto en la solidez de
la estampacion. El vapor de alta temperatura puede por supuesto quitar el agua, pero, no
obstante es en si mismo vapor de agua e impide ir a la reaccion ir totalmente hacia la derecha.
El efecto del aire caliente seco es mejor.

B—CHZ_OH + HO_CHZ—B 4 B—CHZ_O_CHZ_B + Hzo [2]
0
B—CH,—OH + HO—B <> B—CH,—O—B + H,0 [3]

Esta reticulacion poli-N-metilol de los ligantes acuosos para estampacién pigmentaria fue
introducida por primero vez en 1955. Hoy, es comin que mondémeros (tales como
metilolacrilamida, metiloimetacrilamida o los éteres metilicos méas estables de estos
compuestos) sean polimerizados con los mondémeros principales (tales como ésteres del acido
acrilico, acrilonitrilo o butadieno) de una manera tal que las macromoléculas contengan cerca
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del 2% de grupos N-metilol, distribuidos uniformemente a lo largo de las cadenas. Un
porcentaje considerablemente mas grande de grupos metilol daria lugar a cadenas demasiado
rigidas justo después de la reaccién de reticulacién; la extensibilidad, y con ella la solidez de la
pelicula del ligante al frote y al lavado, se deterioraria como resultado de la “sobrereticulacion”,
y el tacto del articulo estampado se endureceria.

Otros mecanismos de reticulacion se basan en grupos epoxi y clorometil, que reaccionan con
grupos hidroxilo y amina bajo condiciones alcalinas en caliente, o en los polietileniminas, que
reaccionan con los grupos carboxilo e hidroxilo. Estos, sin embargo, no han llegado a ser
importantes. Los ligantes con tales grupos de reticulacion no son suficientemente estables
durante almacenaje; reaccionan prematuramente. Por otra parte, los polietileniminas son
téxicas. Todos los ingredientes en la estampacidon pigmentaria deben ser fisiolégicamente
inofensivas en cada etapa de proceso, y puesto que no hay proceso de lavado final esto es
especialmente vital para el consumidor.

Agentes reticulantes

Los ligantes que contienen copolimeros con grupos N-metilol para reticulacién “interna” se
pueden combinar con compuestos poly-N- metilol como agentes reticulantes “externos”. Estos
son especialmente (tiles para las estampaciones sobre materiales hidrofébicos. Son preferibles
los éteres metilicos solubles en agua de tetra a hexa-metilolmelaminas. Actian principalmente
como agentes adhesivos entre el textil y el ligante, pero también contribuyen a la reticulacién
en la superficie de la pelicula del ligante. Su reaccién con los grupos hidroxilo de los
espesantes acuosos Y con los dispersantes no iénicos basados en éteres de poliglicol también
reduce el hinchado de la pelicula y mejora las solideces en hiumedo de las estampaciones.
Debido a su gran contenido de grupos muy polares, los agentes de reticulacion externos ellos
mismos forman redes inextensibles y rigidas después de la reaccion de reticulacion, y
endurecen el tacto de las mercancias estampadas mucho mas que la pelicula del ligante. Por
esta razén se utilizan solamente las cantidades relativamente pequefias, hasta el 10% de la
cantidad del ligante empleada.

Desde 1953 uno de los mas antiguos sistemas ligantes acuosos han utilizado agentes de
reticulacion externos que, debido a sus grupos epoxi y clorometil, reaccionan bajo condiciones
alcalinas. La estabilidad de las pastas de estampacion durante almacenaje se logra incluyendo
un exceso del acido organico volatil. La reaccién de reticulacion comienza cuando se vaporiza
el acido o es neutralizado con alcali acuoso.

Sistemas espesantes

Agentes espesantes de polisacéridos coloidales, tales como almidén, éter de celulosa,
alginatos o goma garrofin, se han utilizado con éxito a través de la historia de la estampacion
textil en las pastas de estampacidn para varios grupos de colorantes. No son convenientes
para la estampacion pigmentaria, sin embargo, porque sus caracteristicas de viscosidad son
inadecuadas y porque las peliculas que forman son fragiles. Las estampaciones producidas
con tales espesantes son apagadas y planas, con pobre solidez y un tacto aspero.

Es necesario para las pastas para estampacion pigmentaria tener flujo pseudoplastico ya que
pueden ser transferidos facilmente al material textil, pero su penetracion es limitada. Flujos
pseudoplastico se encuentran generalmente en sistemas heterogéneos vy, fisicamente
hablando, toscamente dispersados. El flujo ocurre bajo cizalladura, pero cuando el esfuerzo
cortante desaparece la pasta vuelve a la consistencia de un solido sobre la superficie del textil.
A diferencia de pastas sin rendimiento, no pueden penetrar en el fondo del textil debido a su
reologia. Dado que permanecen en la superficie del tejido, producen colores intensos,
brillantes y contornos perfilados. Ademés, debido a la superficialidad de la capa de pasta de
estampacion, los hilados del textil no son adheridos el uno al otro por el ligante y los agentes de
reticulacion, y esto da lugar a un mejor tacto de las mercancias estampadas. El endurecimiento
del tacto de los textiles después de estampar se debe principalmente a la adhesién de hilos y
fibras, y esta dureza puede ser contrarrestada usando la adecuada maquina que rompa la
dureza. Es importante para obtener buenas solideces al desgaste y al lavado que las
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caracteristicas reologicas de la pasta mantengan muy cerca entre si al ligante, agente
reticulante y pigmentos.

Los sistemas tipicos, y los mas convenientes para la estampacién pigmentaria, son los
espesantes de emulsién, de los cuales las emulsiones de White Spirit en agua (tipo o/w) fueron
las de mayor interés practico. Contienen cerca de 70% de la masa de hidrocarburos en fase de
dispersion, 0.5-1% de emulsinantes no i6nicos con HLB en la region 12-15, y el 29% de agua
en la fase continua. El tamafio de la gotita del White Spirit emulsionado depende del agente
emulsionante y de la eficacia del mezclador de alta velocidad necesario para producir la
emulsion. No se deben evitar esfuerzos para alcanzar un tamafio uniforme de gotita
(emulsiones homogéneas), ya que esto da maxima estabilidad y rendimiento. Por razones
fisiolégicas, el White Spirit debe tener tan poca toxicidad y aroma como sea posible, y un punto
de destello por lo menos de 30°C, un punto de ebullicion entre 160 y 200°C y una densidad de
0,76-0,80 g/cm®.

Los espesantes de emulsion del tipo White Spirit son particularmente convenientes para la
estampacion pigmentaria porque todos los componentes, excepto los agentes emulsionantes,
se evaporardn totalmente, no dejando ningun residuo. El espesante por lo tanto no causa
ningun endurecimiento del tacto del textil y, debida a que la entalpia de evaporacion del White
Spirit es el cerca del 25% de la del agua, el secado del textil estampado es méas rpido; esto
mejora la velocidad de estampacién y por lo tanto la produccion. Esto es particularmente
importante en camaras de secado con una capacidad de secado limitado.

Por otro lado, productos derivados del petr6leo son demasiado valiosos para ser utilizados sélo
como espesantes de pastas de estampacién y, por razones ambientales, la emision de
sustancias organicas a la atmdsfera se ha encontrado con la oposiciéon de muchos paises y ha
sido prohibido por la ley en algunos paises. Recuperar el White Spirit de los gases de escape
de camaras de secado, por medio de aparatos de refrigeracién y baterias de filtros de carbon,
es demasiado complicado y caro para ofrecer una solucién a este problema. La incineracion o
combustiéon catalitica del White Spirit evaporado, para cumplir con las leyes de proteccién de
emision, también requiere importantes inversiones de capital. Es de vital importancia que los
gases en la secadora no deben contener mas de 0,4% en volumen de White Spirit, a fin de
evitar explosiones en la planta. Las emulsiones de White Spirit para estampacion pigmentaria,
por lo tanto, estan siendo eliminadas gradualmente en todo el mundo; quizds pueda ser
considerado como un signo de nuestros tiempos.

En los afios 60, se desarrollaron agentes espesantes de polimero sintético para la estampacion
pigmentaria, con reologia similar a los espesantes de emulsién y con contenido de sdlidos
extremadamente bajo. Son compuestos polianiénicos derivados de mondmeros tales como
acido acrilico y anhidrido maleico. Se construyen con un pequefio grado de reticulacion
transversal de las moléculas del polimero, para ligar los paquetes de cadena de las moléculas.
Estos productos tienen un muy alto poder hidratacién, con el maximo a pH=~9-10 cuando la
ionizacién aumenta el grado de hidratacién en el agua. El polimero original con los grupos de
acido carboxilico no disociados esta en forma de espiral enrollada. La neutralizaciéon conduce a
que se enderecen y a la separacion de las cadenas del polimero porque los iones carboxilato
se disocian completamente y se repelen fuertemente el uno al otro. Esto trae consigo un
aumento de tamafo de cien veces; las particulas hidratadas tienen dimensiones similares a las
de los espesantes de emulsion. Cuando las particulas hidratadas se empaquetan firmemente
dan una pasta con propiedades de flujo pseudoplésticas.

Como la mayoria de los coloides estdn sujetos a los efectos de las sales, y pequefias
adiciones de electrolito reducen la viscosidad, que no es el caso de las emulsiones de White
Spirit. Otra desventaja es que, en el secado, este tipo de espesante deja un residuo;
dependiendo de los requisitos, 0,5-1% de materia sélida permanece en el textil. Este residuo,
debido a su caracter extremadamente polar, produce una pelicula dura e inflexible que puede
(dependiendo de su constitucién quimica y particularmente en el caso de grupos carbamida)
reaccionar con agentes de reticulacion. Esta pelicula rigida tiene un efecto negativo en el tacto
de las mercancias estampadas, aunque es considerablemente menos que el de los espesantes
de polisacéaridos. El efecto sobre el tacto puede ser compensado de manera satisfactoria
mediante la adicién de suavizantes adecuados, como polidimetilsiloxanos, aceites minerales o
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ceras sintéticas. El agente de neutralizacion del espesante sintético, generalmente amoniaco,
es eliminado bajo las condiciones de secado Y fijacion; entones los grupos carboxilo libres en el
polianién producen el medio acido que el ligante y el reticulante necesitan para la reaccion de
reticulacion. Las pastas de estampacion basadas en espesantes de emulsion necesitan sobre
0,5% de acido potencial, como el fosfato diaménico, con el fin de obtener el necesario medio
acido durante la fijacion.

Algunos fabricantes han combinado suavizantes, espesantes sintéticos neutralizados con
amoniaco y agentes dispersantes para hacer mas sencilla aplicacién, comercializando estos
productos en forma de pasta (“‘compound estampacion”).

Espesantes de emulsién y sintéticos se pueden agrupar bajo el epigrafe «espesantes
dispersos". Son en gran medida intercambiables. Si, por ejemplo, no es posible estampar
econdmicamente con pastas libres de White Spirit debido a la falta de capacidad de secado, se
pueden utilizar juntos un espesante de emulsidn y uno sintético para dar pastas con un
contenido de 25% de White Spirit.

El estampador sabe por experiencia que las pastas "cortas" de flujo son mas sensibles a los
efectos de aplastamiento que las pastas "largas". Cuanto menos moviles son las pastas en el
textil, mas facilmente son recogidas en los siguientes cilindros de estampacion, en el caso de
estampaciones multicolores. Este fendmeno se hace desagradablemente evidente, en
particular en estampacion rotativa, con espesantes dispersos con caida abrupta de la
resistencia a la cizalladura; la intensidad del color original puede verse reducido hasta en un
70% después de ser pisado tres o cuatro veces.

En la estampacién plana la disminucién de la intensidad del color como consecuencia de la
pisada no es tan pronunciada, pero por este motivo existe el riesgo de obtener estampaciones
desiguales en lisos, textiles hidrofébicos. En estampacién plana puede, ademas, producir
marcas del marco. Combinaciones de espesantes dispersos con espesantes coloidales (por
ejemplo, éteres de celulosa de viscosidad media) reducen considerablemente el efecto de
pisada.

Pastas para estampacion pigmentaria

Aunque los productos necesarios para la produccién de las pastas de estampacion pigmentaria
estan comercializados bajo nombres comerciales de varios fabricantes, son dignas de
mencionar muy pocas diferencias en su composicion basica. Se pueden diferenciar, sin
embargo, los resultados obtenidos de los diferentes sistemas, especialmente desde el punto de
vista de caracteristicas de estampacion libres de problemas, de las caracteristicas de solidez,
de la uniformidad, de la brillantez y del tacto de las mercancias.

La proporcién de la cantidad de pigmento en la pasta frente al ligante necesario para producir
buenas propiedades de solidez esta influenciado por el hecho de que incluso la méas pequefia
cantidad de pigmento (tal vez 1 g de pasta de pigmento por kg de pasta) requiere una capa de
ligante de por lo menos 5 micras de espesor. Incluyendo un factor de seguridad, esto significa
un minimo de ligante de cerca de 7% (con contenido en sélidos del 40%) en la pasta. El
pigmento adicional necesita cerca de 1.5-2 veces su propia masa de ligante. Para
estampaciones en materiales hidrofébicos (incluyendo mezclas poliéster/algodén), se agrega
otro 0.5-1% de agente de reticulacidn externo a la pasta, dependiendo de la intensidad de color
y de la solidez al lavado deseada.

Posibilidades y limitaciones de la estampacion pigmentaria

Por supuesto, hay limitaciones que contrarrestan las importantes ventajas de la estampacién
pigmentaria. El estampador debe ser plenamente consciente de ellos, ya que el uso de
pigmentos en aplicaciones donde se requieren colorantes pueden provocar una actitud

negativa con respecto a los pigmentos, incluso en las aplicaciones adecuadas.

Ventajas:
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La estampacion pigmentaria es el proceso de estampacion mas econémico y permite la
maxima produccion de mercancia a causa de la eliminacién de lavado posterior, toma
de muestras rapido y alta velocidad de estampacion.

Las estampaciones pigmentarias producidas correctamente usando productos
seleccionados, tienen una solidez a la luz insuperable por cualquier otro grupo de
colorantes, y buenas propiedades de solideces en general.

La estampacion pigmentaria se pueden aplicar sobre todos los sustratos que son de
interés para el estampador, incluso fibras de vidrio, PVC e imitaciones de cuero,
sujetos a algunas limitaciones en la intensidad de color. Es muy adecuado para efectos
de resistir color, por ejemplo, en colorantes azoicos y reactivos.

La estampacion pigmentaria presenta el menor numero de problemas para el
estampador de todos los procesos de coloracién, en lo que se refiere a costos de mano
de obra, equipos, y la fiabilidad de la produccion. Los errores en la estampacién
pueden ser reconocidos rapidamente.

Desde el punto de vista ecolégico, la estampacién pigmentaria, usando pastas libres de
White-spirit, es mas aceptable que cualquier otro sistema, con excepcion solo del
meétodo de estampacioén transfer.

Inconvenientes:

1.

Los niveles de solidez de las estampaciones de colores medios u oscuros sobre
materiales de poliéster y fibras acrilicas, asi como sobre lana, son en el mejor de los
casos soOlo aptos para articulos que no seran sometidos a un gran desgaste.
Estampaciones de colores oscuros sobre tejidos de punto y productos de mezclas de
fibras sintéticas son susceptibles de desgaste por abrasion, asi como a la pérdida de
intensidad de los colores por lavados frecuentes. Esto se aplica especialmente a
camisas de poliéster/algoddn para hombre.

El tacto de los productos estampados es a menudo demasiado rigido debido a la gran
cantidad de agentes de reticulacion externos, y esto requiere tratamientos posteriores a
la estampacién en maquinas de acabado para producir ciertas mejoras.

Los pigmentos son sensibles al pisado de cilindros posteriores durante la estampacion,
especialmente cuando se refiere a materiales voluminosos y profundos grabados. La
estampacion pigmentaria precisa grabados superficiales, y los tejidos voluminosos
deben estamparse en maquinas planas de estampacion.

Cuando los pigmentos son sobreimpresos, la segunda pasta tiene poco efecto;
determina el color la pasta estampada en primer lugar sobre el tejido. Los
sobreestampados por lo tanto, se deben limitar solo a contornos.

La superficie original del material textil es cubierta por una pelicula de ligante. Esto es
de vez en cuando estéticamente eficaz, pero generalmente indeseable.

No hay estampacién pigmentaria totalmente sélida a la limpieza en seco. Dependiendo
del pigmento y del ligante (que debe estar identificado como "sélido a los disolventes"),
las estampaciones pueden mostrar marcas de roces y/o una pérdida de la intensidad
del color.

Este resumen deja claro que los mejores campos para la aplicacion de la estampacién
pigmentaria son los siguientes:

estampaciones de decoracién sobre algodon y materiales de celulosa regenerada (la
estampacion pigmentaria ha desempefiado un papel dominante aqui durante muchos
afos)

estampaciones de tapiceria con una seleccion de pigmentos y ligantes sélidos a la
intemperie (las zonas estampadas con pigmentos se convierten en hidréfobas)

ropa de mujer y de nifio, ropa de dormir y género de punto (algodén hilado viscosa,
nylon y mezclas de ellos)

toallas de algoddén de rizo (tiempo libre, ropa de bafio)

tejidos de nylon, algodén, poliéster/algoddn e hilados de viscosa para delantales y ropa
de cama, s6lo en colores pasteles y medios.

Ropa de exterior para mujer de algodén, hilados de viscosa y poliéster con mezclas,
solo hasta colores de intensidad media.
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1.3.- Aspectos de la estampacidon importantes para el presente
trabajo.

Cuando un disefio de estampacion estd en fase de creacion, una de las méas importantes
precauciones que se deben tener en cuenta es el de la solapamiento o montaje. Los colores
adyacentes en un disefio de estampacion se deben superponer ligeramente; el grado de
montaje o solapamiento esté en funcion de mdltiples factores:

e tipo de disefio,
el tipo de maquina (rotativa o plana) al que va destinado el disefio,
el tipo de rasqueta (cuchilla, air-flow, varilla)
el ancho de los marcos de estampacion,
la naturaleza del tejido a estampar,
Si se omite esta precaucion (grabacion denominada “a contacto”), pueden aparecer
antiestéticas reservas blancas cuando se producen errores de encaje durante la estampacion.
Estos errores tienen mdltiples causas y no todas son controlables por el estampador:

e variacion relativa de un marco respecto al resto,

e poca adherencia del tejido al tapete,

e deformacion del marco en el centro de la maquina por la presién de ciertos tipos de

rasqueta,

e encogimiento del tejido por el mojado de colores estampados en marcos previos, etc...
El montaje de colores es un margen de seguridad que se toma al elaborar el disefio y que evita
la aparicion de defectos en el tejido estampado. La superposicion o montaje se mantiene al
minimo como un tercer color, formado cuando se superponen dos colores, ya que también
puede ser antiestético.

Por otra parte, se vio en el punto anterior que cuando los pigmentos son sobreestampados, la
segunda pasta tiene poco efecto; determina el color la pasta estampada en primer lugar sobre
el tejido. Si esta informacion se combina con la acabada de describir del montaje de colores, se
obtiene una de las reglas de oro para un estampador de pigmentos: Se debe estampar de
colores oscuros a colores claros.

Si junto a un &rea estampada con color oscuro, se estampa un area con un color claro, en la
zona de montaje el color oscuro predominard y se vera muy poco influenciado por el segundo
color, claro. A efectos practicos se observardn dos colores, pues no sera posible (o sera muy
dificil) distinguir la zona de montaje del propio &rea del color oscuro.

En cambio, si se invierten el orden de estampacion de los colores (denominado orden de tiraje),
en la zona de montaje el color claro sera matizado por el oscuro obteniéndose el semitono de
ambos. A efectos practicos se observaran tres colores siendo el tercero la zona de montaje,
gue aparece como una aureola muy antiestética. Es primordial pues, seguir un orden de tiraje
de colores de oscuros a claros en la estampacion pigmentaria.

Los conceptos de oscuridad percibida y su opuesto de claridad percibida, son conceptualmente
obvios y elementales. Todo el mundo es capaz de clasificar de oscuros a claros una serie de
colores por comparacion directa entre ellos. No es tan facil de obtener una magnitud que
cuantifique esta caracteristica, requiere de una serie de operaciones matematicas consecutivas
gue transformen la proporcion de luz reflejada por la superficie en cuestion, en un ndmero que
cuantifique su luminosidad. Pero el grado de dificultad aumenta si se desea cuantificar dicha
claridad partiendo de la receta de materias colorantes, pues como se vera mas adelante, no
dependen de un Unico factor. No solo la concentracion de materia colorante, sino que ademas
la naturaleza de la propia materia colorante tienen un peso decisivo en la claridad (u oscuridad)
del color obtenido. Ademas hay que tener en cuenta que la dificultad y las restricciones de los
modelos mateméticos para lograr tal fin, puede limitar los resultados.

El presente trabajo pretende deducir y cuantificar las relaciones entre estos factores y la
claridad percibida de los colores obtenidos en estampacién pigmentaria.
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2.- FUNDAMENTO Y OBJETO

2.2.- Fundamentos teoricos.

Se abordara, en primer lugar, los fundamentos tedricos de claridad y los modelos matematicos
para cuantificarla, para ser capaces de valorar la claridad u oscuridad de los colores a
estampar.

La claridad percibida de una superficie es la luminosidad de dicha superficie evaluada con
relacién a la luminosidad de otra superficie, igualmente iluminada, que parece blanca o
incolora. La claridad percibida es un atributo muy importante en la tarea visual de reconocer
objetos, ya que permanece inalterada aunque las luminosidades de ambas superficies varien.
Asi mismo, el adjetivo claro se utiliza para la descripcidon de superficies con niveles altos de
claridad, y el adjetivo oscuro es empleado para la descripcién de superficies con niveles bajos
de claridad.

Dentro de las magnitudes psicofisicas, el factor de luminancia (L) se define como el cociente

entre la luminancia de una superficie en una direccion dada y la luminancia del difusor perfecto
por reflexién iluminado en las mismas condiciones y en la misma direccion

L= (4]

La luminancia incidente (L,) viene dada por la ecuacion:

L =Kn -2 SA) - V(D) [5]
La luminancia reflejada (L") por:

L/ =Kn - X S() - V() - R(2) (6]

Donde:

e S()) es la distribucién espectral relativa del iluminante

e Kpnes 583 Im/W, el valor maximo de la eficacia luminosa espectral, K(1) a 555 nm

e V() es la eficiencia luminosa espectral, igual a la eficacia luminosa espectral dividida por
su valor maximo: K(A)/K,

e R(1) es la reflectancia espectral de la superficie reflectora

La claridad psicofisica se especifica con el factor de luminancia. La claridad percibida se
corresponde aproximadamente con el factor de luminancia.

Dado que el valor triestimulo Y de una superficie reflectora se define como:
Y =3 SM) -y - RQ) (7]
Es posible calcular el factor de luminancia a partir de la ecuacién siguiente:

[ Kn ESM) V0RO ESG) YW RO Y

(8]
Km -2 S() -V(A) 2 S(A) - ¥(A) Yn

Y es el valor triestimulo de la superficie reflectora e Y, el valor triestimulo del iluminante
utilizado, cuyo valor es siempre igual a Y, = 100, condicién que cumplen todos los iluminantes
normalizados. El resultado Y = 100-L demuestra que el factor de luminancia de un estimulo
dependiente es proporcional al valor triestimulo Y
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En la practica se demuestra que la magnitud psicofisica del factor de luminancia no se
corresponde exactamente con la claridad percibida. Una escala de grises con factores de
luminancia espaciados uniformemente, es una escala espaciada muy desigualmente en cuanto
a claridad percibida. Es necesario obtener una medida objetiva relacionada con el atributo de
claridad y con intervalos de escala aproximadamente iguales a las diferencias de claridad
percibidas. Esta medida es la magnitud psicométrica de Claridad CIE 1976, capaz de
cuantificar la claridad percibida.

La claridad CIE 1976 (L*) viene definida por la siguiente férmula:

L* =116 - f(Y/Y,) - 16 )
Donde:

. YY) = (YY) si (YIY,) > (24/116)° [10]
. f(Y/Y,) = (841/108) - (Y/Y,) + (16/116) si(Y/IY,) < (24/116)° [11]

Y es el valor triestimulo del estimulo del color considerado, Y, el valor triestimulo del estimulo
de referencia y el cociente Y/Y,, es el factor de luminancia descrito anteriormente en [4] y [8].

La ecuaciones [10] y [11] se deben a una modificacion por la que por debajo de L*=8
(L=0,00885645) debia seguir una dependencia lineal.

El valor de L* para estimulos dependientes puede tomar valores entre 0 (el color mas oscuro
posible) y 100 (el color més claro posible); para estimulos independientes es siempre igual a
100 y no sirve para su especificacion. La claridad psicométrica de un estimulo dependiente se
especifica con la claridad CIE 1976. La claridad percibida se corresponde con la claridad CIE
1976.

A continuacién se abordaran los fundamentos teéricos de la reflexién difusa, como modelo a
aplicar sobre superficies textiles en el presente trabajo.

Se define como difusién al fendmeno por el que una superficie modifica la distribucion espacial
de un haz desvidndolo en muchas direcciones, sin cambios de frecuencia en sus componentes
monocromaticos. Cuando un haz incide sobre una superficie reflectora se pueden presentar
tres casos: que la superficie difunda por igual en todas las direcciones, caso de un difusor
perfecto, que la superficie refleje el haz en una Unica direcciéon, caso de una superficie
especular perfecta, y que la superficie difunda en todas las direcciones, con una preferencia en
la direccion especular. Las superficies difusoras suelen presentar el comportamiento similar al
tercer caso.

En el proceso de absorcién, la energia luminosa es absorbida por el colorante y transformada
en calor. Esta parte de la energia radiante se pierde. En algunos casos, la energia absorbida
reaparece en otras longitudes de onda, denominandose a este fenédmeno fluorescencia. Si el
haz de luz, una vez difundido por la materia, sale del medio se trata de una difusiéon simple. El
modelo matematico de una difusion simple es relativamente sencillo. Pero sobre una superficie
textil la luz difundida por una particula es redispersada por muchas otras particulas antes de
gue la luz salga del medio. Este fenbmeno se denomina difusion mudltiple, y su modelo
matematico es muy complicado, razon por la cual no es idéneo para la aplicacién a problemas
industriales.

Kubelka y Munk omitieron el fenémeno de fluorescencia para reducir la complejidad del
problema y consideraron solo la difusion y la absorcién de la luz dentro del medio. Adoptaron
un modelo fisico simple, imaginaron que el flujo radiante dentro de un medio podia resolverse
en dos flujos, uno que iba en direccion descendente y otro en direcciébn ascendente. Dicho
modelo fisico se conoce como modelo de dos flujos. EI medio viene caracterizado mediante
parametros Opticos introducidos empiricamente, conocidos como coeficiente de absorcidon
espectral K(1) y coeficiente de difusion espectral S())

La figura 1 muestra una seccion de un medio absorbedor y difusor cuyo espesor es X y esta
situado sobre un fondo cuya reflectancia vale pq. La variable x se considera cero en el fondo y
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es igual a X en el lado iluminado. En un

&, f medio difuso las particulas difunden la luz
en todas las direcciones, pero como se ha

indicado anteriormente, en el modelo de

$ ’r Kubelka-Munk la luz difundida sigue sélo

% T dos sentidos, hacia arriba y hacia abajo; la
1 K} ] ( \‘1' dX luz original antes de ser difundida por el
¥ v

medio tiene el sentido hacia abajo.

o Se toma un elemento de espesor dx, tal

L : : g como muestra la figura, y la intensidad

radiante en el sentido hacia abajo se

Figura 1: Modelo tedrico de Kubelka Munk representa por |; y la intensidad en el

sentido hacia arriba se representa por |;. La

luz hacia abajo pasa a través del elemento de espesor y sufre una disminucion de la intensidad

dl que es proporcional a su intensidad; la constante de proporcionalidad esta formada por la

suma del coeficiente de absorcioén K y del coeficiente de difusion S. La luz transmitida por el

elemento de superficie y que sale por debajo se ve reforzada por la luz difundida hacia atras
procedente de la intensidad con sentido hacia arriba. Por consiguiente, puede escribirse

dhi(2)
d_ =-[S() - KW - (A + S() - 1(A) (12]
-ax

El signo menos delante de dx se refiere al hecho que el sentido considerado de la luz hacia
abajo es negativo para el eje 0X. Exactamente lo mismo sucede en el sentido hacia arriba,
excepto que en este caso dx es positivo, y se tiene:

dii(»)
— =-[S() - K] - (k) + S - (A [13]
X

Para resolver estas ecuaciones diferenciales se define p como el cociente entre los flujos en las
dos direcciones. Recordando la regla de diferenciacion:

dp(h) d(i/t) 1 (difdx) - | (dl/dx)

[14]
dx dx li(A)?

Sustituyendo las ecuaciones [12] y [13] en la expresion anterior el par de ecuaciones
diferenciales se convierte en una sola:

dp(A)/dx =S() - 2 - [K(A) + S(V)]-p(R) + S(A)-p(1)? (19]

La ecuacién diferencial es de primer orden y se pueden separar las variables. Para su
integracion se aplican las condiciones de entorno: ya que a cualquier espesor X, p(\)
representa el cociente de los flujos en sentidos opuestos p(A) debe ser igual a la reflectancia
del fondo pgy cuando x=0, y p(A) debe ser igual a la reflectancia de la capa cuando x=X. Es
decir, la integracion de la ecuacion diferencial tiene la forma siguiente:

(> (r dp
| dx = | [16]
Jo o Jog SO - 2KA) + SMWI-p() + S(W)-p(L)?

El denominador es un polinomio y su integracién general es:

( dx 1 2-mx+n-(n2-4m-p)”
| = -In [17]
Jmxz+nx+p (n2-4mp)”* 2:mx +n+(n2 - 4m-p)”
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Donde:
e p=m=S(\)
a(h) = 1+ K()/S(L)
n = 2.[K(A) + S(V)] = -2-S(A)-a(r)
a(h)? - 1= b(L)?
(n2- 4-m-p)” = 2-S(1)[a(r)? - 1] = 2-S(1)-b(1)

Después de integrar queda:

[ 2:S(0)-p(A) - 2:S(A)-a(d) - 2:S(\)-b()  1p
X=| -In | [18]
| 2:S(A)-b(r) 2:5(W)-p(A) - 2:S(\)-a(h) + 2-S(A)-b(A) oy

[ p() -a() -b() Tp
2:X-S(A)-b(A) = In]| | [19]
L p() -a() - b)) g

Sustituyendo los limites de integracién y ordenando queda:

[ (V) -a(d) - b)) pg(d) - a(r) - b(h) |
2:X-S(\)-b() = In | - |
L p(V) - a(r) + b(h) pg(») - a(h) + b(2) |

(20]

Esta es la forma basica de la ecuacion de Kubelka-Munk y expresa la reflectancia de un medio
translucido como una funcién de cuatro parametros: el coeficiente de absorcion K, el
coeficiente de difusion S, el espesor del medio X y la reflectancia del medio py. Es posible
despejar p(L):

1 - pg(A) - [a(A) - b(2) - coth{b(2) - S(2) - X}]
p(r) = [21]
a(h) - pg(1) + b(x) - cothb(r) - S(V) - X]

Las ecuaciones anteriores son mas generales y se emplean en diversos campos de aplicacién.
Pueden ser convertidas en muchas otras formas Utiles de ecuacién para casos méas concretos.
Generalmente se supone que los textiles son un “medio opaco” y que el fondo sobre el que se
monta la muestra no contribuye a la reflectancia. Dicha disposicién se conoce como muestra de
“espesor infinito”. Por tanto en la ecuacion [20], el espesor de la muestra sera X = « la
reflectancia del fondo py =0y p = p... La ecuacion [20] se reducira ahora a la forma:

12 KO 1%
| +2. | [22]
J s()

K ([
p(l)= 1+ - |
SO

K()

S()

Aqui p,(A) refiere a la reflectancia de la muestra con espesor infinito. La inversa de esta
ecuacion es:

K@) - p(W)F

S 2 p.(A)

(23]

Esta ecuacion [23] se conoce como la funcion Kubelka-Munk y tiene una relacion lineal con la
concentracién. Esta caracteristica de la funcion de Kubelka-Munk forma la base importante
para los calculos en la igualacion del color.
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Los coeficientes de absorcion y difusion tienen la propiedad de ser lineales y aditivos. Asi que
el coeficiente de absorcion total es la suma de los coeficientes de absorcién de los
componentes en una mezcla y es igual para el coeficiente de difusiébn. En su aplicacién a
colorantes y pigmentos, ambos coeficientes se calculan a partir de los coeficientes unitarios y
de la concentracion. Cuando hay n colorantes presentes, se puede escribir:

KM Ks(d) + ky(r)-c1 + ka(h)-Cz + ka(h)-C3 + ... + Kn(A)-Cp [24]
S(A)  Ss(M) +s1(A)-C1 + Sp(R)Ca + S3(A)C3 + ... +5p(R)Cp [25]
Donde:

e ki(A) es el coeficiente unitario de absorcion del colorante i,

si(\) es el coeficiente unitario de difusién del colorante i,

¢c; es la concentracion del colorante i

los subindices 1, 2, 3 ... n se refieren a los diferentes colorantes,
el subindice S se refiere al sustrato sin colorante.

Los dos conjuntos de coeficientes unitarios son caracteristicos de cada colorante a cada
longitud de onda. Dividiendo las dos ecuaciones [24] y [25] anteriores:

KM)  Ks(d) + ki(d)-c1 + ka(h)-C2 + Ka(A)-C3 + ... + kn(A)-Cn

[26]
S(A)  Ss(A) +s1(A)-Cy + Sp(R)Ca + S3(A)C3 + ... +5p(R)-Cp

Esta ecuacion se utiliza para calcular el cociente K/S de una mezcla y, por utilizar a la vez
coeficientes unitarios de absorcién y de difusion, se conoce con el nombre de teoria de las dos
constantes.

Una tinta cuyo vehiculo y pigmento tienen el mismo indice de refraccién no sirve como pintura
0 recubrimiento por ser transparente; se dice que no tiene poder cubriente. Este poder
cubriente u opacidad de un recubrimiento con pigmentos es debido a la difusién que tiene lugar
en las interfases pigmento-vehiculo. La magnitud de cada reflexion individual depende de la
diferencia entre los indices de refraccion. El indice de refraccién es importante en el caso de
pigmentos inorganicos, que son los responsables de la difusién; con los colorantes toda la
difusion es debida al soporte. La efectividad de un pigmento esta gobernada por la diferencia
entre su indice de refraccion y el del vehiculo. Las mezclas de pigmentos inorganicos es un
caso de aplicacion de la teoria de dos constantes. Al igual que el coeficiente de absorcion, el
coeficiente de difusion de la mezcla no permanece constante e igual al del soporte sino que es
igual a la suma de los coeficientes de difusion de los componentes, y la ecuacion utilizada es la
[26].

Cuando la resina y los pigmentos tienen casi los mismo indices refractivos, la dispersion es
transparente. Tal caso ocurre con los pigmentos organicos cuyos indices refractivos se
aproximan a la unidad. Por tanto, el color que esta reproducido mediante pigmentos organicos
se debe principalmente sélo a la absorcion. La dispersion de un pigmento organico tendra una
opacidad pobre. En este caso, como en muestras textiles y en papel coloreado, el coeficiente
de difusion se puede considerar constante y la difusién es exclusiva de las fibras del soporte,
ya que los colorantes afiadidos se pueden considerar que estan disueltos en el interior de las
fibras y que no contribuyen a la difusion. En el caso de que el coeficiente de difusion sea
debido exclusivamente al soporte y, por ello, constante, la ecuacién se simplifica:

KM)  Ks(d) + ki(d)-c1 + ka(h)-C2 + ka(A)-C3 + ... + kn(A)-Cn

(27]
SV Ss(M)
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Dividiendo miembro a miembro:

KA)  Ksd)  ki(d) ka(2) ks(2) kn(2)
= + c, + C, + Cy+ ...+ .

S()  S(A) S Ss(A) Ss() Ss(A)

Cn (28]

También se puede escribir en funcion de las constantes B()\) de absorcion:

KA Ks)

S() S«

+ Bi(A)-C1 + Ba(h)-Co + B3(R)-Ca + ... + By()-Cp [29]

Esta ecuacion de Kubelka-Munk aplicada a la mezcla de varios colorantes sobre un soporte
responsable de toda la difusién se conoce con el nombre de teoria de una constante, ya que se
necesita s6lo un parametro B para caracterizar cada colorante a cada longitud de onda.

Para la determinacion de colorantes sobre fibra existen varias posibilidades, la més habitual es
relacionar la cantidad de colorante en la fibra con la reflectancia medida a una longitud de onda
determinada. Para un colorante esta relacién viene dada por la ecuacién [30]:

KA Ks()

S()  Ss(A)

+B(\) - c [30]

El primer término representa las caracteristicas de la muestra teflida con el colorante, y se
calcula mediante la ecuacién [23] después de medir la reflectancia intrinseca. Para calcular
segundo término referido al sustrato, se realiza una tintura en blanco en la que se somete el
soporte al proceso de tintura sin afiadir colorante, se mide la reflectancia intrinseca de la
muestra y se calcula mediante la ecuacion [23]. Conocidos el primer y segundo términos y la
concentracién de colorante, se despeja la constante de absorcién B. Las constantes B para
cada colorante se determinan preparando una serie de tinturas con un sélo colorante y a
diferentes concentraciones sobre el sustrato. Cada tintura se mide en el espectrofotometro las
reflectancias y se transforman en los cocientes K/S con la férmula [23]. Para cada longitud de
onda y para cada colorante se representa la ecuacién [30] respecto de la concentracion del
colorante y se obtendra una recta cuya pendiente serd la constante del colorante.

La teoria de Kubelka-Munk no tiene en cuenta la discontinuidad el indice refraccion en la
interfase aire-muestra. Tal discontinuidad Optica producird una reflexién de la luz en la
superficie, sin influir en los colorantes. Por consiguiente, para una aplicacion precisa de la
teoria de Kubelka-Munk, se debe aplicar una rectificacion de la reflexion de superficie antes de
utilizar los datos experimentales en las expresiones de la teoria de Kubelka-Munk. Hay varios
métodos diferentes para la correccion de la reflexién de superficie en tejidos y pinturas (como el
de Stearns ,1969), pero en la practica se emplea el de Saunderson (1942). La ecuacion [31] es
conocida como la correccion de Saunderson:

- [1-po] - pu(R)
p(k) =pg+ [31]
1-pp-p(M)

Donde:

e p(A) es el valor de reflectancia medido por un espectofotometro con el componente
especular incluido,
p..(1) es la reflectancia calculada por la teoria de Kubelka-Munk para muestras opacas,
pe es la reflectancia de Fresnel,
1r s la transmitancia de Fresnel,
pp €s la fraccion de luz que retrocede hacia el interior al encontrar la frontera del medio
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La inversa de esta ecuacion es la siguiente [32]:

pP(A) - pr
Po(h) = (32]
- pp - [1-p(W)]

Para el presente trabajo se emplearan, por expresa indicaciéon del director del proyecto, unos
valores de reflectancia de Fresnel pr = 0'04 y de pp = 0’5.

La teoria de los pronésticos de una férmula que contiene colorantes fluorescentes, se
encuentra aun en una etapa de desarrollo. La teoria de Kubelka-Munk existente para la
igualacion del color en tejidos se modific recientemente para ampliar su uso a los colorantes
fluorescentes, pero es demasiado complicada de aplicar (Fukshansky y Kazarinova, 1980).

2.2.-Objetivos del trabajo.

El objetivo dltimo del presente trabajo es obtener un modelo matematico relativamente sencillo
que sea capaz de predecir la claridad de los colores de estampacién pigmentaria partiendo de
sus recetas, con el fin de poderlos ordenar de oscuros a claros, como es requisito en
estampacion pigmentaria.

Para ello se daran los siguientes pasos:
e se ilustraran todos los pigmentos de la gama utilizada a varias concentraciones sobre
el tejido y preparacién mas habitualmente utilizado en Colortex,
e se procedera a la lectura en espectofotébmetro para obtener las correspondientes
reflectancias,
e se realizard un control de calidad que descarte la posibilidad de cualquier error en los
datos obtenidos de la parte experimental,
e se calcularan las constantes B(L) de absorcién mediante la aplicacion de la teoria de
Kubelca-Munk,
e se comprobaran los calculos de las constantes B(A) de absorcion,
y por ultimo se realizara una simulacion del uso de este modelo matematico,
aplicandolo a varias combinaciones de colores reales para comprobar su efectividad.

Pese a que no es objeto del presente trabajo la seleccion de la propia gama de pigmentos, se
comprobara la idoneidad de la seleccién, complementandose bien unos pigmentos a otros y
cubriendo correctamente el espacio cromatico.

Se hace notar que se trata de un problema industrial real al que el autor se enfrenté en el
pasado. En 2002, la empresa textii COLORTEX llevd a cabo los trabajos previos para la
implantacion y certificacion en la norma de gestién de calidad ISO 9002. En la seccion de
estampacion de la citada empresa parte de dichos trabajos previos consistieron en la completa
informatizacion de la gestion de los disefios y los colores, interconectando a disefiadores,
coloristas, laboratorio, cocina de colores y estampadores. Hasta la fecha, el orden de tiraje de
estampacion era decidido por el oficial estampador y dependia de su criterio y apreciacion
personal. Era frecuente que no coincidiese el criterio aplicado para establecer el orden de tiraje
entre la estampacion de la muestra de laboratorio y la primera estampacion industrial de dicho
disefio. Se pretendia que el sistema informético fuese capaz de decidir el orden de tiraje de las
estampaciones partiendo de la receta de cada color. Un criterio Gnico que evitaria la
variabilidad que aporta la apreciacién realizada por un grupo relativamente grande de
individuos.

El requisito de que el modelo matematico sea relativamente sencillo se debe a que debe ser
integrado dentro de la aplicacion informatica anteriormente citada. Un programa informatico
comercial dedicado a la gestion de un espectofotometro no cumple este requisito, pues no es
posible integrarlo facilmente a la citada aplicacion informatica.
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3.- PARTE EXPERIMENTAL

3.1.- Maquinaria

Para el pesado de las muestras de pastas de estampacién se empled una bascula de
laboratorio marca Metler Toledo, con un peso maximo de 3000 gramos y una sensibilidad de
+0,'01 gr. La agitacion de dichas muestras se realizé con una batidora doméstica.

Para la estampacién de los diferentes pigmentos a las diferentes concentraciones se emple6
una maquina de estampar de laboratorio magnética de la marca Zimmer. Como plantilla se
empled un Unico marquito de malla 25 de monofilamento de poliéster 100%, de 80 * 80
centimetros. En el se encuentran grabados 10 pastillas de 50 * 500 milimetros. Las
estampaciones se obtuvieron con una varilla maciza de acero inoxidable y superficie lisa, de 8
mm de didmetro.

Para el secado de las estampaciones se empleé una estufa de laboratorio, marca Selecta,
programada a una temperatura de 150°C £3°C.

Para la lectura de las estampaciones y la obtencién de las reflectancias de cada concentracion
para cada uno de los pigmentos se empled el espectofotometro MacBeth 7000, junto con su
correspondiente ordenador personal equipado con el software de Orintex SuperColorPrint ver.
3.0Rev. 15

3.2.- Materiales y pigmentos

Para la elaboracién de la parte experimental del trabajo se empled un tejido de algodén 100%,
con ligamento tafetan, de 76 hilos de urdimbre por centimetro, 68 pasadas por centimetro, y un
gramaje de 120 gr/m2. El proceso de preparacion de dicho tejido se realizé en las instalaciones
industriales de Colortex, y consistid en dos operaciones: En primero lugar un chamuscado,
desencolado enzimético y blanqueado en un Unico pase en tren Pad-Steam de preparacion al
ancho de la marca Kisters. En segundo lugar una impregnacion con 5 gr/l de blanco 6ptico
neutro en folulard marca Kisters y secado en rame tensora de la marca Monforts de seis
campos. Para el manipulado en el laboratorio, se cortd en retales de 80*80 centimetros, y se
revisaron para desechar los que presentasen fallos de tejido, manchas y otros defectos.

Como pigmentos se empled la seleccién utilizada en la seccion de estampacion de Colortex, de
la gama IMPERON de la firma comercial DyStar. Son dispersiones acuosas de 10 pigmentos
unitarios y de una mezcla de pigmentos. Se encuentran reflejadas en la tabla 1:

COLOUR INDEX DENOMINACION COMERCIAL FAMILIA QUIMICA

Pigment yellow 17 (21105)

Amarillo IMPERON K-3G

3,3’-Diclorobencidina, diazoico

Pigment yellow 83 (21108)

Amarillo IMPERON KR

3,3’-Diclorobencidina, diazoico

Pigment orange 34 (21115)

Anaranjado IMPERON KB

3,3’-Diclorobencidina, diazoico

Pigment yellow 83 + Pigment
red 146 + Pigment blue 15:1

Pardo IMPERON K-BL

Mix

Pigment red 146 (12485)

Rojo IMPERON KB

Naftaleno, monoazoico

Pigment red 122 (73915)

Rosa brillante IMPERON K3BL

Quinacridina

Pigment violet 23 (51319)

Violeta IMPERON K-B

3-Amino-9-etilcarbazol

Pigment blue 15:1 (74160)

Azul IMPERON KB

Ftalocianina cobre monocloro

Pigment blue 15 (74160)

Azul IMPERON KBG

Ftalocianina cobre

Pigment green 7 (74260)

Verde IMPERON KG 125%

Ftalocianina cobre con 15 6 16 cloros

Pigment black 7 (77266)

Negro IMPERON KGF nuevo

Casi carbén puro
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A continuacion (figuras 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10) se exponen las estructuras quimicas de los 9
pigmentos unitarios (el Pardo IMPERON K-BL es una mezcla del Yellow 83, Red 146 y Blue
15:1 y el Negro IMPERON KGF es carbono casi puro).
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Figura 2: Estructura quimica del C.I.Pigment yellow 17 Figura 3: Estructura quimica del Pigment yellow 83

Me—QO Cl

Al o @C@

Figura 4: Estructura quimica del C.l.Pigment orange 34 Figura 5: Estructura quimica del C.1.Pigment red 146
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Figura 6: Estructura quimica del C.I.Pigment red 122
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Figura 8: Estructura quimica del C.I.Pigment blue 15:1

Figura 7: Estructura quimica del C.I.Pigment violet 23
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Figura 9: Estructura quimica del C.1.Pigment blue 15
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Figura 10: Estructura quimica del C.I.Pigment green 7
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Se emplearon dos pastas de estampacion de pigmentos, que difieren basicamente en la
concentracion de ligante y fijador que contienen. La primera, con la concentracion minima de
ligante (50 gr /Kg) es empleada para colores claros y medios. La segunda contiene una
elevada concentracion de ligante (400 gr/Kg) y se emplea para reforzar la cantidad de ligante
en colores oscuros, para mantener la proporcién de 1 a 3 entre las concentraciones del
pigmento y del ligante. En todos los casos se mantiene la proporcion de 1 a 10 entre las
concentraciones de fijador y ligante. Las recetas de estas dos pastas de estampacion
empleadas se encuentran en la tabla 2.

PASTAl1 | PASTA2 | PRODUCTO (PROVEEDOR) FUNCION, FAMILIA QUIMICA
905,00 463,50 | Agua corregida
1,50 3,00 | Nofome DP (Bayer Chemicals, S.L.) Antiespumante, emulsion de siliconas
1,00 1,00 | Preventol D6 (Bayer Chemicals, S.L.) Biocida, isotiazolinonas y glycol/formaldeido
2,50 2,50 | Hidréxido aménico Alcali volatil
5,00 40,00 | Acrafix ML (Bayer Chemicals, S.L.) Fijador, condensado de melamina/formol
0,00 3,00 | Emulsionante DF (Minerva Color, S.A.) Emulsionante, derivado de alquilfenol etoxilado
0,00 40,00 | Urea Retencién de humedad
50,00 400,00 | Rhodopas D912 (Rhodia Iberia, S.A.) Ligante, emulsién acuosa de copolimero acrilico
30,00 42,00 | Clear LA-2 (Minerva Color, S.A)) Espesante, sal amoniacal de &cido poliacrilico
5,00 5,00 | (Minerva Color, S.A.) Perfilante, polimero de poliuretano
1000,00 | 1000,00

Tabla 2: Recetas de las dos pastas de estampacion a emplear en el presente trabajo

Las cantidades estan expresadas en gramos por kilogramo de pasta. Junto al nombre del
producto, se encuentra entre paréntesis el nombre de la empresa suministradora. En la ultima
columna se detalla la funciébn que cumple el producto, junto con una breve descripcién de la
familia quimica.

3.3.- Metodologia

De la cocina de colores de la seccion de estampacion de Colortex se tomaron 120 Kg de la
PASTAl y 20 Kg de la PASTA2 de sendas preparaciones industriales convenientemente
comprobadas, en cuanto a viscosidad y rendimiento coloristico. De la misma cocina de colores
se tomaron muestras de 250 gramos de cada uno de los 11 pigmentos relacionados en el
punto anterior. Se tuvo en cuenta que la muestra se tomase de barriles por abrir de lotes que
estuviesen siendo utilizados industrialmente sin incidencias durante al menos una semana.

Se pesaron muestras de pastas de estampacion de 1 Kg con cada uno de los pigmentos, a 10
concentraciones diferentes entre 0 y 90 gr/Kg. Para mantener la proporcion de 1 a 3 entre las
concentraciones de pigmento y ligante en colores oscuros se empled la adecuada mezcla de
las PASTALl y PASTA2. Las recetas de las 10 muestras por cada pigmento se encuentran
detalladas en la tabla 3. Las cantidades estan expresadas en gramos por kilogramo de pasta.

MUESTRA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pigmento 0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
Pastal 1000,00 999,85 999,70 999,40 998,50 995,50 985,00 851,43 560,00 268,57
Pasta2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 118,57 380,00 641,43
TOTAL 1000,00 | 1000,00 | 1000,00 | 1000,00 | 1000,00 | 1000,00 | 1000,00 | 1000,00 | 1000,00 | 1000,00

Tabla 3: Recetas de las 10 concentraciones de pigmento a emplear.

Pese a que el pesado de muestras de 1 Kg minimiza la posibilidad de error por la sensibilidad
de la balanza empleada, se decidi6 que las muestras mas claras no se pesasen a partir del
pigmento concentrado, sino a partir de la muestra nimero 7 (15,00 gr/Kg de pigmento) una vez
convenientemente homogeneizada por agitacion. La tabla 4 refleja la receta de pesaje de las 4
muestras mas claras. Las cantidades estan expresadas en gramos por kilogramo de pasta.

MUESTRA 2 3 4 5

Muestra7 10,00 20,00 40,00 100,00
Pastal 990,00 980,00 960,00 900,00
TOTAL 1000,00 | 1000,00 | 1000,00 | 1000,00

Tabla 4: Recetas de las 4 concentraciones menos concentradas de pigmento .
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Se homogeneizé por agitacion con una batidora doméstica cada una de las muestras de 1 Kg
pesadas, cuidando de limpiar el instrumento con agua corregida entre muestra y muestra. Se
control6 que ninguna muestra convenientemente pesada y agitada estuviese por estampar mas
de 6 horas, pese a que en las recetas existen productos para evitar el secado de estas y la
proliferacion de bacterias que puedan deteriorarlas.

Para la estampacion de las muestras se toma un retal del tejido preparado a tal efecto y se
adhiere por los bordes con cinta adhesiva de carrocero a la superficie de la maquina de
estampar del laboratorio, para evitar que se formen pliegues o que se pueda desplazar. Se
toma el marquito, convenientemente limpio y perfectamente seco, y se coloca sobre el retal, de
forma que las diez pastillas rectangulares grabadas en él estén perpendiculares a la varilla y
paralelas al sentido de marcha de esta. En el tintero del marquito, ante cada una de las
pastillas, se deposita cada una de las concentraciones de un pigmento, en orden creciente, de
forma que un Unico pase de varilla estampara las 10 concentraciones del pigmento. Se toma la
varilla de acero de 8 mm, se coloca sobre el electroiman junto a las pastas depositadas, y se
hace avanzar por el marquito a velocidad 8,3 m/min y a posicién 3 de presién magnética. Una
vez realizada el pase de la varilla, se retira el marquito con la varilla y los restos de las pastas,
se limpia con agua a presion y se seca con aire caliente. Se retira la cinta de carrocero para
liberar el retal de la maquina. En la figura 11 es posible apreciar la operacién de estampar de
forma esquemaética.

Figura 11: Esquema del método operatorio para estampar las 10 concentraciones de pigmento al mismo tiempo.

Se seca el retal con las 10 estampaciones en la estufa de laboratorio a 150°C durante 3
minutos. Se marcan cada una de las estampaciones con la concentracion y el nombre del
pigmento empleado. Se deja reposar la muestra en una habitacién oscura durante al menos 24
horas para que el retal se acondicione a temperatura y humedad ambiente (21°C +3°C, 65%
HR +5%).

Para la lectura de las muestras en el espectofotdmetro se realizan tres pliegues al retal, de
forma que cada una de las concentraciones tenga 8 capas de tejido. Esto se realiza para que la
muestra a leer sea lo suficientemente gruesa para que el haz de luz no llegue al otro extremo, y
se cumpla la restricciébn impuesta por la Ley de Kubelka-Munk: la muestra debe ser lo
suficientemente gruesa para que la reflectancia del fondo (portamuestras) no tenga influencia,
y de esta manera la reflectancia obtenida por el espectofotdmetro es la reflectancia intrinseca
(p»). La geometria de medida del aparato es 8°difusa con esfera integradora, con el
componente especular excluido.

Toda esta serie de operaciones realizadas se repite de nuevo partiendo completamente de
cero: se vuelven a tomar las pastas de nuevas preparaciones y las muestras de pigmentos de
nuevos lotes, se vuelven a pesar las muestras de 1 Kg, se vuelven a estampar y secar, y se
vuelven a leer en el espectofotdmetro. Las muestras y resultados de la primera tanda se
marcan como SERIE A y las muestras y resultados de la segunda tanda se marcan como
SERIE B. La futura comparacion entre los resultados de ambas series permitira detectar y
corregir errores de operacion y/o el mal estado de alguna de las muestras tomadas.
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4.- DATOS EXPERIMENTALES

Como resultados de las operaciones realizadas en el punto anterior, se obtienen las
reflectancias de cada una de las concentraciones de cada uno de los pigmentos, duplicadas en
dos series, A y B. Para poder utilizar, en los subsiguientes calculos, tablas normalizadas de
iluminantes y observadores, se han obtenido las reflectancias de 400 a 700 nm, en intervalos
de 10 nm.

A fin de no sumir al lector en un mar de datos que, ellos solos realmente aportan poca
informacién util, se mostraran los datos de un solo pigmento, a modo de ejemplo de todos los
datos obtenidos de toda la gama. Para ello se ha elegido el C.l.Pigment blue 15. El resto de
datos se pueden consultar en el archivo MicrosoftExcel 1-Lecturas reflectancia.xls que se
encuentra en el DVD adjunto a la presente memoria. En este archivo existe una hoja para cada
pigmento, titulada con el propio nombre del pigmento.

A continuacién se muestran las reflectancias del citado C.l.Pigment blue 15, en la tabla 5 (serie
A) y en la tabla 6 (serie B).

A Pigment blue 15 — REFLECTANCIAS DE LA SERIE A
(nm) grpiqment’l Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00

400 0,2109 0,2036 0,1994 0,1936 0,1780 0,1442 0,0957 0,0734 0,0562 0,0473

410 0,4429 0,4295 0,4194 0,4031 0,3614 0,2791 0,1684 0,1203 0,0832 0,0645

420 0,8118 0,7824 0,7561 0,7106 0,6120 0,4378 0,2379 0,1607 0,1044 0,0768

430 1,0575 1,0105 0,9711 0,9034 0,7712 0,5483 0,2991 0,2011 0,1283 0,0919

440 1,1275 1,0832 1,0492 0,9899 0,8730 0,6624 0,3989 0,2794 0,1827 0,1306

450 1,0772 1,0478 1,0231 0,9773 0,8867 0,7107 0,4652 0,3384 0,2278 0,1644

460 1,0065 0,9822 0,9619 0,9232 0,8465 0,6932 0,4686 0,3453 0,2341 0,1689

470 0,9737 0,9507 0,9316 0,8944 0,8210 0,6746 0,4572 0,3363 0,2266 0,1619

480 0,9527 0,9285 0,9073 0,8671 0,7901 0,6406 0,4234 0,3064 0,2023 0,1417

490 0,9248 0,8966 0,8724 0,8281 0,7454 0,5914 0,3762 0,2661 0,1707 0,1167

500 0,9174 0,8800 0,8502 0,7979 0,7035 0,5385 0,3240 0,2223 0,1381 0,0920

510 0,9066 0,8550 0,8171 0,7549 0,6467 0,4718 0,2647 0,1754 0,1051 0,0689

520 0,8965 0,8222 0,7732 0,6986 0,5753 0,3941 0,2034 0,1298 0,0755 0,0498

530 0,8885 0,7823 0,7206 0,6330 0,4960 0,3161 0,1495 0,0922 0,0532 0,0365

540 0,8871 0,7388 0,6640 0,5638 0,4176 0,2472 0,1078 0,0653 0,0388 0,0285

550 0,8864 0,6862 0,5986 0,4882 0,3406 0,1873 0,0766 0,0467 0,0294 0,0236

560 0,8857 0,6264 0,5279 0,4117 0,2707 0,1392 0,0556 0,0355 0,0245 0,0211

570 0,8864 0,5743 0,4693 0,3526 0,2215 0,1085 0,0446 0,0303 0,0227 0,0203

580 0,8874 0,5379 0,4303 0,3156 0,1927 0,0924 0,0399 0,0288 0,0228 0,0207

590 0,8902 0,5172 0,4086 0,2955 0,1778 0,0847 0,0382 0,0287 0,0237 0,0217

600 0,8901 0,4974 0,3886 0,2773 0,1646 0,0780 0,0370 0,0289 0,0247 0,0228

610 0,8905 0,4854 0,3765 0,2667 0,1571 0,0746 0,0370 0,0299 0,0263 0,0245

620 0,8927 0,4846 0,3755 0,2654 0,1558 0,0741 0,0376 0,0310 0,0278 0,0260

630 0,8943 0,4874 0,3780 | 0,2674 0,1570 0,0748 0,0383 0,0319 0,0289 0,0271

640 0,8959 0,4943 0,3847 0,2731 0,1610 0,0771 0,0397 0,0333 0,0303 0,0284

650 0,8963 0,5094 0,4000 | 0,2867 0,1706 0,0820 0,0413 0,0342 0,0309 0,0290

660 0,8972 0,5286 0,4197 0,3044 0,1835 0,0885 0,0429 0,0349 0,0312 0,0290

670 0,8975 0,5369 0,4284 | 0,3127 0,1895 0,0916 0,0437 0,0349 0,0309 0,0287

680 0,8985 0,5323 0,4237 0,3083 0,1862 0,0896 0,0429 0,0344 0,0305 0,0284

690 0,9004 0,5215 0,4121 0,2975 0,1781 0,0855 0,0419 0,0343 0,0308 0,0288

700 0,9178 0,5126 0,4009 0,2860 0,1694 0,0814 0,0421 0,0356 0,0328 0,0308

Tabla 5: Reflectancias de la serie A del C.I.Pigment Blue 15
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A Pigment blue 15 - REFLECTANCIAS DE LA SERIE B
(nm) grpigment'l Kgpasla
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00

400 0,2097 0,2049 0,2020 0,1899 0,1751 0,1411 0,0942 0,0703 0,0551 0,0477
410 | 04430 | 04313 | 04219 | 03978 | 0,3592 | 0,2735 | 0,1663 | 0,1153 | 0,0817 | 0,0658
420 | 08139 | 0,7843 | 0,7583 | 0,7085 | 0,6133 | 0,429 | 0,2355 | 0,1550 | 0,1029 | 0,0786
430 1,0582 1,0106 0,9707 0,9040 0,7736 0,5390 0,2960 0,1943 0,1267 0,0944
440 1,1230 1,0817 1,0468 | 0,9903 | 0,8743 | 0,6538 | 0,3940 | 0,2711 | 0,1810 | 0,1346
450 1,0775 1,0465 1,0198 0,9776 0,8869 0,7033 0,4593 0,3288 0,2260 0,1695
460 1,0074 | 09813 | 0,9584 | 0,9230 | 0,8463 | 0,6866 | 0,4625 | 0,3358 | 0,2325 | 0,1742
470 0,9751 0,9501 0,9282 0,8940 0,8208 0,6680 0,4511 0,3268 0,2248 0,1673
480 0,9538 0,9272 0,9053 0,8668 0,7904 0,6339 0,4176 0,2974 0,2006 0,1467
490 | 09261 | 0,8960 | 0,8710 | 0,8281 | 0,7460 | 05843 | 0,3712 | 0,2577 | 0,1691 | 0,1213
500 0,9188 0,8802 0,8492 0,7979 0,7045 0,5310 0,3199 0,2148 0,1365 0,0959
510 | 0,9080 | 0,8560 | 0,8171 | 0,7552 | 0,6483 | 0,4638 | 0,2615 | 0,1689 | 0,1035 | 0,0717
520 | 08978 | 0,8242 | 0,7747 | 0,6993 | 05776 | 0,3859 | 0,2011 | 0,1245 | 0,0742 | 0,0516
530 | 08896 | 0,7858 | 0,7237 | 0,6341 | 0,4987 | 03081 | 0,1479 | 0,0880 | 0,0522 | 0,0375
540 | 0,8883 | 0,7443 | 0,6687 | 0,5655 | 0,4204 | 0,2399 | 0,1065 | 0,0622 | 0,0380 | 0,0290
550 | 0,8880 | 0,6939 | 0,6050 | 0,4907 | 0,3429 | 0,1808 | 0,0753 | 0,0445 | 0,0289 | 0,0236
560 | 0,8872 | 0,6361 | 0,5364 | 0,4151 | 0,2724 | 0,1337 | 0,0545 | 0,0338 | 0,0241 | 0,0211
570 | 0,8882 | 05855 | 0,4789 | 0,3564 | 0,2227 | 0,1040 | 0,0434 | 0,0289 | 0,0223 | 0,0203
580 | 0,8894 | 0,5501 | 0,4407 | 0,3195 | 0,1936 | 0,0885 | 0,0388 | 0,0275 | 0,0224 | 0,0209
590 | 0,8922 | 0,5300 | 0,4193 | 0,2995 | 0,1784 | 0,0809 | 0,0371 | 0,0275 | 0,0232 | 0,0219
600 | 0,8921 | 05105 | 0,3995 | 0,2814 | 0,1650 | 0,0745 | 0,0359 | 0,0277 | 0,0241 | 0,0231
610 | 0,8926 | 0,4989 | 0,3875 | 0,2707 | 0,1573 | 0,0713 | 0,0358 | 0,0287 | 0,0258 | 0,0249
620 | 0,8947 | 04981 | 0,3864 | 0,2694 | 0,1562 | 0,0709 | 0,0365 | 0,0297 | 0,0272 | 0,0264
630 | 0,8960 | 0,5009 | 0,3889 | 0,2715 | 0,1573 | 0,0716 | 0,0372 | 0,0307 | 0,0284 | 0,0276
640 | 0,8976 | 05077 | 0,3956 | 0,2773 | 0,1614 | 0,0738 | 0,0386 | 0,0320 | 0,0297 | 0,0290
650 | 08978 | 05225 | 0,4108 | 0,2907 | 0,1710 | 0,0784 | 0,0402 | 0,0328 | 0,0304 | 0,0296
660 | 0,8986 | 05414 | 0,4303 | 0,3086 | 0,1840 | 0,0846 | 0,0419 | 0,0334 | 0,0305 | 0,0295
670 | 0,8989 | 05495 | 0,4389 | 0,3167 | 0,1902 | 0,0876 | 0,0425 | 0,0334 | 0,0302 | 0,0292
680 | 0,9000 | 05452 | 0,4343 | 0,3123 | 0,1868 | 0,0857 | 0,0418 | 0,0330 | 0,0299 | 0,0289
690 | 0,9019 | 05343 | 04231 | 0,3016 | 0,1788 | 0,0816 | 0,0408 | 0,0329 | 0,0301 | 0,0292
700 | 0,9195 | 0,5262 | 0,4120 | 0,2902 | 0,1698 | 0,0778 | 0,0408 | 0,0341 | 0,0321 | 0,0314
Tabla 6: Reflectancias de la serie B del C.1.Pigment Blue 15

Los datos de las reflectancias obtenidas se pueden representar graficamente los datos,
ordenados por concentraciones (figuras 12 y 13). Visualmente se comprueba que
concentraciones crecientes proporcionan curvas de reflectancias decrecientes, que no se
cruzan. Se puede observar el efecto de fluorescencia que proporciona el blanco 6ptico del
sustrato, al emitir entre 430 y 460 nm mas energia de la que le llega. Estos absorben en la
region ultravioleta (350 a 400 nm) y la vuelven a radiar en la region espectral visible.

Reflectancia (%) de la serie A del C.I. Pigment Reflectancia (%) de la serie B del C.I. Pigment
blue 15 en funcién de A (nm)y la blue 15 en funcién de A (nm)y la
concentracion de pigmento (9" pigmento/KGpasta) concentracion de pigmento (grpigmento/KJpasta)
120% 120%

100% - 100% -

80% 80%

60% - 60%

Reflectancia (%)

Reflectancia (%)

40% A 40% -

20% 20% -

=

0% T T T T T 0%
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450 500 550 600 650 700

o
S

Longitud de onda A (nm) Longitud de onda A (nm)

——000 ——05 0,30 060 ——150 ——450 ——1500 ——000 ——0,15 030 060 ——150 ——450 —— 1500
——30,00 60,00 90,00 ——30,00 60,00 90,00

Figura 12: Reflectancias de la serie A del C.I.Pigment Blue 15  Figura 13: Reflectancias de la serie B del C.1.Pigment Blue 15
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5.- CALCULOS

Al igual que el punto anterior, se tomara el C.I.Pigment blue 15 como ejemplo de todas las
operaciones de célculo realizadas sobre los datos de toda la gama, a fin de no abrumar con
series interminables de tablas de célculos de todos los pigmentos. Al final de cada apartado se
ofrece un resumen de los resultados de dichos calculos para toda la gama de pigmentos.

5.1.- Calculo de las diferencias de color entre series de
reflectancias.

Como método para detectar posibles errores que eventualmente se hayan podido producir en
la parte experimental, se va a proceder al calculo de las diferencias de color entre mismas
concentraciones de pigmento de las dos series. Para ello primero se calculan los valores
triestimulos, las coordenadas de cromaticidad, claridad CIE 1976, coordenadas CIE a*,b* 1976,
tono angular CIE 1976 y Croma CIE 1976 de cada una de las series, tomando el iluminante
patrén CIE D65 y el observador 10° (observador colorimétrico CIE XYZ 1964)

gl pigmento Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
X 86,35 60,12 51,79 42,43 31,32 20,01 11,07 7,90 5,53 4,31
Y 90,01 68,60 60,79 51,37 39,18 25,50 13,61 9,26 6,04 4,44
Z 106,84 | 103,39 | 100,56 95,49 85,48 66,92 42,35 30,34 20,15 14,43
X 0,305 0,259 0,243 0,224 0,201 0,178 0,165 0,166 0,174 0,186
y 0,318 0,296 0,285 0,271 0,251 0,227 0,203 0,195 0,190 0,192
F1 0,9693 | 0,8591 | 0,8174 | 0,7649 | 0,6913 | 0,5954 | 0,4888 | 0,4367 | 0,3878 | 0,3569
F2 0,9655 | 0,8819 | 0,8471 | 0,8009 | 0,7318 | 0,6341 | 0,5143 | 0,4524 | 0,3923 | 0,3542
F3
L*
a*
b*
C*ab

0,9985 | 0,9877 | 0,9786 | 0,9618 | 0,9270 | 0,8543 | 0,7335 | 0,6564 | 0,5726 | 0,5124
96,00 86,30 82,26 76,90 68,88 57,56 43,66 36,48 29,51 25,09
1,89 -11,40 -14,83 -17,99 -20,23 -19,35 -12,78 -7,84 -2,25 1,34
-6,60 | -21,15 | -26,30 | -32,20 | -39,05 | -44,05| -4384 | -40,79 | -36,07 | -31,64
6,87 24,03 30,19 36,88 43,97 48,11 45,66 41,54 36,14 31,67
Nab 285,96 | 241,67 | 240,57 | 240,80 | 242,62 | 246,29 | 253,75 | 259,12 | 266,42 | 272,43
Tabla 7: Valores triestimulos, las coordenadas de cromaticidad, claridad CIE 1976, coordenadas CIE a*,b* 1976, tono angular CIE
1976 y Croma CIE 1976 de la serie A del C.1.Pigment Blue 15

grpigmem"/ Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
X 86,48 60,99 52,49 42,70 31,41 19,54 10,89 7,62 5,46 4,41
Y 90,16 69,31 61,37 51,60 39,32 24,91 13,41 8,91 5,95 4,56
Z 106,84 | 103,32 | 100,35 95,46 85,54 66,11 41,82 29,44 19,97 14,89
X 0,305 0,261 0,245 0,225 0,201 0,177 0,165 0,166 0,174 0,185
y 0,318 0,297 0,286 0,272 0,252 0,225 0,203 0,194 0,190 0,191
F1 0,9698 | 0,8633 | 0,8211 | 0,7665 | 0,6919 | 0,5907 | 0,4861 | 0,4316 | 0,3861 | 0,3596
F2 0,9661 | 0,8850 | 0,8498 | 0,8021 | 0,7326 | 0,6292 | 0,5118 | 0,4467 | 0,3905 | 0,3573
F3
L*
a*
b*
C*ab

0,9986 | 0,9875 | 0,9779 | 0,9618 | 0,9272 | 0,8509 | 0,7304 | 0,6498 | 0,5709 | 0,5177
96,06 86,66 82,57 77,04 68,99 56,99 43,37 35,82 29,29 25,45
1,87 -10,87 -14,34 -17,77 -20,35 -19,25 -12,84 -7,54 -2,18 1,13
-6,50 | -2050 | -25,63 | -31,94 | -38,92 | -4434 | -43,73 | -40,62 | -36,09 | -32,07
6,76 23,20 29,37 36,55 43,92 48,34 45,57 41,31 36,16 32,09
Nab 286,07 | 242,06 | 240,77 | 240,91 | 242,39 | 246,54 | 253,64 | 259,48 | 266,55 | 272,02
Tabla 8: Valores triestimulos, las coordenadas de cromaticidad, claridad CIE 1976, coordenadas CIE a*,b* 1976, tono angular CIE
1976 y Croma CIE 1976 de la serie B del C.1.Pigment Blue 15

A partir de estos datos se procede a calcular las diferencias de color entre iguales
concentraciones de pigmento de las dos series. Para tomar como correctos los valores
obtenidos se toman los resultados de las diferencias de color CMC (1:1) que valora la
perceptibilidad por ser mas estrictas que la diferencias de color CMC (2:1), que valora la
aceptabilidad. Valores mayores de 1 para la diferencia de color CMC (1:1) supone que se ha
cometido alguna clase de error en uno de los pasos de la parte experimental (toma de muestra,
pesado, estampado, secado), y conlleva automaticamente la realizacion de una tercera serie
completa para averiguar que valores son los correctos y desechar la serie errobnea. Valores
menores de 1 para la diferencia de color CMC (1:1) se dan como correctos.
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grpigmentol Kgpasta

0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
AE* 0,124 0,914 0,891 0,364 0,206 0,647 0,319 0,746 0,229 0,605
AL* -0,063 | -0,356 | -0,310 | -0,139 | -0,101 0,569 0,292 0,660 0,214 | -0,364
Aa* 0,018 | -0,531 | -0,494 | -0,218 0,125 | -0,102 0,060 | -0,299 | -0,077 0,214
Ab* -0,106 | -0,653 | -0,673 | -0,256 | -0,129 0,291 | -0,112 | -0,173 0,028 0,433
AC* 0,106 0,826 0,829 0,330 0,056 | -0,226 0,091 0,225 | -0,023 | -0,424
AH* -0,012 | -0,160 | -0,101 | -0,066 0,170 | -0,210 0,089 | -0,262 | -0,079 0,231
S, 1,460 1,401 1,375 1,337 1,274 1,170 1,010 0,909 0,795 0,712
Sc 1,040 1,804 2,018 2,224 2,418 2,521 2,461 2,354 2,203 2,066
f 0,734 0,997 0,999 0,999 1,000 1,000 1,000 1,000 0,999 0,999
T 0,574 0,689 0,692 0,692 0,687 0,677 0,655 0,638 0,614 0,593
Sh 0,714 1,245 1,398 1,539 1,661 1,706 1,611 1,502 1,352 1,226
AEcmcay 0,112 0,539 0,474 0,186 0,132 0,509 0,297 0,753 0,275 0,582
AEcmcea 0,106 0,492 0,432 0,163 0,112 0,287 0,159 0,414 0,147 0,378

Tabla 9: Diferencias de color entre concentraciones iguales del C.l.Pigment Blue 15

Se puede observar en la pendltima fila de la tabla 9 que en todos los casos la diferencia de
color CMC (1:1) es menor que 1, por lo que se acepta la validez de los datos obtenidos.
Representando las claridades CIE 1976 (Figura 14) y las coordenadas de cromaticidad (figura
15) de ambas series se comprueba visualmente que no existen diferencias apreciables ni
puntos discordantes con el resto de la serie, puntos discordantes que denotarian errores.

Claridad CIE 1976 Diagrama de croma CIELAB
16
100
r T © a*
-30 20 -10 10
80
60 A
*
—
40
20 -
-50 1
0 T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
grpigmemo/Kgpasta b* 60
——SERIE A ——SERIE B —=—SERIE A —=—SERIEB

Figura 14: Claridades CIE 1976 de las dos series del C.I.Pigment Blue 15  Figura 15: Coordenadas de cromaticidad de las dos
series del C.l.Pigment Blue 15

Los célculos de las diferencias de color y sus resultados para el resto de pigmentos de la gama
se pueden consultar en el archivo MicrosoftExcel 1-Lecturas reflectancia.xls que se encuentra
en el DVD adjunto a la presente memoria. En este archivo existe una hoja para cada pigmento,
titulada con el propio nombre del pigmento. En todos los casos los valores de las diferencias de
color CMC (1:1) entre series son siempre menores de 1, por lo que son aceptados todos los
datos como correctos.
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5.2.- Célculo de las medias de las reflectancias entre las series.

Una vez comprobada la validez de los datos experimentales obtenidos, se calculara la media
entre las series A y B. La media obtenida sera la base de todos los calculos que se realizaran a
partir de ahora. En la tabla 10 se exponen dichas medias para el C.l.Pigment blue 15.

A Pigment blue 15 — MEDIA DE LAS SERIESAY B
(nm) Grpigmento Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00

400 0,2103 0,2043 0,2007 0,1918 0,1766 0,1427 0,0950 0,0719 0,0557 0,0475
410 | 04430 | 0,4304 | 0,4207 | 0,4005 | 0,3603 | 0,2763 | 0,1674 | 0,1178 | 0,0825 | 0,0652
420 0,8129 0,7834 0,7572 0,7096 0,6127 0,4337 0,2367 0,1579 0,1037 0,0777
430 1,0579 1,0106 | 0,9709 | 0,9037 | 0,7724 | 05437 | 0,2976 | 0,1977 | 0,1275 | 0,0932
440 1,1253 1,0825 1,0480 | 0,9901 | 0,8737 | 0,6581 | 0,3965 | 0,2753 | 0,1819 | 0,1326
450 1,0774 | 1,0472 10215 | 0,9775 | 0,8868 | 0,7070 | 0,4623 | 0,3336 | 0,2269 | 0,1670
460 1,0070 | 0,9818 | 0,9602 | 0,9231 | 0,8464 | 0,6899 | 0,4656 | 0,3406 | 0,2333 | 0,1716
470 | 09744 | 09504 | 09299 | 0,8942 | 0,8209 | 06713 | 0,4542 | 0,3316 | 0,2257 | 0,1646
480 | 09533 | 09279 | 09063 | 0,8670 | 0,7903 | 0,6373 | 0,4205 | 0,3019 | 0,2015 | 0,1442
490 | 09255 | 0,8963 | 0,8717 | 0,8281 | 0,7457 | 05879 | 0,3737 | 0,2619 | 0,1699 | 0,1190
500 | 0,9181 | 0,8801 | 0,8497 | 0,7979 | 0,7040 | 0,5348 | 0,3220 | 0,2186 | 0,1373 | 0,0940
510 | 0,9073 | 0,8555 | 0,8171 | 0,7551 | 0,6475 | 04678 | 0,2631 | 0,1722 | 0,1043 | 0,0703
520 | 0,8972 | 0,8232 | 0,7740 | 0,6990 | 0,5765 | 0,3900 | 0,2023 | 0,1272 | 0,0749 | 0,0507
530 | 0,8891 | 0,7841 | 0,7222 | 0,6336 | 0,4974 | 0,3121 | 0,1487 | 0,0901 | 0,0527 | 0,0370
540 | 0,8877 | 0,7416 | 0,6664 | 05647 | 0,4190 | 0,2436 | 0,1072 | 0,0638 | 0,0384 | 0,0288
550 | 0,8872 | 0,6901 | 0,6018 | 0,4895 | 0,3418 | 0,1841 | 0,0760 | 0,0456 | 0,0292 | 0,0236
560 | 0,8865 | 0,6313 | 0,5322 | 0,4134 | 0,2716 | 0,1365 | 0,0551 | 0,0347 | 0,0243 | 0,0211
570 | 0,8873 | 05799 | 04741 | 0,3545 | 0,2221 | 0,1063 | 0,0440 | 0,0296 | 0,0225 | 0,0203
580 | 0,8884 | 05440 | 04355 | 0,3176 | 0,1932 | 0,0905 | 0,0394 | 0,0282 | 0,0226 | 0,0208
590 | 0,8912 | 05236 | 0,4140 | 0,2975 | 0,1781 | 0,0828 | 0,0377 | 0,0281 | 0,0235 | 0,0218
600 | 0,8911 | 05040 | 0,3941 | 0,2794 | 0,1648 | 0,0763 | 0,0365 | 0,0283 | 0,0244 | 0,0230
610 | 0,8916 | 0,4922 | 0,3820 | 0,2687 | 0,1572 | 0,0730 | 0,0364 | 0,0293 | 0,0261 | 0,0247
620 | 08937 | 04914 | 0,3810 | 0,2674 | 0,1560 | 0,0725 | 0,0371 | 0,0304 | 0,0275 | 0,0262
630 | 08952 | 0,4942 | 0,3835 | 0,2695 | 0,1572 | 0,0732 | 0,0378 | 0,0313 | 0,0287 | 0,0274
640 | 0,8968 | 0,5010 | 0,3902 | 0,2752 | 0,1612 | 0,0755 | 0,0392 | 0,0327 | 0,0300 | 0,0287
650 | 0,8971 | 0,5160 | 0,4054 | 0,2887 | 0,1708 | 0,0802 | 0,0408 | 0,0335 | 0,0307 | 0,0293
660 | 0,8979 | 0,5350 | 0,4250 | 0,3065 | 0,1838 | 0,0866 | 0,0424 | 0,0342 | 0,0309 | 0,0293
670 | 08982 | 05432 | 0,4337 | 0,3147 | 0,1899 | 0,0896 | 0,0431 | 0,0342 | 0,0306 | 0,0290
680 | 0,8993 | 0,5388 | 0,4290 | 0,3103 | 0,1865 | 0,0877 | 0,0424 | 0,0337 | 0,0302 | 0,0287
690 | 0,9012 | 05279 | 04176 | 0,2996 | 0,1785 | 0,0836 | 0,0414 | 0,0336 | 0,0305 | 0,0290
700 | 0,9187 | 05194 | 0,4065 | 0,2881 | 0,1696 | 0,0796 | 0,0415 | 0,0349 | 0,0325 | 0,0311
Tabla 10: Medias de reflectancias del C.1.Pigment Blue 15

Las medias de las series de reflectancias del resto de pigmentos de la gama se pueden
consultar en el archivo MicrosoftExcel 1-Lecturas reflectancia.xls que se encuentra en el DVD
adjunto a la presente memoria. En este archivo existe una hoja para cada pigmento, titulada
con el propio nombre del pigmento.

En la figura 16 se han representado las claridades CIE 1976 de los pigmentos de la gama,
calculadas a partir de las medias de las reflectancias, tomando el iluminante patrén CIE D65 y
el observador 10° (observador colorimétrico CIE XYZ 1964). Se observa que existen
pigmentos, como los dos amarillos, que proporcionan colores con una elevada claridad incluso
a concentraciones elevadas. Por el contrario existen pigmentos, como el violeta y el negro, que
proporcionan colores oscuros ya a concentraciones relativamente bajas. Esta figura permite
plasmar visualmente la magnitud del problema propuesto en el presente proyecto; no
solamente influye la concentracion de un determinado pigmento, también es determinante de
que pigmento se trata. Si se estampase Unicamente con pigmentos unitarios, sin mezclarlos
entre si, esta seria la solucion al problema. Nos permitiria predecir que claridad CIE 1976
tendra cualquier color unitario a cualquier concentracion.
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Claridad CIE 1976

O T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

g rpig mento/Kg pasta

C.I. Pigment yellow 17
C.I. Pigment yellow 83
—o—C.|. Pigment orange 34
—o—C.|. P. yellow 83 + C.I. P. red 146 + C.I. P. blue 15:1
—o— C.|. Pigment red 146
—o— C.|. Pigment red 122
—o— C.|. Pgment violet 23
—o— C.|. Pigment blue 15:1
C.I. Pigment blue 15

—o—C.|. Pigment green 7

—o— C.I. Pigment black 7

Figura 16: Claridades CIE 1976 de las medias de las series de todos los pigmentos de la gama
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Diagrama de croma CIELAB
b*

11-0-
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100 A
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a*

£O
o0

C.I. Pigment yellow 17

C.I. Pigment yellow 83
—o—C.|. Pigment orange 34
—o—C.|. P. yellow 83 + C.I. P. red 146 + C.I. P. blue 15:1
—o— C.|. Pigment red 146
—o— C.|. Pigment red 122
—o— C.|. Pgment violet 23
—o— C.|. Pigment blue 15:1

C.I. Pigment blue 15
—o—C.|. Pigment green 7
—o— C.I. Pigment black 7

Figura 17: Coordenadas de cromaticidad a*,b* de las medias de las series de todos los pigmentos de la gama
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Diagrama de cromaticidad CIE xy 1964

0,9

C.I. Pigment yellow 17
C.I. Pigment yellow 83
~o— C.I. Pigment orange 34
—o—C.I P.yellow 83 +C.I. P.red 146 + C.I. P. blue 15:1
—o—C.I. Pigment red 146
—o— C.|. Pigment red 122
—o— C.|. Pigment violet 23
—o— C.I. Pigment blue 15:1
C.I. Pigment blue 15
C.l. Pigment green 7
—o— C.I. Pigment black 7

0,8

Figura 18: Coordenadas de cromaticidad x,y de las medias de las series de todos los pigmentos de la gama

En la figura 17 se ha representado en un diagrama croma CIELAB las coordenadas de
cromaticidad a*,b* de todos los pigmentos de la gama, calculadas a partir de las medias de las
reflectancias, y tomando el iluminante patrén CIE D65 y el observador 10° (observador
colorimétrico CIE XYZ 1964).

En la figura 18 estan representadas en un diagrama de cromaticidad CIE x,y 1964 las
coordenadas de cromaticidad X,y de todos los pigmentos de la gama, calculadas a partir de las
medias de las reflectancias, y tomando el iluminante patrén CIE D65 y el observador 10°
(observador colorimétrico CIE XYZ 1964).

En ambas figuras se puede observar que la seleccién de pigmentos se complementa bien; la
tricromia principal (yellow 83, red 146, blue 15:1) cubre bastante bien el espacio croméatico en
la mayoria de los casos, y es utilizada para colores claros y medios. El black 7 es utilizado para
colores oscuros, sustituyendo a alguno de los tres anteriores, ya que, como hemos visto el la
figura 16 intensifica muy bien a bajas concentraciones. El resto de pigmentos se utilizan como
complementarios, para obtener matices muy limpios (elevado Croma) que no es posible
obtener con la tricromia principal.
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5.3.- Célculo de las constantes B (1) de absorcién sin la
correccion de Saunderson.

Se procede al calculo de cociente entre el coeficiente de absorcion K(A) y el coeficiente de
absorcion S()\) para cada longitud de onda y concentracién de pigmento. Para ello se emplea la
formula [23] descrita en el apartado 2 donde la reflectancia intrinseca p.(\) es la media de la
reflectancia (calculadas en el apartado anterior en la tabla 10):

KO L pap?

S 2 pL(A)

(23]

Dicho cociente K/S, para la concentracién de 0 gr/Kg de pigmento es en realidad el coeficiente
del sustrato K¢/Sg que se utilizara en la formula [30] descrita en el apartado 2, para deducir la
constante B()).

KQ) K@)

S()  Ss(A)

+B(\) - ¢ [30]

Para cada concentracion y longitud de onda se calcula K/S-K¢/S; (tabla 11). Légicamente, para
la concentracién 0 gr/Kg el resultado es cero, pues se resta a si mismo. Los 10 puntos
calculados en cada longitud de onda (uno por concentracion de pigmentos) se ajustan a una
recta (y = B - x) donde “y” es K/S-K/Ss, “X” es la concentracién de pigmento y la pendiente de la
recta la constante B(\) de absorcion. No hay término independiente, pues la recta debe pasar
por el origen.

A
(nm)

Pigment blue 15 — K/S-K/Ss Const. | Ajuste

grplqmento/ Kdpasta B(X) R2
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00

400 | 0,000 | 0,067 | 0,109 | 0,221 | 0,438 | 1,094 2,831 4,512 6,530 8,067 | 0,1944 | 0,9853

410 | 0,000 | 0,027 | 0,049 | 0,099 | 0,218 | 0,598 1,721 2,953 4,755 6,357 | 0,1024 | 0,9910

420 | 0,000 | 0,008 | 0,017 | 0,038 | 0,101 | 0,348 1,209 2,225 3,854 5,452 | 0,0629 | 0,9929

430 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,032 | 0,190 0,828 1,626 2,984 4,413 | 0,0497 | 0,9985

440 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,082 0,452 0,947 1,833 2,830 | 0,0312 | 0,9991

450 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,058 0,310 0,663 1,314 2,076 | 0,0226 | 0,9984

460 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,003 | 0,014 | 0,070 0,307 0,638 1,260 2,000 | 0,0218 | 0,9987

470 | 0,000 | 0,001 | 0,002 | 0,006 | 0,019 | 0,080 0,328 0,674 1,328 2,120 | 0,0230 | 0,9986

480 | 0,000 | 0,002 | 0,004 | 0,009 | 0,027 | 0,102 0,398 0,806 1,582 2,538 | 0,0276 | 0,9985

490 | 0,000 | 0,003 | 0,006 | 0,015 | 0,040 | 0,141 0,522 1,037 2,025 3,258 | 0,0354 | 0,9985

500 | 0,000 | 0,005 | 0,010 | 0,022 | 0,059 | 0,199 0,710 1,393 2,707 4,365 | 0,0474 | 0,9985

510 | 0,000 | 0,007 | 0,016 | 0,035 | 0,091 | 0,298 1,027 1,986 3,841 6,143 | 0,0669 | 0,9988

520 | 0,000 | 0,013 | 0,027 | 0,059 | 0,150 | 0,471 1,567 2,990 5,712 8,881 | 0,0979 | 0,9995

530 | 0,000 | 0,023 | 0,047 | 0,099 | 0,247 | 0,751 2,430 4,588 8,507 | 12,525 | 0,1413 | 0,9984

540 | 0,000 | 0,038 | 0,076 | 0,161 | 0,396 | 1,168 3,713 6,868 | 12,033 | 16,399 | 0,1919 | 0,9901

550 | 0,000 | 0,062 | 0,125 | 0,259 | 0,627 | 1,802 5,614 9,981 | 16,160 | 20,191 | 0,3422 | 0,9957

560 | 0,000 | 0,100 | 0,198 | 0,409 | 0,970 | 2,725 8,103 | 13,440 | 19,581 | 22,700 | 0,5468 | 0,9979

570 | 0,000 | 0,245 | 0,285 | 0,581 | 1,355 | 3,752 | 10,378 | 15900 | 21,226 | 23,634 | 0,7059 | 0,9942

580 | 0,000 | 0,184 | 0,359 | 0,726 | 1,678 | 4,566 | 11,719 | 16,769 | 21,128 | 23,042 | 1,0289 | 0,9975

590 | 0,000 | 0,210 | 0,408 | 0,823 | 1,890 | 5,073 | 12,292 | 16,801 | 20,327 | 21,940 | 1,1454 | 0,9967

600 | 0,000 | 0,237 | 0,459 | 0,923 | 2,110 | 5,589 | 12,729 | 16,675 | 19,497 | 20,791 | 1,2642 | 0,9959

610 | 0,000 | 0,255 | 0,493 | 0,989 | 2,253 | 5,884 | 12,748 | 16,073 | 18,200 | 19,249 | 1,3336 | 0,9950

620 | 0,000 | 0,257 | 0,497 | 0,997 | 2,277 | 5,926 | 12,507 | 15483 | 17,189 | 18,091 | 1,3438 | 0,9948

630 | 0,000 | 0,253 | 0,490 | 0,984 | 2,254 | 5,861 | 12,258 | 14,984 | 16,460 | 17,289 | 1,3290 | 0,9948

640 | 0,000 | 0,243 | 0,471 | 0,949 | 2,176 | 5,659 | 11,785 | 14,324 | 15676 | 16,430 | 1,2831 | 0,9948

650 | 0,000 | 0,221 | 0,430 | 0,870 | 2,007 | 5,269 | 11,284 | 13,936 | 15,323 | 16,074 | 1,1929 | 0,9956

660 | 0,000 | 0,196 | 0,383 | 0,779 | 1,807 | 4,814 | 10,808 | 13,653 | 15217 | 16,103 | 1,0877 | 0,9965

670 | 0,000 | 0,186 | 0,364 | 0,740 | 1,723 | 4,619 | 10,617 | 13,653 | 15,376 | 16,280 | 1,0427 | 0,9969

680 | 0,000 | 0,192 | 0,374 | 0,761 | 1,769 | 4,743 | 10,822 | 13,848 | 15,566 | 16,461 | 1,0705 | 0,9969

690 | 0,000 | 0,206 | 0,401 | 0,814 | 1,886 | 5,021 | 11,107 | 13,892 | 15430 | 16,250 | 1,1345 | 0,9965

700 | 0,000 | 0,219 | 0,430 | 0,876 | 2,029 | 5,318 | 11,080 | 13,361 | 14,421 | 15,089 | 1,2041 | 0,9956

Tabla 11: Célculo K/S-K4/Ss sin correccién de Saunderson del C.I.Pigment Blue 15
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K/S-K,/Ss en funcién de la concentracién de Pigment blue 15
(9rpigmento/KUpasta) ¥ 12 longitud de onda A (400-440 nm)

K/S-K/Ss en funcién de la concentracién de Pigment blue 15
(9rpigmento/KGpasta) ¥ 12 longitud de onda A (450-490nm)
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Figuras 19-20-21-22-23-24: Representacion grafica de K/S-K/S frente a la concentracion de C.1.Pigment blue 15 para cada longitud
de onda. Representacion grafica del ajuste lineal cuya pendiente es la constante B () de absorcidn, para cada longitud de onda.

Dichos puntos y ajustes lineales para cada longitud de onda se encuentran representados
graficamente en las figuras 19, 20, 21, 22, 23 y 24. Junto a puntos y rectas de ajuste se
encuentran los modelos matematicos del ajuste lineal, cuya pendiente es la constante B de
absorcion para esta longitud de onda, y el coeficiente de determinacion R2.

Se ha tomado dicho coeficiente de determinacién R2 como método para determinar la bondad
del ajuste lineal. Este compara los valores “y” estimados y reales, y los rangos con valor de 0 a
1. Si es 1, hay una correlacion perfecta, es decir, no hay diferencia entre el valor “y” estimado y
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el valor “y” real. En el otro extremo, si el coeficiente de determinacién es 0, la ecuacion de
regresién no es (til para predecir un valor “y”.

Se ha tomado como ajuste correcto el que ofrece un R2>099. En el caso de obtener un valor
menor, se desestima el punto de concentracion de pigmento mas elevada y se recalcula. Se
repite dicha operacion hasta obtener un ajuste con valor de R2>0'99. En el caso de no obtener
ningln ajuste que cumpla dicha restriccién, se tomara el ajuste realizado con las
concentraciones que de un valor de de R2 mayor (por ejemplo, el ajuste de 400 nm)

En la tabla 11 se encuentran representados los valores obtenidos de B(A) y R2 para el
C.l.Pigment blue 15. Las concentraciones que han tenido en cuenta para el ajuste estan
representadas de color negro, y las que han tenido que ser eliminadas para obtener un buen
ajuste lineal se encuentran representadas de color gris. En la figura 25 se encuentra
representado graficamente la constante B() de absorciéon del C.l.Pigment blue 15

Constante B (A) de absorcion del
C.l. Pigment blue 15
2,5
2,0
1,5
<
m
1,0
0,5
0,0 T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda A (nm)

Figura 25: Representacion grafica de la constante B () de absorcion
del C.1.Pigment blue 15 calculada sin la correccion de Saunderson
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Los calculos sin la correccién de Saunderson de las constantes B(L) de absorcion del resto de
pigmentos de la gama se pueden consultar en los siguientes archivos MicrosoftExcel que se
encuentran en el DVD adjunto a la presente memoria:

e 2.1-Calculos constantes B sin Saunderson (amarillos-naranja-pardo).xls con los
célculos de yellow 17, yellow 83, orange 34 y brown mix. En este archivo existe una
hoja para cada pigmento, titulada con el propio nombre del pigmento.

e 2.2-Calculos constantes B sin Saunderson (rojo-rosa-violeta).xls con los calculos de red
146, red 122 y violet 23. En este archivo existe una hoja para cada pigmento, titulada
con el propio nombre del pigmento.

e 2.3-Calculos constantes B sin Saunderson (azules-verde-negro).xls con los célculos de
blue 15:1, blue 15, green 7 y black 7. En este archivo existe una hoja para cada
pigmento, titulada con el propio nombre del pigmento.

En la tabla 12 se encuentran las constantes B(A) de absorcion de todos los pigmentos de la
gama calculadas sin la correccién de Saunderson. En la figura 26 se encuentran representadas
gréficamente dichas constantes. Dicha tabla y representacién grafica se encuentra en el
archivo MicrosoftExcel 4-Resumen constantes B.xls que se encuentra en el DVD adjunto a la
presente memoria en la hoja titulada “SIN SAUNDERSON”

A yellow | yellow | orange | brown red red violet blue blue green black
(nm) 17 83 34 mix 146 122 23 15.1 15 7 7
400 | 1,0119 | 1,1018 | 0,7655 | 0,4150 | 0,2351 | 0,0450 | 0,1529 | 0,1530 | 0,1944 | 0,7763 | 2,1159
410 | 0,8214 | 0,8328 | 0,6570 | 0,3584 | 0,1673 | 0,0274 | 0,0893 | 0,0837 | 0,1024 | 0,4376 | 1,3813
420 | 0,6894 | 0,8083 | 0,6189 | 0,3380 | 0,1281 | 0,0208 | 0,0743 | 0,0547 | 0,0629 | 0,2714 | 0,9699
430 | 0,6109 | 0,8268 | 0,6557 | 0,3409 | 0,1306 | 0,0210 | 0,0669 | 0,0435 | 0,0497 | 0,1942 | 0,9243
440 | 0,4378 | 0,8207 | 0,7108 | 0,3396 | 0,1312 | 0,0243 | 0,0654 | 0,0321 | 0,0312 | 0,1636 | 0,9124
450 | 0,4085 | 0,8467 | 0,8116 | 0,3578 | 0,1493 | 0,0318 | 0,0735 | 0,0225 | 0,0226 | 0,1182 | 0,9559
460 | 0,3770 | 0,8293 | 0,9148 | 0,3683 | 0,2043 | 0,0419 | 0,0899 | 0,0197 | 0,0218 | 0,0820 | 1,0126
470 | 0,3148 | 0,7114 | 0,9620 | 0,3537 | 0,2382 | 0,0520 | 0,1110 | 0,0209 | 0,0230 | 0,0549 | 1,0396
480 | 0,1893 | 0,6224 | 0,9801 | 0,3508 | 0,2784 | 0,0651 | 0,1554 | 0,0255 | 0,0276 | 0,0351 | 1,0544
490 | 0,0981 | 0,5891 | 0,9774 | 0,3635 | 0,3235 | 0,0826 | 0,2536 | 0,0343 | 0,0354 | 0,0246 | 1,0720
500 | 0,0296 | 0,3712 | 0,9094 | 0,3541 | 0,4089 | 0,1049 | 0,3468 | 0,0485 | 0,0474 | 0,0220 | 1,0716
510 | 0,0080 | 0,2265 | 0,8416 | 0,3376 | 0,4601 | 0,1229 | 0,5111 | 0,0710 | 0,0669 | 0,0245 | 1,0741
520 | 0,0021 | 0,0861 | 0,7947 | 0,3341 | 0,5314 | 0,1794 | 0,8237 | 0,1060 | 0,0979 | 0,0304 | 1,0756
530 | 0,0007 | 0,0232 | 0,7333 | 0,3328 | 0,5741 | 0,2307 | 0,9922 | 0,1563 | 0,1413 | 0,0400 | 1,0729
540 | 0,0004 | 0,0066 | 0,5787 | 0,3283 | 0,5579 | 0,2471 | 1,0076 | 0,2563 | 0,1919 | 0,0552 | 1,0654
550 | 0,0002 | 0,0020 | 0,2838 | 0,3433 | 0,5620 | 0,2367 | 0,9814 | 0,3580 | 0,3422 | 0,0783 | 1,0595
560 | 0,0001 | 0,0008 | 0,1385 | 0,3691 | 0,7740 | 0,2407 | 0,9945 | 0,5486 | 0,5468 | 0,1091 | 1,0496
570 | 0,0001 | 0,0004 | 0,0492 | 0,3693 | 0,8468 | 0,2272 | 0,9476 | 0,8223 | 0,7059 | 0,1467 | 1,0410
580 | 0,0000 | 0,0002 | 0,0166 | 0,2696 | 0,5521 | 0,1467 | 0,7737 | 0,8927 | 1,0289 | 0,2100 | 1,0300
590 | 0,0000 | 0,0002 | 0,0061 | 0,1290 | 0,1473 | 0,0662 | 0,5746 | 0,9074 | 1,1454 | 0,3265 | 1,0178
600 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0027 | 0,0896 | 0,0385 | 0,0226 | 0,3769 | 0,9347 | 1,2642 | 0,5153 | 1,0089
610 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0015 | 0,0793 | 0,0117 | 0,0101 | 0,3764 | 0,9403 | 1,3336 | 0,6166 | 0,9967
620 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0010 | 0,0745 | 0,0042 | 0,0048 | 0,4162 | 0,8743 | 1,3438 | 0,8429 | 0,9874
630 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0007 | 0,0579 | 0,0018 | 0,0025 | 0,4049 | 0,7447 | 1,3290 | 0,8790 | 0,9783
640 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0006 | 0,0544 | 0,0008 | 0,0015 | 0,3164 | 0,6108 | 1,2831 | 0,9015 | 0,9659
650 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0005 | 0,0520 | 0,0005 | 0,0011 | 0,1837 | 0,4260 | 1,1929 | 0,9082 | 0,9578
660 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0004 | 0,0508 | 0,0003 | 0,0008 | 0,1143 | 0,3964 | 1,0877 | 0,8546 | 0,9497
670 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0004 | 0,0513 | 0,0002 | 0,0007 | 0,0567 | 0,4089 | 1,0427 | 0,7510 | 0,9385
680 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0004 | 0,0534 | 0,0002 | 0,0006 | 0,0358 | 0,4607 | 1,0705 | 0,6420 | 0,9306
690 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0003 | 0,0549 | 0,0002 | 0,0005 | 0,0222 | 0,4995 | 1,1345 | 0,5498 | 0,9218
700 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0002 | 0,0533 | 0,0001 | 0,0004 | 0,0138 | 0,4792 | 1,2041 | 0,4772 | 0,9000
Tabla 12: Constantes B (1) de absorcion de todos los pigmentos de la gama calculadas sin la correccion de Saunderson
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Constantes B (A) de absorcién de
todos los pigmentos de la gama calculadas sin
la correccién de Saunderson

2,5

B

Longitud de onda A (nm)

C.I. Pigment yellow 17 C.I. Pigment yellow 83 —=— C.I. Pigment orange 34
—o— C.|. Pigment brow n mix == C.|. Pigment red 146  —>— C.|. Pigment red 122
—o—C.I. Pigment violet 23 === C.I. Pigment blue 15.1 C.l. Pigment blue 15
—o—C.|. Pigment green 7  ==o=—C.|. Pigment black 7

Figura 26: Representacion grafica de las constantes B (1) de absorcion
de todos los pigmentos de la gama calculadas sin la correccién de Saunderson
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5.4.- Calculo de las constantes B (4) de absorcién con la
correccién de Saunderson.

Se procede al calculo de las constantes B(L) de absorcion, aplicando previamente la correccién
de Saunderson a los valores de las reflectancias. Dicha correccién de Saunderson pretende
corregir la discontinuidad del indice de refraccidon en muestras opacas reflectoras, y se calcula
mediante la formula [32] expuesta en el apartado 2:

Po() - Pr
Po(h) = (32]
- pp - [1-p(A)]

Donde:

e p()A) es el valor de reflectancia medido por un espectofotébmetro con el componente
especular incluido. En el caso que nos ocupa, la media de las dos series de
reflectancias calculadas en la tabla 6 del apartado 5.2.

e p,(A) es la reflectancia intrinseca calculada por la teoria de Kubelka-Munk para
muestras opacas

e pr es la reflectancia de Fresnel. En el caso que nos ocupa, para el célculo se aplicara
un valor de pg = 0°04

e t: es latransmitancia de Fresnel (1 = 1 - pr = 0°96)

e pp es lafraccion de luz que retrocede hacia el interior al encontrar la frontera del medio.
En el caso que nos ocupa, para el célculo se aplicara un valor de pp = 0’5

Una vez calculada la reflectancia intrinseca p.,(A) con la correccién de Saunderson, se procede
de forma similar al apartado anterior al calculo del coeficiente K/S, la resta del correspondiente
al sustrato K/S-K4/Ss y de su ajuste a una recta que pase por el origen.

k Pigment blue 15 — K/S-K¢/Ss Const. | Ajuste
(nm) Ol pign ento/ Kgpasta B()u) R2
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
400 | 0,000 | 0,047 | 0,077 | 0,158 | 0,322 | 0,875 2,862 6,007 | 13,792 0,2222 | 0,9948
410 | 0,000 | 0,013 | 0,023 | 0,048 | 0,108 | 0,322 1,110 2,269 4,805 0,0789 | 0,9990
420 | 0,000 | 0,003 | 0,006 | 0,013 | 0,036 | 0,144 0,634 1,389 3,076 0,0498 | 0,9954
430 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,010 | 0,070 0,393 0,913 2,076 0,0333 | 0,9916
440 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,028 0,192 0,465 1,069 0,0171 | 0,9892
450 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,019 0,123 0,301 0,696 0,0111 | 0,9886
460 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,004 | 0,023 0,121 0,287 0,659 0,0105 | 0,9907
470 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,002 | 0,006 | 0,027 0,131 0,306 0,704 0,0113 | 0,9912
480 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,003 | 0,008 | 0,035 0,164 0,380 0,880 0,0141 | 0,9912
490 | 0,000 | 0,001 | 0,002 | 0,005 | 0,013 | 0,051 0,226 0,518 1,216 0,0194 | 0,9906
500 | 0,000 | 0,001 | 0,003 | 0,007 | 0,019 | 0,074 0,327 0,750 1,808 0,0287 | 0,9885
510 | 0,000 | 0,002 | 0,005 | 0,011 | 0,031 | 0,118 0,513 1,186 3,044 0,0477 | 0,9824
520 | 0,000 | 0,004 | 0,009 | 0,020 | 0,054 | 0,201 0,872 2,085 0,0668 | 0,9906
530 | 0,000 | 0,007 | 0,015 | 0,034 | 0,095 | 0,351 1,558 4,088 0,1287 | 0,9825
540 | 0,000 | 0,012 | 0,026 | 0,059 | 0,164 | 0,602 2,887 0,1868 | 0,9878
550 | 0,000 | 0,021 | 0,044 | 0,101 | 0,282 | 1,044 0,2264 | 0,9928
560 | 0,000 | 0,035 | 0,074 | 0,171 | 0,479 | 1,828 0,3949 | 0,9910
570 | 0,000 | 0,052 | 0,112 | 0,258 | 0,725 | 2,935 0,6309 | 0,9875
580 | 0,000 | 0,068 | 0,147 | 0,337 | 0,953 | 4,055 0,8677 | 0,9842
590 | 0,000 | 0,079 | 0,170 | 0,392 | 1,112 | 4,898 1,0451 | 0,9818
600 | 0,000 | 0,091 | 0,195 | 0,450 | 1,286 | 5,905 1,2556 | 0,9789
610 | 0,000 | 0,099 | 0,213 | 0,490 | 1,405 | 6,565 1,3939 | 0,9775
620 | 0,000 | 0,100 | 0,214 | 0,495 | 1,425 | 6,666 1,4151 | 0,9774
630 | 0,000 | 0,098 | 0,211 | 0,487 | 1,406 | 6,511 1,3832 | 0,9781
640 | 0,000 | 0,093 | 0,201 | 0,465 | 1,341 | 6,054 1,2888 | 0,9799
650 | 0,000 | 0,084 | 0,181 | 0,419 | 1,203 | 5,259 1,1225 | 0,9822
660 | 0,000 | 0,073 | 0,158 | 0,366 | 1,048 | 4,450 0,9523 | 0,9842
670 | 0,000 | 0,069 | 0,149 | 0,345 | 0,985 | 4,136 0,8859 | 0,9849
680 | 0,000 | 0,071 | 0,154 | 0,356 | 1,019 | 4,332 0,9270 | 0,9841
690 | 0,000 | 0,077 | 0,166 | 0,386 | 1,108 | 4,803 1,0259 | 0,9828
700 | 0,000 | 0,083 | 0,180 | 0,422 | 1,220 | 5,349 1,1414 | 0,9819

Tabla 13: Calculo K/S-K¢/Ss con correccion de Saunderson del C.1.Pigment Blue 15
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Figuras 27-28-29-30-31-32: Representacion grafica de K/S-K/S frente a la concentracion de C.1.Pigment blue 15 para cada longitud
de onda. Representacion grafica del ajuste lineal cuya pendiente es la constante B (i) de absorcidn, para cada longitud de onda.

Dichos puntos y ajustes lineales para cada longitud de onda se encuentran representados
graficamente en las figuras 27, 28, 29, 30, 31 y 32. Junto a puntos y rectas de ajuste se
encuentran los modelos matematicos del ajuste lineal, cuya pendiente es la constante B de
absorcién para esta longitud de onda, y el coeficiente de determinacion R2,
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En la tabla 13 se encuentran representados los valores obtenidos de B(A) y R2? para el
C.l.Pigment blue 15. Las concentraciones que han tenido en cuenta para el ajuste estan
representadas de color negro, y las que han tenido que ser eliminadas para obtener un buen
ajuste lineal se encuentran representadas de color gris. En la figura 33 se encuentra
representado graficamente la constante B(A) de absorcion del C.I.Pigment blue 15 calculada
con la correccion de Saunderson

Constante B (L) de absorcion del
C.l. Pigment blue 15
2,5
2,0
1,5
S
m
1,0
0,5
0,0 T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda A (nm)

Figura 33: Representacion grafica de la constante B (1) de absorcién
del C.1.Pigment blue 15 calculada sin la correccion de Saunderson

Los calculos con la correccién de Saunderson de las constantes B(L) de absorcion del resto de
pigmentos de la gama se pueden consultar en los siguientes archivos MicrosoftExcel que se
encuentran en el DVD adjunto a la presente memoria:

e 3.1-Calculos constantes B con Saunderson (amarillos-naranja-pardo).xls con los
célculos de yellow 17, yellow 83, orange 34 y brown mix. En este archivo existe una
hoja para cada pigmento, titulada con el propio nombre del pigmento.

e 3.2-Calculos constantes B con Saunderson (rojo-rosa-violeta).xIs con los célculos de
red 146, red 122 y violet 23. En este archivo existe una hoja para cada pigmento,
titulada con el propio nombre del pigmento.

e 3.3-Calculos constantes B con Saunderson (azules-verde-negro).xls con los célculos
de blue 15:1, blue 15, green 7 y black 7. En este archivo existe una hoja para cada
pigmento, titulada con el propio nombre del pigmento.
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En la tabla 14 se encuentran las constantes B(A) de absorcion de todos los pigmentos de la
gama calculadas con la correccion de Saunderson. En la figura 34 se encuentran
representadas graficamente dichas constantes. Dicha tabla y representacion gréafica se
encuentra en el archivo MicrosoftExcel 4-Resumen constantes B.xls que se encuentra en el
DVD adjunto a la presente memoria en la hoja titulada “CON SAUNDERSON”

A yellow | yellow | orange | brown red red violet blue blue green black
(nm) 17 83 34 mix 146 122 23 15.1 15 7 7
400 | 1,2574 | 1,0428 | 0,7821 | 0,7301 | 0,2511 | 0,0327 | 0,1860 | 0,1493 | 0,2222 | 0,9755 | 2,4125
410 | 1,1891 | 0,6803 | 0,4820 | 0,3782 | 0,1373 | 0,0168 | 0,1010 | 0,0592 | 0,0789 | 0,4926 | 1,0946
420 | 0,7632 | 0,5956 | 0,4058 | 0,3112 | 0,1015 | 0,0142 | 0,0628 | 0,0371 | 0,0498 | 0,2665 | 0,7874
430 | 0,6213 | 0,6142 | 0,4386 | 0,3159 | 0,0932 | 0,0116 | 0,0514 | 0,0269 | 0,0333 | 0,1887 | 0,7278
440 | 0,5106 | 0,6086 | 0,4932 | 0,3144 | 0,0953 | 0,0117 | 0,0491 | 0,0181 | 0,0171 | 0,1395 | 0,7148
450 | 0,4396 | 0,6365 | 0,5980 | 0,3453 | 0,0795 | 0,0202 | 0,0596 | 0,0115 | 0,0111 | 0,1011 | 0,7675
460 | 0,3744 | 0,6148 | 0,7176 | 0,3636 | 0,1085 | 0,0300 | 0,0640 | 0,0097 | 0,0105 | 0,0777 | 0,8407
470 | 0,2703 | 0,8010 | 0,7771 | 0,3367 | 0,1381 | 0,0418 | 0,0926 | 0,0105 | 0,0113 | 0,0390 | 0,8780
480 | 0,1796 | 0,6261 | 0,8005 | 0,3317 | 0,1772 | 0,0522 | 0,1546 | 0,0134 | 0,0141 | 0,0233 | 0,8988
490 | 0,0877 | 0,5907 | 0,7967 | 0,3544 | 0,2280 | 0,0793 | 0,2170 | 0,0197 | 0,0194 | 0,0144 | 0,9241
500 | 0,0182 | 0,5053 | 0,7093 | 0,3371 | 0,2676 | 0,0817 | 0,2574 | 0,0313 | 0,0287 | 0,0124 | 0,9233
510 | 0,0036 | 0,2344 | 0,6291 | 0,3088 | 0,3241 | 0,1063 | 0,3948 | 0,0548 | 0,0477 | 0,0124 | 0,9269
520 | 0,0008 | 0,0603 | 0,5768 | 0,3030 | 0,4192 | 0,1650 | 0,6072 | 0,0804 | 0,0668 | 0,0124 | 0,9292
530 | 0,0001 | 0,0132 | 0,5122 | 0,3008 | 0,4920 | 0,1944 | 0,8140 | 0,1573 | 0,1287 | 0,0124 | 0,9251
540 | 0,0002 | 0,0028 | 0,5068 | 0,2937 | 0,4677 | 0,2219 | 0,8343 | 0,2224 | 0,1868 | 0,0124 | 0,9141
550 | 0,0000 | 0,0007 | 0,2967 | 0,3183 | 0,4738 | 0,2070 | 0,7990 | 0,2724 | 0,2264 | 0,0483 | 0,9056
560 | 0,0000 | 0,0003 | 0,0763 | 0,3640 | 0,5552 | 0,2147 | 0,8160 | 0,4380 | 0,3949 | 0,0806 | 0,8912
570 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0232 | 0,3631 | 0,6347 | 0,1985 | 0,7540 | 0,6068 | 0,6309 | 0,1400 | 0,8789
580 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0026 | 0,2447 | 0,4907 | 0,1427 | 0,5517 | 0,6889 | 0,8677 | 0,1921 | 0,8633
590 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0074 | 0,1105 | 0,0732 | 0,0416 | 0,5354 | 0,7066 | 1,0451 | 0,3632 | 0,8462
600 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0010 | 0,0640 | 0,0168 | 0,0128 | 0,3744 | 0,7405 | 1,2556 | 0,3890 | 0,8340
610 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0005 | 0,0567 | 0,0050 | 0,0047 | 0,3740 | 0,7475 | 1,3939 | 0,5388 | 0,8172
620 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0003 | 0,0541 | 0,0017 | 0,0019 | 0,4577 | 0,6663 | 1,4151 | 0,6288 | 0,8048
630 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0002 | 0,0499 | 0,0006 | 0,0009 | 0,4315 | 0,5230 | 1,3832 | 0,6708 | 0,7929
640 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0002 | 0,0450 | 0,0003 | 0,0005 | 0,3655 | 0,3943 | 1,2888 | 0,6977 | 0,7765
650 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0002 | 0,0419 | 0,0001 | 0,0004 | 0,2237 | 0,3155 | 1,1225 | 0,7058 | 0,7660
660 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0405 | 0,0001 | 0,0003 | 0,0910 | 0,2789 | 0,9523 | 0,6419 | 0,7557
670 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0411 | 0,0001 | 0,0002 | 0,0479 | 0,2904 | 0,8859 | 0,5286 | 0,7415
680 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0440 | 0,0001 | 0,0002 | 0,0239 | 0,3486 | 0,9270 | 0,4221 | 0,7317
690 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0460 | 0,0000 | 0,0002 | 0,0125 | 0,4012 | 1,0259 | 0,3409 | 0,7208
700 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0438 | 0,0000 | 0,0001 | 0,0069 | 0,3818 | 1,1414 | 0,2820 | 0,6939
Tabla 14: Constantes B (1) de absorcién de todos los pigmentos de la gama calculadas con la correccién de Saunderson
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Constantes B (A) de absorcién de
todos los pigmentos de la gama calculadas
con la correccion de Saunderson

2,5

2,0 A

B ()

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda A (nm)

C.I. Pigment yellow 17 C.I. Pigment yellow 83 —=— C.I. Pigment orange 34
—o— C.|. Pigment brow n mix == C.|. Pigment red 146  —>— C.|. Pigment red 122
—o—C.I. Pigment violet 23 === C.I. Pigment blue 15.1 C.l. Pigment blue 15
—o—C.|. Pigment green 7  ==o=—C.|. Pigment black 7

Figura 34: Representacion grafica de las constantes B (1) de absorcion
de todos los pigmentos de la gama calculadas con la correccién de Saunderson
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5.5.- Célculo de diferencia de color entre los datos
experimentales y los modelos mateméaticos obtenidos con las
constantes B (4) de absorcion.

Antes de seguir adelante con mas célculos se va a proceder a comprobar la bondad de las
constantes B(\) de absorcion calculadas en los dos apartados anteriores. Consistird en recorrer
a la inversa el camino efectuado para la obtencién de dichas constantes de absorcion.
Partiendo de dichas constantes, se obtendra las reflectancias y se calcularan las diferencias de
color de dichas reflectancias con respecto a las medias experimentales.

Con la ecuacién [30] deducida en la teoria de una constante, las constantes B(A) de absorcion
calculadas vy el cociente K¢/S; del sustrato se calcula el cociente K/S para cada concentracion
de pigmento y longitud de onda.

KQ) K@)

S S

+B(\) - ¢ [30]

A continuacion, con el cociente K/S y mediante la inversa de la ecuacion de Kubelka-Munk [22]
se obtiene la reflectancia intrinseca p, (L) para cada concentracién de pigmento y longitud de
onda.

NOBRIEORE KO 1%
p(L)= 1+ - | | +2. | [22]
s LLsm)) s() J

Para las constantes B(A) de absorcion calculadas sin correccion de Saunderson, ya se han
obtenido las reflectancias teéricas partiendo de dichas constantes. Para el caso de las
constantes B(L) de absorcion calculadas con correcciéon de Saunderson, es necesario calcular
dicha correccion para transformar la reflectancia intrinseca p,(A) en la reflectancia p(A) que
daria un espectofotometro. Para ello se emplea la ecuacion [31]:

- [1-po] - pul(})
P(A) = pr + (31]
1-pp-ps(A)

Donde:

e p(M) es el valor de reflectancia medido por un espectofotometro con el componente
especular incluido. En el caso que nos ocupa, la media de las dos series de
reflectancias calculadas en la tabla 6 del apartado 5.2.

e p,(A) es la reflectancia intrinseca calculada por la teoria de Kubelka-Munk para
muestras opacas

e pr es la reflectancia de Fresnel. En el caso que nos ocupa, para el calculo se aplicara
un valor de pr = 0’04

e 1 es latransmitancia de Fresnel (tr =1 - pg = 0°96)

e pp es lafraccion de luz que retrocede hacia el interior al encontrar la frontera del medio.
En el caso que nos ocupa, para el calculo se aplicara un valor de pp = 0’5

Las series de reflectancias obtenidas para el C.l.Pigment blue 15 se encuentran representadas
graficamente en la figura 35 (media experimental), figura 36 (céalculo tedrico sin correccion de
Saunderson) y figura 37 (célculo tedérico con correccion de Saunderson).

Visualmente se detecta una diferencia importante entre las reflectancias de la media

experimental, y las reflectancias de ambos calculos tedricos: las reflectancias superiores al
100% entre 430 y 460 nm de las medias experimentales, debidas a la fluorescencia del blanco
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CAMPUS D’ALCOI

Optico del sustrato, no se reproducen en ninguno de los dos célculos tedricos, ni sin correccion
de Saunderson ni con correccion de Saunderson.

Reflectancia (%) de la media experimental del
C.I. Pigment blue 15 en funcién de A (nm)y la
concentracién de pigmento

120%

100% -

80% -

60% -

Reflectancia (%)

40% -

20% A

0% T T T

500 550 600
Longitud de onda A (nm)

400 450 650 700

000 ——0,15 060 ——150 ——450 —— 1500

30,00 —— 60,00

0,30
90,00

Figura 35: Reflectancias de la media experimental del C.1.Pigment Blue 15

Reflectancia (%) del célculo teérico, sin
correccion de Saunderson, del C.I. Pigment
blue 15 en funcién de A (nm)y la
concentracion de pigmento
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Reflectancia (%) del calculo teérico, con
correccién de Saunderson, del C.I. Pigment
blue 15 en funcién de A (nm)y la
concentraciéon de pigmento
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Figura 36: Reflectancias del calculo teérico sin correccion de
Saunderson del C.I.Pigment Blue 15

Figura 37: Reflectancias del calculo teérico con correccién de
Saunderson del C.I.Pigment Blue 15

Kubelka y Munk, cuando desarrollaron su teoria, entre otros supuestos que tomaron, omitieron
el fenbmeno de fluorescencia para reducir la complejidad del problema. La ecuacion de dicha
teoria para medios opacos [23] supone que la maxima reflectancia posible es 1, y a efectos
practicos, con reflectancias superiores a 1 da resultados erréneos.

Los dos modelos matematicos obtenidos no reproduciran correctamente el efecto de la

fluorescencia, y por lo tanto ya se puede suponer que por tal motivo no se ajustara
perfectamente a la realidad.
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A continuacion se calculan los valores triestimulos, las coordenadas de cromaticidad, claridad
CIE 1976, coordenadas CIE a*,b* 1976, tono angular CIE 1976 y Croma CIE 1976 de la media
experimental (resultados para C.l.Pigment blue 15 en la tabla 15) del calculo tedrico sin
correccién de Saunderson (resultados para C.l.Pigment blue 15 en la tabla 16) y del célculo
tedrico con correccidon de Saunderson (resultados para C.l.Pigment blue 15 en la tabla 17),
tomando el iluminante patrén CIE D65 y el observador 10° (observador colorimétrico CIE XYZ
1964).

grpigmem"I Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
X 86,41 60,56 52,14 42,56 31,37 19,78 10,98 7,76 5,49 4,36
Y 90,09 68,96 61,08 51,48 39,25 25,20 13,51 9,09 6,00 4,50
Z 106,84 | 103,36 | 100,46 95,48 85,51 66,51 42,08 29,89 20,06 14,66
X 0,305 0,260 0,244 0,225 0,201 0,177 0,165 0,166 0,174 0,185
y 0,318 0,296 0,286 0,272 0,251 0,226 0,203 0,194 0,190 0,191
F1 0,9696 | 0,8612 | 0,8193 | 0,7657 | 0,6916 | 0,5931 | 0,4875 | 0,4342 | 0,3870 | 0,3582
F2 0,9658 | 0,8835 | 0,8484 | 0,8015 | 0,7322 | 0,6317 | 0,5131 | 0,4496 | 0,3914 | 0,3558
F3 0,9986 | 0,9876 | 0,9783 | 0,9618 | 0,9271 | 0,8526 | 0,7320 | 0,6531 | 0,5718 | 0,5150
L*
a*
b*
C*ab
hab

96,03 86,48 82,42 76,97 68,94 57,27 43,52 36,15 29,40 25,27
1,88 | -11,14 | -1459 | -17,88 | -20,29 | -19,30 | -12,81 -7,69 -2,22 1,24
-6,55 | -20,82 | -2596 | -32,07 | -38,98 | -44,19 | -43,78 | -40,71 | -36,08 | -31,86
6,81 23,61 29,78 36,72 43,95 48,22 45,62 41,43 36,15 31,88
286,02 | 241,86 | 240,67 | 240,86 | 242,50 | 246,41 | 253,70 | 259,30 | 266,49 | 272,22
Tabla 15: Valores triestimulos, las coordenadas de cromaticidad, claridad CIE 1976, coordenadas CIE a*,b* 1976, tono angular CIE
1976 y Croma CIE 1976 de la media experimental del C.I.Pigment Blue 15

grpiqmem"/ Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
X 84,73 61,07 52,59 43,33 31,32 19,48 10,49 6,90 4,28 3,14
Y 89,77 70,23 62,38 53,26 40,35 25,85 13,56 8,60 5,13 3,69
Z 98,12 92,94 89,89 85,46 76,95 62,28 41,86 29,95 19,63 14,74
X 0,311 0,272 0,257 0,238 0,211 0,181 0,159 0,152 0,147 0,146
y 0,329 0,313 0,304 0,293 0,271 0,240 0,206 0,189 0,177 0,171
F1 0,9632 | 0,8636 | 0,8217 | 0,7703 | 0,6913 | 0,5900 | 0,4801 | 0,4176 | 0,3560 | 0,3211
F2 0,9647 | 0,8889 | 0,8544 | 0,8106 | 0,7389 | 0,6370 | 0,5137 | 0,4414 | 0,3715 | 0,3328
F3 0,9706 | 0,9532 | 0,9427 | 0,9269 | 0,8951 | 0,8341 | 0,7307 | 0,6536 | 0,5677 | 0,5159
L*
a*
b*
C*ab
Pab

95,90 87,11 83,11 78,03 69,72 57,89 43,59 35,21 27,09 22,61
-0,72 | -12,64 | -16,38 | -20,16 | -23,83 | -23,48 | -16,80 | -11,93 -7,74 -5,85
-1,19 | -12,87 | -17,65 | -23,27 | -31,23 | -39,43 | -4339 | -42,42 | -39,24 | -36,62
1,39 18,04 24,08 30,79 39,28 45,89 46,53 44,07 40,00 37,08
238,92 | 225,51 | 227,13 | 229,09 | 232,66 | 239,23 | 248,83 | 254,29 | 258,84 | 260,92
Tabla 16: Valores triestimulos, las coordenadas de cromaticidad, claridad CIE 1976, coordenadas CIE a*,b* 1976, tono angular CIE
1976 y Croma CIE 1976 del calculo tedrico sin correccion de Saundersion del C.1.Pigment Blue 15

grpugmenrl Kdpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
X 84,77 51,09 43,08 35,30 26,20 17,76 11,45 8,93 7,06 6,23
Y 89,78 60,95 52,79 44,28 33,42 22,30 13,53 10,10 7,71 6,70
Z 98,31 90,36 86,24 80,69 70,98 56,17 38,22 28,61 20,50 16,64
X 0,311 0,252 0,237 0,220 0,201 0,185 0,181 0,187 0,200 0,211
y 0,329 0,301 0,290 0,276 0,256 0,232 0,214 0,212 0,219 0,227
F1 0,9634 | 0,8137 | 0,7688 | 0,7194 | 0,6513 | 0,5722 | 0,4944 | 0,4549 | 0,4207 | 0,4036
F2 0,9647 | 0,8479 | 0,8082 | 0,7622 | 0,6940 | 0,6065 | 0,5133 | 0,4658 | 0,4256 | 0,4062
=
a*
b*
C*ab

0,9712 | 0,9443 | 0,9297 | 0,9093 | 0,8713 | 0,8059 | 0,7088 | 0,6436 | 0,5759 | 0,5372
95,91 82,35 77,75 72,42 64,50 54,35 43,55 38,03 33,37 31,12
-066 | -17,06 | -19,68 | -21,39 | -21,31 | -17,12 -9,49 -5,42 -2,45 -1,31
-1,31 | -19,29 | -2431 | -29,43 | -3547 | -39,90 | -39,10 | -3557 | -30,06 | -26,19
1,46 25,75 31,28 36,38 41,38 43,41 40,24 35,98 30,16 26,23
Nan 243,30 | 228,52 | 231,01 | 233,99 | 239,00 | 246,78 | 256,36 | 261,34 | 265,35 | 267,15
Tabla 17: Valores triestimulos, las coordenadas de cromaticidad, claridad CIE 1976, coordenadas CIE a*,b* 1976, tono angular CIE
1976 y Croma CIE 1976 del calculo tedrico con correccion de Saundersion del C.1.Pigment Blue 15

A partir de estos datos se procede a calcular las diferencias de color entre iguales
concentraciones de pigmento de la media experimental y el célculo tedérico sin correccion de
Saunderson (resultados para C.I.Pigment blue 15 en tabla 18) y entre iguales concentraciones
de pigmento de la media experimental y el calculo teérico con correccion de Saunderson
(resultados para C.I.Pigment blue 15 en tabla 19).
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grpigmemo/ Kgpasta

0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00

AE* 5,959 8,119 8,534 9,153 8,557 6,367 4,019 4,669 6,772 8,942
AL* 0,131 | -0,630 | -0,693 | -1,056 | -0,781 | -0,619 | -0,075 0,943 2,307 2,660
Aa* 2,595 1,506 1,796 2,282 3,541 4,178 3,999 4,239 5,527 7,088
Ab* -5363 | -7,954 | -8314 | -8801 | -7,751 | -4,765 | -0,393 1,717 3,160 4,760
AC* 5,429 5,574 5,700 5,929 4,662 2335 | -0913 | -2,642 | -3,849 -5,201
AH* 2,455 5,870 6,314 6,893 7,133 5,891 3,913 3,733 5,072 6,771
S, 1,460 1,403 1,376 1,337 1,274 1,167 1,008 0,904 0,793 0,716
Sc 1,037 1,789 2,005 2,220 2,417 2,524 2,460 2,351 2,203 2,073

f 0,729 0,997 0,999 0,999 1,000 1,000 1,000 1,000 0,999 0,999

T 0,574 0,689 0,692 0,692 0,687 0,676 0,655 0,637 0,613 0,594

Sh 0,715 1,234 1,388 1,535 1,661 1,707 1,611 1,498 1,352 1,232
AEcmcay 6,261 5,705 5,387 5,283 4,746 3,612 2,459 2,925 5,058 7,092
AEcmcea 6,260 5,692 5,370 5,239 4,717 3,583 2,458 2,782 4,386 6,321

Saunderson del C.1.Pigment Blue 15

Tabla 18: Diferencias de color entre concentraciones iguales de la media experimental y el calculo tedrico sin correccion de

grpigmemo/ Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
AE* 5,825 7,382 7,106 6,324 5,751 5,636 5,735 5,923 7,211 8,530
AL* 0,128 4,130 4,671 4,554 4,437 2923 | -0,031 | -1,880 | -3,967 -5,853
Aa* 2,537 5,925 5,095 3,506 1,026 | -2,183 | -3,315 | -2,274 0,230 2,541
Ab* -5,242 | -1527 | -1648 | -2,639 | -3513 | -4296 | -4680 | -5,135 | -6,018 | -5,660
AC* 5351 | -2,143 | -1,502 0,337 2,565 4,809 5,379 5,446 5,986 5,652
AH* 2,300 5,731 5,140 4,375 2,610 | -0,296 | -1,990 | -1,375 0,655 2,560
S, 1,460 1,403 1,376 1,337 1,274 1,167 1,008 0,904 0,793 0,716
Sc 1,037 1,789 2,005 2,220 2,417 2,524 2,460 2,351 2,203 2,073
f 0,729 0,997 0,999 0,999 1,000 1,000 1,000 1,000 0,999 0,999
T 0,574 0,689 0,692 0,692 0,687 0,676 0,655 0,637 0,613 0,594
Sk 0,715 1,234 1,388 1,535 1,661 1,707 1,611 1,498 1,352 1,232
AEcmcay 6,080 5,629 5,079 4,443 3,965 3,152 2,512 3,245 5,713 8,864
AEcmcea 6,080 5,018 4,142 3,323 2,574 2,287 2,512 2,699 3,725 5,335

Tabla 19: Diferencias de color entre concentraciones iguales de la media experimental y el célculo tedrico con correccion de
Saunderson del C.1.Pigment Blue 15
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—=— CALCULO TEORICO (sin Saunderson)
—=— CALCULO TEORICO (con Saunderson)
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Figura 38: Claridades CIE 1976 de la media experimental y de los
calculos tedricos sin y con correccién de Saunderson del
C.1.Pigment Blue 15
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Como se ha pronosticado anteriormente, ambos modelos matematicos no son capaces de
reproducir correctamente las reflectancias de los pigmentos, por lo que no se ajustara
perfectamente a la realidad. No es posible discernir entre ambos modelos si uno de los dos es
claramente menos erréneo. Ambos dan una diferencia de color CMC (1:1) de alrededor de 6
para el propio sustrato, sin pigmento. Esta diferencia es achacable directamente a la
fluorescencia del sustrato, que es imposible de modelizar correctamente. A medida que
aumenta la concentracién de pigmento disminuye las diferencias de color entre la media
experimental y ambos modelos, hasta un minimo de CMC (1:1) de alrededor de 2,5 para 15
gr/Kg de pigmento. Esto se debe a que el aumento de concentraciéon de pigmento hace que la
influencia de la fluorescencia en el resultado final sea menor. A partir de aqui hasta la maxima
concentracion, las diferencias de color vuelven a aumentar hasta 7 (para el modelo teérico sin
correccién de Saunderson) y 8,8 (para el modelo tedrico con correccién de Saunderson). Esto
tiene su explicacion en que el ajuste lineal efectuado para deducir las constantes B()\) de
absorcién ha tenido muy frecuentemente que descartar los valores de las concentraciones mas
elevadas de pigmento por no ofrecer un ajuste satisfactorio.

En la figura 38 se ha representado las claridades CIE 1976 de las medias experimentales y de
los célculos tedricos sin y con correccién de Saunderson, del C.I.Pigment blue 15. Del mismo
modo, en la figura 39 se ha representado las las coordenadas de cromaticidad de las medias
experimentales y de los célculos tedricos sin y con correccion de Saunderson, del C.I.Pigment
blue 15. Se puede comprobar visualmente que los resultados de ambos modelos no se ajustan
bien a los de la media experimental, como ya se ha comentado anteriormente.

Claridad CIE 1976

100 ] Yellow 83 (experimental)

Yellow 17 (experimental)

Orange 34 (experimental)
: ——o——Brow n mix (experimental)
13 ——o—— Red 146 (experimental)
E ——o——Red 122 (experimental)
—o——\/iolet 23 (experimental)
—o——Blue 15.1 (experimental)
Blue 15 (experimental)
Green 7 (experimental)
——o— Black 7 (experimental)
Yellow 17 (sin Saunderson)
Yellow 83 (sin Saunderson)
— -2 — - Orange 34 (sin Saunderson)
— -2 — - Brow n mix (sin Saunderson)
— -2 — - Red 146 (sin Saunderson)
— —2— - Red 122 (sin Saunderson)
— —2— - Violet 23 (sin Saunderson)
— - — - Blue 15.1 (sin Saunderson)

Blue 15 (sin Saunderson)

Green 7 (sin Saunderson)
— -o— - Black 7 (sin Saunderson)
Yellow 17 (con Saunderson)
Yellow 83 (con Saunderson)
---2---Orange 34 (con Saunderson)
---2---Brown mix (con Saunderson)
---o---Red 146 (con Saunderson)

---2---Red 122 (con Saunderson)

- - - - Violet 23 (con Saunderson)

---o---Blue 15.1 (con Saunderson)

Blue 15 (con Saunderson)

Green 7 (con Saunderson)

0 ---o---Black 7 (con Saunderson)

grpigmento/KgpaSta

Figura 40: Claridades CIE 1976 de las medias experimentales junto con los calculos teéricos sin y con correccion de Saunderson de
todos los pigmentos de la gama
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Los calculos de diferencia de color entre los datos experimentales y los dos modelos
matematicos obtenidos con las constantes B (L) de absorcion del resto de pigmentos de la
gama se pueden consultar en el archivo MicrosoftExcel 5-Comprobacion constantes B.xls que
se encuentra en el DVD adjunto a la presente memoria. En este archivo existe una hoja para
cada pigmento, titulada con el propio nombre del pigmento.

En la figura 40 se han representado las claridades CIE 1976 de todos los pigmentos de la
gama, calculadas a partir de las medias experimentales, junto con las claridades CIE 1976 de
los célculos tedricos sin y con correccion de Saunderson. Para ello se ha tomado el iluminante
patrén CIE D65 y el observador 10° (observador colorimétrico CIE XYZ 1964). Se observa que
existen algunos pigmentos, para los que el modelo matemético sin correccion de Saunderson
ofrece un mejor ajuste, caso del yellow 17, yellow 83 y green 7. Por el contrario, el modelo
matematico con correccion de Saunderson ofrece mejor ajuste para otros pigmentos, como el
orange 34 y brown mix. Pero el caso mas habitual es que ningin modelo se ajuste a la media
experimental, que se queda entre ambos. Es el caso de red 146, red 122, blue 15:1, blue 15,
violet 23 y black 7.

Yellow 17 (experimental)

Diagrama de croma CIELAB

b* Yellow 83 (experimental)

20
0
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——o——Brow n mix (experimental)

110 4 —o——Red 146 (experimental)
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Yellow 17 (sin Saunderson)
Yellow 83 (sin Saunderson)

— -o— - Orange 34 (sin Saunderson)

— -o— - Brow n mix (sin Saunderson)

— —°— - Red 146 (sin Saunderson)

— -2 — - Red 122 (sin Saunderson)

— -o— - Violet 23 (sin Saunderson)

— —o— - Blue 15.1 (sin Saunderson)
Blue 15 (sin Saunderson)
Green 7 (sin Saunderson)

— -o— - Black 7 (sin Saunderson)
Yellow 17 (con Saunderson)
Yellow 83 (con Saunderson)

---2---QOrange 34 (con Saunderson)

------- Brow n mix (con Saunderson)

a*|---o---Red 146 (con Saunderson)

---2---Red 122 (con Saunderson)

---°---Violet 23 (con Saunderson)
---o---Blue 15.1 (con Saunderson)
Blue 15 (con Saunderson)
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5o
50

Figura 41: Coordenadas de cromaticidad a*,b* de las medias experimentales junto con los calculos tedricos sin y con correccion de
Saunderson de todos los pigmentos de la gama

En la figura 41 se ha representado en un diagrama croma CIELAB las coordenadas de
cromaticidad a*,b* de todos los pigmentos de la gama, calculadas a partir de las medias
experimentales, junto con las coordenadas de cromaticidad a*,b* de los calculos tedricos sin y
con correccién de Saunderson. Para ello se ha tomado el iluminante patron CIE D65 y el
observador 10° (observador colorimétrico CIE XYZ 1964). Al igual que C.I.Pigment blue 15,
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pigmento visto como ejemplo, ninguno de los dos modelos matematicos ofrecen un buen ajuste
a los datos de las medias experimentales.

Esto mismo se puede comprobar con los datos de las tablas 20 y 21. La primera muestra las
diferencias de color CMC (1:1) entre las medias experimentales y el célculo tedrico sin
correccion de Saunderson tomando el iluminante patron CIE D65 y el observador 10°
(observador colorimétrico CIE XYZ 1964). La segunda tabla ofrece las diferencias de color
CMC (1:1) entre las medias experimentales y el célculo tedrico con correccion de Saunderson
tomando mismo iluminante y observador. Ninguno modelo ofrece un ajuste netamente mejor
gue el otro modelo matematico. Para un pigmento concreto y comparando los resultados de
ambos modelos, hay concentraciones en las que se acerca mas el calculo sin correccién de
Saunderson, pero otras concentraciones en las que se acerca mas el célculo con correccion de
Saunderson. Esto ocurre sin un patrén concreto de conducta.

Como se ha descrito anteriormente para el caso el ejemplo del C.I.Pigment blue 15, si existe un
patrén de comportamiento en funcién de la concentracién de pigmento, independientemente
del modelo matemético. Ambos dan una diferencia de color CMC (1:1) elevada (entre 5y 7)
para el propio sustrato, sin pigmento, achacable directamente a la fluorescencia del sustrato
imposible de modelizar correctamente. A medida que aumenta la concentracion de pigmento
disminuye las diferencias de color entre la media experimental y ambos modelos, hasta llegar a
un minimo de diferencia CMC (1:1) de entre 0’3 y 2’5 (dependiendo del pigmento y del modelo)
para concentraciones intermedias (1’50, 4,50 6 15 gr/Kg dependiendo del propio pigmento).
Esto se debe a que el blanco éptico se encuentra en el sustrato y es constante, en cambio la
concentracién de pigmento aumenta, por lo que la influencia de la fluorescencia en el resultado
disminuye al aumentar la concentracién del pigmento. A partir de aqui hasta la maxima
concentracion, las diferencias de color vuelven a aumentar hasta valores muy dispares,
dependiendo de pigmentos y modelos matematicos. Esto tiene su explicacion en que el ajuste
lineal efectuado para deducir las constantes B(L) de absorciéon ha tenido muy frecuentemente
que descartar los valores de las concentraciones mas elevadas de pigmento por no ofrecer un
ajuste satisfactorio.

grpigmem"/ Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
Yellow 17 4,934 2,411 1,134 1,280 1,777 1,751 0,808 1,391 2,643 3,420
Yellow 83 4,424 3,041 1,768 1,017 0,880 1,094 2,721 4,305 6,182 7,168
Orange 34 4,329 5,736 3,938 2,445 1,290 1,256 3,256 5,441 7,952 9,227
Brown mix 6,126 7,521 6,423 4,950 2,919 1,543 1,538 3,040 7,114 | 10,074

C.l.Pigment

Red 146 5,680 6,010 5,241 4,386 2,755 1,538 2,283 3,078 4,215 5,213
Red 122 7,544 6,768 6,489 6,190 5,580 4,245 1,759 0,425 1,649 2,889
Violet 23 4,741 5,068 4,894 4,704 3,468 1,289 3,163 7,329 | 13,552 | 18,532
Blue 15:1 4,885 5,622 5,522 5,630 5,378 4,494 2,870 3,094 5,080 4,885
Blue 15 6,261 5,705 5,387 5,283 4,746 3,612 2,459 2,925 5,058 7,092
Green 7 6,225 6,321 4,794 3,417 2,026 1,700 1,196 0,938 2,510 4,514
Black 7 4,931 5,775 4,636 3,495 2,253 0,352 6,391 | 12,993 | 20,199 | 23,866

Tabla 20: Diferencias de color CMC(1:1) entre concentraciones iguales de la media experimental y el célculo teérico sin correccion
de Saunderson para todos los pigmentos de la gama

grpigment"/ Kgpasta
0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
Yellow 17 4,825 | 11,162 8,458 6,167 3,972 1,684 0,445 0,881 1,622 2,201
Yellow 83 4,339 8,359 6,622 4,493 3,152 1,738 1,783 2,229 2,739 3,209
Orange 34 4,248 7,815 5,684 3,622 2,365 1,448 2,668 3,273 3,725 4,106
Brown mix 5,955 9,795 9,072 7,618 5,824 4,072 2,348 3,409 5,072 6,367

C.l.Pigment

Red 146 5,535 5,695 5,582 4,686 3,381 1,257 2,268 3,328 4,462 4,828
Red 122 7,259 6,024 6,106 6,052 5,721 4,641 2,796 1,961 2,242 2,681
Violet 23 4,644 4,222 4,760 5,269 5,495 5,172 5,752 7,493 9,654 | 10,719
Blue 15:1 4,781 4,022 3,941 3,642 3,541 2,801 2,401 3,050 5,061 4,781
Blue 15 6,080 5,629 5,079 4,443 3,965 3,152 2,512 3,245 5,713 8,864
Green 7 6,046 | 10,786 9,202 7,809 5,609 3,497 2,763 3,677 6,036 8,276
Black 7 4,825 6,239 5,628 4,498 2,480 0,298 5,923 8,420 | 10,955 | 11,301

Tabla 21: Diferencias de color CMC(1:1) entre concentraciones iguales de la media experimental y el calculo tedrico con correccion
de Saunderson para todos los pigmentos de la gama
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En la figura 42 estan representadas en un diagrama de cromaticidad CIE x,y 1964 las
coordenadas de cromaticidad X,y de todos los pigmentos de la gama, calculadas a partir de las
medias experimentales, junto con las coordenadas de cromaticidad x,y de los calculos teéricos
sin y con correccion de Saunderson. Para ello se ha tomado el iluminante patrén CIE D65 vy el
observador 10° (observador colorimétrico CIE XYZ 1964). Se corrobora que ninguno de los dos
modelos matematicos ofrece un ajuste adecuado a los datos experimentales.

Diagrama de cromaticidad CIE xy 1964

Yellow 17 (experimental)

0,9 Yellow 83 (experimental)

Orange 34 (experimental)
——o——Brow n mix (experimental)
——o——Red 146 (experimental)
—o—— Red 122 (experimental)
——o— \/iolet 23 (experimental)
——o—Blue 15.1 (experimental)
Blue 15 (experimental)
——o—— Green 7 (experimental)
Black 7 (experimental)
Yellow 17 (sin Saunderson)
Yellow 83 (sin Saunderson)
— —2— - Orange 34 (sin Saunderson)
— —2— - Brow h mix (sin Saunderson)
— —°— - Red 146 (sin Saunderson)
— - — - Red 122 (sin Saunderson)
— —o—-Violet 23 (sin Saunderson)
— —o— - Blue 15.1 (sin Saunderson)
Blue 15 (sin Saunderson)
— -o— - Green 7 (sin Saunderson)
— -o— - Black 7 (sin Saunderson)
Yellow 17 (con Saunderson)
Yellow 83 (con Saunderson)
---o---Orange 34 (con Saunderson)
---o---Brow n mix (con Saunderson)
---2---Red 146 (con Saunderson)
---2---Red 122 (con Saunderson)
---2---Violet 23 (con Saunderson)
---0---Blue 15.1 (con Saunderson)

Blue 15 (con Saunderson)

---o---Green 7 (con Saunderson)
0,8 |---0---Black 7 (con Saunderson)

Figura 42: Coordenadas de cromaticidad x,y de las medias experimentales junto con los calculos tedricos sin y con correccion de
Saunderson de todos los pigmentos de la gama
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5.6.- Recalculo del modelo matematico truncando los datos de
reflectancia correspondientes a la fluorescencia.

Dado que la fluorescencia es la principal causa para que no haya un buen ajuste entre modelo
matematico y media experimental, sobre todo a bajas concentraciones de pigmento, se
intentara mejorar los resultados recalculando las constantes B(A) de absorcién partiendo de
reflectancias que no muestren fluorescencia. Para ello, sin tener que volver a desarrollar toda la
pare experimental (apartado 3) sobre un sustrato sin blanco 6ptico, se actuara sobre las
medias de las reflectancias (calculadas en el apartado 5.2) y sustituyendo todas aquellas con
valores superiores a 1 por el valor 1.

A partir de aqui, se dan los pasos expuestos en el apartado 5.4 para el recalculo de las
constantes B()\) de absorcién y los expuestos en el apartado 5.5 para su comprobacion. Por
brevedad no se volveran a exponer todos estos pasos, y tan solo se expondran los resultados
obtenidos.

Reflectancia (%) de la media experimental del Reflectancia (%) del calculo teérico con
C.l. Pigment blue 15 en funcién de A (nm)y la Saunderson del C.I. Pigment blue 15
concentracién de pigmento truncando, en funcién de A (nm)y la
concentraciéon de pigmento
120% 120%
100% 100%
. 80% A __ 80%
g g
© ©
g S
§ 60% A § 60% A
[$] [S]
3 °
& &
40% 40% 4 |
20% - 20% -
0% T T T T T 0% - - - - -
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda A (nm) Longitud de onda A (nm)
0,00 015 0,30 0,60 150 4,50 15,00 0,00 0,15 030 0,60 150 450 15,00
—30,00 60,00 90,00 —30,00 60,00 90,00
Figura 43: Reflectancias de la media experimental Figura 44: Reflectancias del calculo tedrico con correccién de
del C.1.Pigment Blue 15 Saunderson y truncando reflectancias, del C.1.Pigment Blue 15

En la figura 43 se hallan las reflectancias de las medias experimentales del C.I.Pigment blue 15
(obtenidas en el apartado 5.2). En la figura 44 las reflectancias obtenidas con el calculo con
Saunderson y truncando previamente las reflectancias superiores a 1. Efectivamente la
reflectancia del sustrato que se obtiene ahora se acerca méas a la realidad, pero no hay una
mejora apreciable a ninguna concentracién de pigmento. Si se comparan las diferencias de
color (tabla 22) entre las medias experimentales y los diferentes modelos matematicos
empleados, se comprueba que la Unica mejora apreciable se produce con el sustrato.

Modelo grpigment‘/ Kgpasta
matematico 0,00 0,15 0,30 0,60 1,50 4,50 15,00 30,00 60,00 90,00
Sin
Saunderson 6,261 5,705 5,387 5,283 4,746 3,612 2,459 2,925 5,058 7,092
Con 6,080 5,629 5,079 4,443 3,965 3,152 2,512 3,245 5,713 8,864
Saunderson
Con

Saunderson 3,055 5,195 4,814 4,277 3,895 3,143 2,517 3,245 5,711 8,863

y truncando.

Tabla 22: Diferencias de color CMC(1:1) entre concentraciones iguales de la media experimental y el calculo teérico con correccion
de Saunderson y truncando reflectancias superiores a 1 para el C.l.Pigment blue 15
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En la figura 45 se ha representado las claridades CIE 1976 y en la figura 46 se ha representado
las coordenadas de cromaticidad a*,b*, en ambos casos representando las medias
experimentales, los célculos tedricos sin y con correccion de Saunderson, y el recalculo
partiendo de las refletancias superiores a 1 truncadas, siempre del C.l.Pigment blue 15.

En primer lugar se observa que el nuevo modelo matematico proporciona las mismas
claridades que el célculo con correccion de Saunderson. En la figura 45 ambas series estan
perfectamente superpuestas. En este aspecto, el calculo sin correccion de Saunderson sigue
siendo ligeramente mejor. Por otro lado, en la figura 46 se corrobora lo dicho para las
diferencias de color: la Unica mejora que aporta este nuevo modelo matematico aparece para el
sustrato, que se queda a medio camino entre la media experimental y los dos modelos
matematicos anteriores. Pero para cualquier concentracidn de pigmento la mejora es
inapreciable o inexistente.

Claridad CIE 1976 Diagrama de croma CIELAB
100"
100
a*
80 4 -30 10
60 -
x
-
40 -
20 A
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
grpigmento/Kgpasta
50
—=— MEDIA EXPERIMENTAL
—=— CALCULO TEORICO (sin Saunderson) —— MEDIA EXPERIMENTAL
e 2 —=— CALCULO TEORICO (sin Saunderson)
CALCULO TEORICO (con Saunderson) —+— CALCULO TEORICO (con Saunderson)

—=— CALCULO TEORICO TRUNCANDO (con Saunderson) —»— CALCULO TEORICO TRUNCANDO (con Saunderson|
Figura 45: Claridades CIE 1976 de la media experimental, de los Figura 46: Coordenadas de cromaticidad de la media
calculos tedricos sin y con correccién de Saunderson y experimental, de los calculos tedricos sin 'y con

truncando reflectancias del C.1.Pigment Blue 15 correccion de Saunderson y truncando reflectancias

del C.1.Pigment blue 15

Este modelo matematico se descarta de las posibles soluciones que se probaran en el
apartado 5.8, pues es mas complicado que los otros dos, y no aporta una mejora sustancial.

Los calculos, partiendo de las reflectancias superores a 1 truncadas, de las constantes B (A) de
absorcion del resto de pigmentos de la gama se pueden consultar en el archivo MicrosoftExcel
6-Prueba truncar.xls que se encuentra en el DVD adjunto a la presente memoria. En este
archivo existe una hoja para cada pigmento, titulada con el propio nombre del pigmento.
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5.7.- Caélculo del espacio de cromaticidad de la tricromia
habitual de pigmentos. Propuesta de tricromias alternativas.

Una buena tricromia, en cualquier tipo de materia colorante, es la que cada uno de los
colorantes absorben intensamente en zonas del espectro que los otros dos no absorban y
ademas todo el espectro es cubierto por los tres colorantes. La tricromia ideal estaria formada
por tres colores 6ptimos convenientemente seleccionados. Son colores que se caracterizan por
un espectro con dos Unicos valores permitidos, 0 y 1. Es decir que absorben totalmente en
parte del espectro y absolutamente nada en otras. Son colores conceptuales que realmente no
existen en la naturaleza. La tricromia habitualmente utilizada (yellow 83, red 146 y blue 15:1)
cubren bastante bien el espectro visible, aunque se observa (figura 47) que existe un cierto
valle a partir de 650 nm y se solapan bastante entre si los tres componentes. Existe otra
combinacion de 3 pigmentos dentro la gama de 11 pigmentos utilizada que cumple bastante
bien estos requisitos: yellow 83, violet 23 y green 7 (figura 48).

Constantes B (A) de absorcién de Constantes B (A) de absorcion de
los pigmentos de la tricromia habitual los pigmentos de la tricromia propuesta
calculadas con la correcciéon de Saunderson calculadas con la correccion de Saunderson
2,5 2,5
2,0 - 2,0 4
1,5 1,5 4
2 2
[21] [a1]
1,0 - 1,0 4
0,5 A
‘ X ‘ 0.0 : ‘ ‘ : , ‘
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda A (nm) Longitud de onda A (nm)
l C.I. Pigment yellow 83 —>— C.I. Pigment red 146 —o— C.|. Pigment blue 15.1 l l C.l. Pigment yellow 83 —o— C.|. Pigment violet 23 C.l. Pigment green 7 l

Figura 47: Constantes B de absorcion de la tricromia habitual ~ Figura 48: Constantes B de absorcion de la tricromia propuesta

En la figura 49 se representa en el diagrama de cromaticidad CIE x,y 1964 el espacio que es
posible cubrir con la tricromia habitual calculado mediante el modelo matemético con
correccién de Saunderson. En la figura 50 se representa de igual modo el espacio que puede
cubrir la tricromia propuesta. La tricromia habitual cubre muy bien la zona de naranjas, beig y
rojos, y es bastante corta en la zona de turquesas, verdes y limoén. Por el contrario, con la
tricromia propuesta se obtendran naranjas, rojos y rosas poco cromaticos y sin embargo se
obtendran turquesas, verdes y amarillo limén méas cromaticos que con el empleo de la tricromia
habitual.

El espacio que cubren ambas tricromias cubre areas aproximadamente equivalentes, pero
desplazadas una de la otra. Aparte de no aportar un mayor espacio cromatico, esta tricromia
es, desde el punto de vista practico, mas cara de utilizar (sus componentes tienen un precio
mas elevado) y poco practica para coloristas y disefiadores (més acostumbrados a trabajar con
amarillo-rojo-azul).

Los célculos del espacio cromatico cubierto por ambas tricromias se pueden consultar en el
archivo MicrosoftExcel 7-Espacio cromatico.xls que se encuentra en el DVD adjunto a la
presente memoria. En este archivo existe una hoja para tricromia, tituladas TRICROMIA
NORMAL y PROPUESTA TRICROMIA.
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Diagrama de cromaticidad CIE xy 1964

0,9

Yellow 83 (calculat)
~——=—— Yellow 83 + Red 146
=0 = Red 146 (calculat)
—>—— Red 146 + Blue 15:1
=—o=— Blue 15.1 (calculat)
——o— Blue 15:1 + Yellow 83

0,8

Figura 49: Coordenadas de cromaticidad x,y de los colores que se pueden obtener con la tricromia habitual,
calculados mediante el modelo matemético con la correccién de Saunderson.

Diagrama de cromaticidad CIE xy 1964

0,9

Yellow 83 (calculat)
—=>— Yellow 83 + Violet 23
—o— Violet 23 (calculat)
—>=— Violet 23 + Green 7
~—o = Green 7 (calculat)
——~>—— Green 7 + Yellow 83

0,8

Figura 50: Coordenadas de cromaticidad x,y de los colores que se pueden obtener con la tricromia propuesta,
calculados mediante el modelo matemético con la correccion de Saunderson.

-58-



UNIVERSITAT MASTER EN INGENIERIA TEXTIL
POLITECNICA TRABAJO FIN DE MASTER

DE VALENCIA Aplicacion de la teoria de Kubelka-Munk en la
CAMPUS D'ALCOI optimizacion de la estampacion pigmentaria

DITEXPA

5.8.- Comparacion de la Claridad CIE 1976 de colores reales, y
de las correspondientes con los modelos matematicos
obtenidos.

Para comprobar la bondad de los modelos matematicos obtenidos, se procede a simular como
funcionarian frente a casos reales y compararlos a los datos de claridad CIE 1976 reales.

Se toman aleatoriamente tres combinaciones de 10 colores de estampacion de la cocina de
colores de la seccién de estampacion de Colortex. Se estampan sobre el mismo sustrato,
marco, varilla, maquina y condiciones que las empleadas en el apartado 3. Se procede a la
lectura en el mismo espectofotometro en las mismas condiciones. Las recetas de dichos
colores se encuentran en la tablas 23 (combinacién 1), tabla 24 (combinacién 2) y tabla 25
(combinacién 3).

Combinacion 1 Yello Yello Oran Broyv Red Red Violet Blue Blue Gree Black
w17 w 83 ge 34 | nmix 146 122 23 15:1 15 n7 7

Granate 3 10,00 | 36,00

Verde 4 10,08 0,630 5,320

Verde 5 29,18 15,40

Verde 6 4,050 0,225 1,425

Mostaza 7 17,39 0,603 0,240

Salmén 8 2,304 3,456

Salmén claro 9 0,864 0,576

Verde 10 1,170 0,113 0,225

Beig 11 0,365 0,225 0,113

Amarillo cl. 12 0,507 0,057

Tabla 23: Recetas de los colores de la combinacién 1

S Yello Yello Oran Brow Red Red Violet Blue Blue Gree Black
Combinacion 2

w17 w 83 ge 34 n mix 146 122 23 15:1 15 nv 7
Beig claro 13 0,077 0,028 0,007
Marrén osc. 14 15,75 18,00 7,125
Caldera 15 18,00 15,00 | 13,50
Marrén 16 9,000 4,500 1,045
Madera 17 6,602 2,399 0,240
Rosa 18 0,720
Azul mar 28 0,630 0,473 2,993
Verde mar 29 0,768 2,230
Verde mar 30 0,338 0,057 1,069
Verde osc. 31 3,600 15,20

Tabla 24: Recetas de los colores de la combinacién 2

Combinacion 3 Yello Yello Oran Brow Red Red Violet Blue Blue Gree Black

w17 w 83 ge 34 | nmix 146 122 23 15:1 15 n7 7
Rosa 19 0,194 | 0,703
Rosa 20(*) 0,125 | 0,590
Morado 21 1,052 0,675
Morado 22 0,664 0,225
Naranja 23 43,20 | 1,800
Pistacho 24 3,347 0,472
Pistacho 25 2,304 0,461
Marino 26 0,630 2,520 4,988
Marino 27(*) 0,113 2,909 2,909

Tabla 25: Recetas de los colores de la combinacion 3

Se procede al calculo del coeficiente K/S y de las reflectancias correspondientes, de acuerdo
con lo expuesto en el apartado 5.5, con la salvedad de que ahora se trata de mezclas de
pigmentos y no pigmentos unitarios, por lo que para calcular el coeficiente K/S se debera
emplear la ecuacion [29]:

KM Ks()
—= + By(A)-c1 + Ba(A)-Co + Bg(A)-C3 + ... + By(A)-Cy [29]
SV Ss(2)
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COMBINACION 1
LECTURAS REALES CALCULO SIN SAUNDERSON CALCULO CON SAUNDERSON
L* COLOR L* COLOR ERROR L* COLOR ERROR
1° 30,94 | Granate 3 28,85 | Verde 5 1| 32,77 | Verde 5 1
2° 31,99 | Verde 5 30,44 | Granate 3 1| 34,90 | Granate 3 1
3° 38,49 | Verde 4 41,48 | Verde 4 0| 40,18 | Verde 4 0
4° 56,12 | Salmén 8 58,41 | Salmén 8 0| 52,79 | Verde 6 1
5° 56,78 | Verde 6 58,46 | Verde 6 0| 55,20 | Salmoén 8 1
6° 59,26 | Mostaza 7 61,45 | Mostaza 7 0| 55,48 | Mostaza 7 0
7° 72,24 | Salmén claro 9 74,79 | Salmén claro 9 0| 66,97 | Verde 10 1
8° 73,52 | Verde 10 74,93 | Verde 10 0| 68,21 | Salmoén claro 9 1
9° 75,17 | Beig 11 77,59 | Beig 11 0| 69,67 | Beig 11 0
10° | 83,59 | Amarillo claro 12 85,88 | Amarillo claro 12 0] 79,30 | Amarillo claro 12 0
11° | 92,76 | Sustrato 92,70 | Sustrato 0| 87,61 | Sustrato 0
9 Posiciones acertadas 5 Posiciones acertadas
2 Errores 1 posicion 6 Errores 1 posicion
0 Errores >1 posiciones 0 Errores >1 posiciones
0,18 Posiciones equivoc./color 0,55 Posiciones equivoc./color

Tabla 26: Combinacién 1 de colores ordenados por la claridad CIE 1976, por lectura directa en espectofotémetro (izquierda),
calculadas con el modelo sin correccion de Saunderson (centro) y calculadas con el modelo con correccién de Saunderson (derecha)

Figura 51: Representacion de la combinacién 1 de colores ordenados por la claridad CIE 1976,
mediante lectura directa en espectofotdmetro (izquierda), calculadas con el modelo sin correccion de Saunderson (centro)
y calculadas con el modelo con correccién de Saunderson (derecha)
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COMBINACION 2
LECTURAS REALES CALCULO SIN SAUNDERSON CALCULO CON SAUNDERSON
L* COLOR L* COLOR ERROR L* COLOR ERROR
1° 23,58 | Marrén oscuro 14 | 20,72 | Marrén oscuro 14 0| 29,11 | Marrén oscuro 14 0
2° 34,96 | Verde oscuro 31 31,86 | Caldera 15 1| 34,99 | Caldera 15 1
3° 35,02 | Caldera 15 35,91 | Verde oscuro 31 1| 36,46 | Verde oscuro 31 1
4° 44,16 | Marrén 16 44,25 | Marrén 16 0| 42,57 | Marrén 16 0
5° 52,60 | Azul mar 28 54,37 | Madera 17 1| 49,41 | Madera 17 1
6° 52,65 | Madera 17 55,10 | Azul mar 28 1| 50,22 | Azul mar 28 1
7° 59,79 | Verde mar 29 60,99 | Verde mar 29 0| 54,76 | Verde mar 29 0
8° 65,71 | Verde mar 30 69,06 | Verde mar 30 0| 62,03 | Verde mar 30 0
9° 80,35 | Rosa 18 75,69 | Rosa 18 0| 69,68 | Rosa 18 0
10° | 87,95 | Beig claro 13 89,11 | Beig claro 13 0| 82,87 | Beigclaro 13 0
11° | 92,76 | Sustrato 92,70 | Sustrato 0| 87,61 | Sustrato 0
7 Posiciones acertadas 7 Posiciones acertadas
4 Errores 1 posicion 4 Errores 1 posicion
0 Errores >1 posiciones 0 Errores >1 posiciones
0,36 Posiciones equivoc./color 0,36 Posiciones equivoc./color

Tabla 27: Combinacién 2 de colores ordenados por la claridad CIE 1976, por lectura directa en espectofotémetro (izquierda),
calculadas con el modelo sin correccion de Saunderson (centro) y calculadas con el modelo con correccién de Saunderson (derecha)

Figura 52: Representacion de la combinacion 2 de colores ordenados por la claridad CIE 1976,
mediante lectura directa en espectofotémetro (izquierda), calculadas con el modelo sin correccion de Saunderson (centro)
y calculadas con el modelo con correccién de Saunderson (derecha)
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COMBINACION 3
LECTURAS REALES CALCULO SIN SAUNDERSON CALCULO CON SAUNDERSON
L* COLOR L* COLOR ERROR L* COLOR ERROR
1° 34,83 | Marino 27(*) 37,10 | Marino 27(*) 0| 37,25 | Marino 27(*) 0
20 36,93 | Marino 26 43,32 | Marino 26 0| 41,94 | Marino 26 0
3° 58,91 | Morado 21 62,36 | Morado 21 0| 56,07 | Morado 21 0
4° 64,32 | Morado 22 67,63 | Morado 22 0| 60,58 | Morado 22 0
5° 67,16 | Naranja 23 68,73 | Naranja 23 0| 65,45 | Naranja 23 0
6° 68,95 | Rosa 19 74,00 | Rosa 19 0| 67,60 | Rosa 19 0
7° 69,58 | Rosa 20(*) 75,95 | Rosa 20(*) 0| 69,51 | Rosa 20(*) 0
8° 70,05 | Pistacho 24 76,64 | Pistacho 24 0| 70,45 | Pistacho 24 0
9° 71,09 | Pistacho 25 77,87 | Pistacho 25 0| 71,49 | Pistacho 25 0
10° | 92,76 | Sustrato 92,70 | Sustrato 0| 87,61 | Sustrato 0
10 Posiciones acertadas 10 Posiciones acertadas
0 Errores 1 posicion 0 Errores 1 posicién
0 Errores >1 posiciones 0 Errores >1 posiciones
0,00 Posiciones equivoc./color 0,00 Posiciones equivoc./color

Tabla 28: Combinacién 3 de colores ordenados por la claridad CIE 1976, por lectura directa en espectofotémetro (izquierda),
calculadas con el modelo sin correccién de Saunderson (centro) y calculadas con el modelo con correccién de Saunderson (derecha)

Figura 53: Representacion de la combinacion 3 de colores ordenados por la claridad CIE 1976,
mediante lectura directa en espectofotémetro (izquierda), calculadas con el modelo sin correccion de Saunderson (centro)
y calculadas con el modelo con correccién de Saunderson (derecha)
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Los célculos del espacio cromatico cubierto por ambas tricromias se pueden consultar en el
archivo MicrosoftExcel 8-Simulacion ordenacion por claridad.xls que se encuentra en el DVD
adjunto a la presente memoria. En este archivo existe una hoja para las reflectancias reales,
titulada EXPERIMENTAL, otra hoja para el calculo con el modelo matematico sin correccion de
Saunderson, titulada SIN SAUNDERSON, y una tercera hoja para el calculo con el modelo
matematico con correccion de Saunderson, titulada CON SAUNDERSON.

En las tablas 26, 27 y 28 se encuentran los colores de las tres combinaciones ordenados por
claridad CIE 1976 por lectura directa en espectofotometro (columna izquierda), calculadas con
el modelo sin correccion de Saunderson (columna central) y calculadas con el modelo con
correccién de Saunderson (columna derecha). Pese a que existe un desfase entre los valores
de claridad CIE 1976 reales y las obtenidas mediante los dos modelos matematicos, al ordenar
los colores por claridades se producen muchos menos errores de los que cabria esperar. En
todos los casos se trata de errores de Unicamente una posicidn y entre colores con diferencias
de claridad CIE 1976 real entorno o incluso menos de una unidad (AL*<1°00). Incluso en una de
las tres combinaciones no se producen errores de posicion al ordenar los colores por claridad
en ninguno de los dos modelos matematicos.

En las figuras 51, 52 y 53 se encuentran representados los colores de las tres combinaciones
ordenados por claridad CIE 1976 segun lo establecido en las correspondientes tablas 26, 27 y
28. Se puede comprobar que los errores de posicion de colores cometidos por los dos modelos
mateméticos no tendrian ningun impacto negativo, en el caso de estar implantados
industrialmente alguno de estos modelos. Los colores que han sido ordenados de forma
diferente por alguno de los modelos matematicos, probablemente también lo hubieran sido por
el ojo humano, puesto que tienen valores muy parecidos de claridad.

Se podria plantear una hipotética siguiente fase del proyecto en el que se iniciaran pruebas
piloto trabajando con alguno de estos modelos matematicos y comprobar mas a fondo la
bondad del sistema obtenido. En principio se plantearia el modelo matemético sin correccion
de Saunderson, por obtener resultados ligeramente mejores y ser sensiblemente mas sencillo.
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6.- CONCLUSIONES Y PROPUESTA DE FUTUROS
TRABAJOS.

No se ha obtenido un buen modelo que se ajuste a las medias experimentales. Ninguno
modelo ofrece un ajuste netamente mejor que el otro modelo matematico. Para un pigmento
concreto y comparando los resultados de ambos modelos, hay concentraciones en las que se
acerca mas el calculo sin correccion de Saunderson, pero otras concentraciones en las que se
acerca mas el calculo con correccion de Saunderson. Esto ocurre sin un patron concreto de
conducta.

Valorando la diferencia de color CMC (1:1) entre la media experimental y los resultados de los
modelos matematicos obtenidos, existe un patron de comportamiento en funcion de la
concentraciéon de pigmento, independientemente del modelo matematico. Ambos dan una
diferencia de color elevada para el propio sustrato, sin pigmento, achacable directamente a la
fluorescencia del sustrato imposible de modelizar correctamente. A medida que aumenta la
concentracién de pigmento disminuye las diferencias de color entre la media experimental y
ambos modelos, hasta llegar a un minimo para concentraciones intermedias, debidos a que la
influencia de la fluorescencia del blanco 6ptico disminuye al aumentar la concentracién del
pigmento. A partir de aqui hasta la maxima concentracion, las diferencias de color vuelven a
aumentar hasta valores elevados, debido a que durante que el ajuste lineal efectuado para
deducir las constantes B(\) de absorcién se ha tenido muy frecuentemente que descartar los
valores de las concentraciones més elevadas de pigmento por no ofrecer un ajuste
satisfactorio.

Pese a que existe un desfase entre los valores absolutos de claridad CIE 1976 reales y las
obtenidas mediante los dos modelos matematicos, al ordenar los colores por claridades se
producen muchos menos errores de los que cabria esperar. En todos los casos se trata de
errores de Unicamente una posicion y entre colores con diferencias de claridad CIE 1976 real
entorno o incluso menos de una unidad (AL*<1°00). Incluso en una de las tres combinaciones
no se producen errores de posicion al ordenar los colores por claridad en ninguno de los dos
modelos matematicos. El error que introduce el modelo matematico es sistematico y no
aleatorio, por lo que siempre tiene la misma tendencia, obteniéndose una clasificacion de
colores de oscuros a claros bastante buena, y perfectamente utilizable en un proceso industrial.

Los modelos matematicos obtenidos no servirian para reproducir colores con exactitud, pero si
sirve para ordenar colores por su claridad.

Como propuesta para futuros trabajos se plantean temas que cubren las lagunas que no ha
cubierto satisfactoriamente el presente trabajo.

En primer lugar, corregir el mal ajuste que ofrecen los modelos matematicos a concentraciones
bajas de pigmentos, debidas a la fluorescencia del blanco éptico del sustrato. Para ello se
pueden intentar dos vias. Una seria volver a realizar parte experimental con el mismo sustrato
sin dptico solo para calculo de constantes B de absorcion, aunque esto se separa de la practica
habitual de los estampadores de la zona, que siempre trabajan con 6ptico. Otro camino seria
probar alguna modificacion posterior de la teoria de de Kubelka-Munk para ampliar su uso a los
colorantes fluorescentes, aungque son bastante complicadas de aplicar.

Con la correccion de Saunderson so6lo se han probado unos valores de reflectancia de Fresnel
pr =004 y de pp = 0’5. Se propone estudiar el ajuste que ofrecerian nuevos valores.

Por ultimo, se propone como propuesta de futuros trabajos el corregir el mal ajuste que ofrecen
los modelos matematicos a concentraciones elevadas de pigmento, al no proporcionar la teoria
de una constante un buen ajuste. Pese a que el indice refractivo de los pigmentos organicos se
aproximan a la unidad y por lo tanto la teoria de una constante deberia ser la mas adecuada,
es posible que a elevadas concentraciones el comportamiento difiera y la teoria de dos
constantes ofrezca un mejor ajuste.
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