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«INVESTIGACION DE FIBRAS DE POLIPROPILENO ADITIVADAS CON
NANOPARTICULAS DE PLATA PARA LA MEJORA DE PROPIEDADES
BIOACTIVAS EN EL SECTOR TEXTIL»

Resumen

El presente y el futuro de la industria textil estdn intimamente ligados al concepto de
textil técnico, articulos éstos concebidos para su aplicacion en diferentes segmentos
de mercado: salud y ambito hospitalario, industria naval, aeronautica y de automocion,
sector de construccion e ingenieria civil, defensa e industria militar, etc. En el presente
proyecto de investigacibn se ha contemplado la funcionalizacion de fibras de
polipropileno mediante la aditivacion de nanoparticulas de plata. De esta forma, se
persigue la funcionalizacién de este material textil con el objetivo de que estas fibras
exhiban propiedades antibacterianas y antifungicas intrinsecas, aumentando asi sus
posibilidades de aplicacion en el campo de textiles de uso médico.

El desarrollo de hilos de polipropileno aditivados con nanoparticulas de plata ha
requerido de un proceso previo de aditivacion de la granza polimérica mediante la
utilizacién de un sistema de extrusion de doble husillo co-rotante. Se ha evaluado la
influencia de la velocidad de extrusién, de la concentracion de nanoplata y de la
naturaleza y concentracion de diferentes agentes compatibilizantes sobre la
homogeneidad de la mezcla polimero-nanoparticula. Se ha optimizado la mezcla
polipropileno-nanoplata con vistas a su aplicacién en el proceso de hilatura por fusion
de hilos multiflamento. Se ha estudiado la influencia de la relacion de estirado y de la
concentracion de nanoparticulas de plata en las propiedades térmicas, mecanicas y
bioactivas de los hilos funcionales desarrollados. Los hilos multifilamento objeto de
estudio presentan configuracion monocomponente y bicomponente con seccion
corteza-nucleo.

En el estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en la matriz de
polipropileno se ha hecho uso de las siguientes técnicas analiticas: difraccion de rayos
X (XRD), microscopia electréonica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de
transmisiéon (TEM). Igualmente, se ha caracterizado la estabilidad térmica de las
mezclas polipropileno-nanoplata mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). La
caracterizacion de propiedades bioactivas ha comprendido la determinacion de la
actividad antibacteriana, de la actividad antifingica y del caracter citotoxico de hilos
aditivados.

Finalmente, se ha estudiado la viabilidad econémica del procedimiento de fabricacion
de hilos aditivados con nanoparticulas de plata, realizando para ello una simulacion de
puesta a punto de instalacién industrial de hilatura por fusién de fibras termoplasticas.



«INVESTIGACIO DE FIBRES DE POLIPROPILE ADITIVADES AMB
NANOPARTICULES D’ARGENT PER A LA MILLORA DE PROPIETATS
BIOACTIVES AL SECTOR TEXTIL »

Resum

El present i el futur de la industria téxtil estan intimament lligats al concepte de téxtil
técnic, articuls aquestos concebuts per a la seua aplicacié en diferents segments de
mercat: salut i ambit hospitalari, industria naval, aeronautica y d’automocio, sector de
construccié i enginyeria civil, defensa e industria militar, etc. Al present projecte
d’'investigacido s’ha contemplat la funcionalitzacié de fibres de polipropilé mitjancant
'aditivaci6 de nanoparticules d'argent. D’aquesta forma, es persegueix la
funcionalitzacié d’aquest material téxtii amb I'objectiu de que aquestes fibres puguen
exhibir propietats antibacterianes i antifungiques intrinseques, augmentant aixi les
seus possibilitats d’aplicacié al camp dels téxtils d’'us medic.

El desenvolupament dels fils de polipropilé aditivats amb nanoparticules d’argent ha
requerit d’'un procés previ d’aditivacié de la granza polimérica mitjangant I'utilitzacié
d'un sistema d’extrusié de doble cargol co-rotant. S’ha mesurat linfluencia de la
velocitat d’extrusio, la concentracié de nanoargent i de la natura i concentracio dels
diferents agents compatibilitzants sota I'homogeneitat de les barreges polimer-
nanoparticula. S’ha optimitzat la barreja polipropilé-nanoplata amb vistes de ser
aplicades al procés de filatura per fusio de fils multiflament. S’ha estudiat I'influencia
de la relaci6 d'estiratge i de la concentracié de nanoparticules d’argent en les
propietats térmiques, mecaniques i bioactives dels fils funzionalitzats desenvolupats.
Els fils multiflament objecte d’estudi presenten configuraci® monocomponent i
bicomponent amb seccio cortesa-nucli.

A l'estudi de la dispersio de les nanoparticules d’argent en la matriu de polipropilé s’ha
fet us de les seguents tecniques analitiques: difraccié de raigs X (XRD), microscopia
electronica d’agranat (SEM) i microscopia electronica de transmissié (TEM). Igualment,
s’ha caracteritzat la estabilitat térmica de les barreges polipropile-nanoargent
mitjangant calorimetria diferencial d’agranat (DSC). La caracteritzacié de propietats
bioactives ha comprés la determinacié de [I'activitat antibacteriana, de [lactivitat
antifngica i del caracter citotoxic dels fils aditivats.

Finalment, s’ha estudiat la viabilitat economica del procediment de fabricacioé de fils
aditivats amb nanoparticules d’argent, realitzant una simulacié d’establiment d’una
instal-laci6 industrial de filatura per fusi6 de fibres termoplastiques.



«RESEARCH ON NANOSILVER ADDITION TO POLYPROPILENE FIBERS IN
ORDER TO OBTAIN BIOACTIVE TEXTILE MATERIALS SUITABLE FOR
MEDICAL INDUSTRY »

Abstract

Present and future of textile industry is closely related to technical textiles concept.
These particular kind of textile products are conceived to be used in added value niche
markets: health and medical sectors, naval, aeronautic and automotive industries,
defense, construction and building, etc. Within this research project, polypropylene
fibers are functionalized by adding silver nanoparticles so these technical products
could exhibit permanent antibacterial and antifungal properties. Niche market
considered for polypropylene-nanosilver fibers is medical sector.

Development of polypropylene —nanosilver fibers has required a previous compounding
operation in co-rotating twin screw extruder system. Several technical parameters like
screw speed, nanosilver concentration, chemical composition and concentration of
compatibilizer agents have been analyzed in order to measure the influence of them on
homogeneity of mixtures. Some other experimental parameters like draw ratio of fibers
and silver nanoparticles concentration have been evaluated in regard of thermal,
mechanical and bioactive properties of new fibers developed. It is important to note that
polypropylene-nanosilver fibers have been produced in monocomponent and sheath-
core bicomponent configurations.

X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM) are the analytical techniques employed to study the dispersion of
silver nanoparticles in polypropylene matrix. Thermal stability of compounds has been
measured by means of differential scanning calorimetry (DSC). Bioactive tests have
been also performed on polypropylene-nanosilver fibers in terms of antibacterial,
antifungal and cytotoxic properties.

Finally, once finished the experimental work, the project has been evaluated under
economical feasibility point of view. A case study based on an industrial start-up project
to produce polypropylene-nanosilver yarns has been carried out.
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1. Aplicaciones de la Nanotecnologia en el Sector Textil.

1.1. Concepto de Nanotecnologia.

La Nanotecnologia es una ciencia multidisciplinar, de reciente aparicion, descrita de
muy diferentes formas tal y como se puede apreciar en las siguientes definiciones:

e The term "nanotechnology" has evolved over the years via terminology drift to
mean "anything smaller than microtechnology,” such as nano powders, and
other things that are nanoscale in size, but not referring to mechanisms that

(1]

have been purposefully built from nanoscale components
www.nanoindustry.eu/) .

¢ La nanotecnologia es un conjunto de técnicas que se utilizan para manipular la
materia a la escala de atomos y moléculas. Nano- es un prefijo griego que
indica una medida, no un objeto. A diferencia de la biotecnologia, donde "bio"
indica que se manipula la vida, la nanotecnologia habla solamente de una

escala ([2] http://es.wikipedia.org):

e La nanotecnologia es una nueva tecnologia manufacturera con tres objetivos

principales ([3] http://nextwave.universia.net/):

1. Colocar cada atomo en el lugar adecuado.

2. Conseguir que casi cualquier estructura sea consistente con las leyes

de la fisica y la quimica que podemos especificar y describir a nivel

atomico.

3. Lograr que los costes de fabricacion no excedan, ampliamente, el coste

de las materias primeras y la energia empleadas en el proceso.

¢ La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacién, sintesis, manipulacion y

aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control

de la materia a nano escala, y la explotacion de fenébmenos y propiedades de la

materia a nano escala. Cuando se manipula la materia a la escala tan

minUscula de atomos y moléculas, demuestra fenémenos y propiedades
totalmente nuevas. Por lo tanto, cientificos utilizan la nanotecnologia para crear
materiales, aparatos y sistemas novedosos y poco costosos con propiedades

Unicas ([4] www.euroresidentes.com).

En la actualidad, el término Nanotecnologia es usado con suma frecuencia en el

ambito de la investigacion, no obstante, es muy discutible que la Nanotecnologia sea
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una realidad hoy en dia. Los progresos actuales experimentados en este campo
pueden calificarse mas bien como Nanociencia, entendiendo por ésta el cuerpo de
conocimiento que sienta las bases para el futuro desarrollo de una tecnologia basada
en la manipulacion detallada de estructuras moleculares. Puesto que este término no
se haya tan extendido entre la sociedad cientifica actual, no ser4 empleado en este
texto, si bien se debe tener presente este aspecto. Segun algunos autores, el término
Nanociencia no implica una aplicacién practica pero si el estudio cientifico de las
propiedades del mundo nanométrico.

La Nanotecnologia, al igual que toda disciplina asentada sobre una base de
conocimiento, evolucionara en un futuro hasta su aplicacién en la fabricacién de
productos especificos o la obtencion de unos servicios determinados. Como
consecuencia de este hecho surge la Nanotecnologia Avanzada (o fabricacion
molecular), término que hace referencia al concepto de ingenieria de nanosistemas
(méaquinas a escala hanométrica) operando a escala molecular.

Un nanometro es la millonésima parte de un milimetro. En otras palabras, un
nanémetro es a un metro lo que una canica a la Tierra. Un nanémetro es unas diez mil
veces mas delgado que un cabello humano. Otra comparacion: en un nanémetro sélo
caben diez 4tomos de hidrégeno. En la Figura 1.1 se muestran diferentes ejemplos de
materiales cuyas dimensiones se encuentran en el rango de tamafios propios de la
escala nanométrica.

Es facilmente comprensible que cualquier material presenta diferentes propiedades
fisicas y quimicas en funcion de sus dimensiones. Por tanto, resulta absurdo comparar
las propiedades exhibidas por un material a escala macroscdpica frente a este mismo
material a escala nanométrica. ElI verdadero potencial de los nanomateriales, o
materiales a escala nanométrica, radica en el excepcional comportamiento que
manifiestan como consecuencia de su reducido tamafio. A modo de ejemplo, se
pueden citar algunas de las propiedades que en mayor medida se ven influenciadas
por el tamafio de la materia:

e Conductividad eléctrica.
e Conductividad térmica.

e Color.
e Reactividad quimica.
e Elasticidad.

e Resistencia.
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Tal y como se ha comentado con anterioridad, la Nanotecnologia esta constituida por
diferentes disciplinas altamente especializadas, en su mayoria procedentes, del &mbito
de las Ciencias Naturales: quimica (molecular y computacional), bioquimica, biologia
molecular, fisica, electronica e informéatica.

Actualmente, se puede considerar que la Nanotecnologia se encuentra en sus inicios,
ya que en los Ultimos aflos se ha venido desarrollando fundamentalmente la
Nanociencia, que constituye el sostén fundamental para el desarrollo y aplicaciones
especificas de la propia Nanotecnologia. Llevando al extremo la importancia de la
Nanociencia y la Nanotecnologia podemos hacer referencia a la opinion de Burrows,
director de Nanoscience and Nanotechnology Initiative, quien sefiala que esta nueva
disciplina representa el primer cambio verdadero en el &mbito tecnoldgico desde la
Edad de Piedra, ya que en su opinion los avances que se han venido produciendo
desde dicha época no han consistido en otra cosa que en darles nuevas formas a los
materiales existentes, mientras que con la Nanociencia y la Nanotecnologia se cambia
realmente la estructura de las moléculas, moviendo los a&tomos uno a uno con la
consiguiente obtencion de nuevos materiales y compuestos. La cadena de valor
nanotecnolégica ([5] Holman, 2007) implica la participacion de diferentes actores
(Figura 1.2):

e Productores de nanomateriales.

e Productores de “nano-intermediarios”.

e Fabricantes de producto final que incorpora soluciones nanotecnoldgicas.
e Proveedores de “nano-herramientas”.

NANOMATERIALES

Estructuras nanométricas
no procesadas

RECUBRIMIENTOS COCHES

NANOPARTICULAS TEJIDOS PRENDAS DE VESTIR

NANOTUBOS
FULLERENOS
DENDRIMEROS
QUANTUM DOTS

CHIPS APARATOS
MATERIALES MEDICOS ELECTRONICOS
COMPONENTES OPTICOS CONTENEDOR PLASTICO
SUPERCONDUCTORES ALIMENTOS

MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA
NANOIMPRINTADOR
DISPOSITIVOS DE LITOGRAFIA
NANOMANIPULADORES
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Figura 1.2.- Cadena de valor de la Nanotecnologia.
La Nanotecnologia encuentra posibilidades de aplicacibn en numerosos ambitos
industriales, tales como: electrénica, informética, optica, sector farmacéutico, medicina,
sector del plastico, textil, calzado, alimentacion, sector cosmético, etc. La Figura 1.3
muestra las areas clave de aplicacion de la Nanotecnologia, distinguiéndose cinco
categorias generales para el amplio conjunto de aplicaciones particulares:

¢ Nanobiotecnologia.

¢ Nanomateriales.

¢ Nanoelectronica.

e Sensores y actuadores.

¢ Instrumentacién y metrologia.

Atendiendo al numeroso campo de aplicabilidad de la Nanotecnologia, resulta
facilmente comprensible determinar que la tipologia de empresas que actualmente
esta aplicando avances derivados de la Nanotecnologia en la mejora de sus productos
y/o servicios es muy variada. A modo de ejemplo, en la Figura 1.4 se muestran las
principales compafias, en su mayoria multinacionales, como referentes en la
aplicacion de la Nanotecnologia en su actividad industrial.
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Figura 1.4.- Ejemplos de empresas que aplican Nanotecnologia.

1.2. Nanomateriales.

Atendiendo a su naturaleza quimica, los nanomateriales se pueden clasificar en cuatro
grandes familias:

e Nanomateriales derivados del silicio: nanoarcillas, nanoesferas de silice,
nanoesferas de silicio y nanocompuestos tipo POSS.

¢ Nanomateriales derivados del carbono: fullerenos, nanotubos y nanofibras de
carbono.

¢ Nanoparticulas metalicas y derivados de éstas: plata, oro, cobre, titanio, zinc,
diéxido de titanio, 6xido de zinc, 6xido de cerio, etc.

e Nanoparticulas poliméricas: dendrimeros.

En base a su naturaleza quimica y a las excepcionales propiedades que exhiben, cada
una de estas nanoparticulas encuentra aplicacion en diferentes campos industriales. A
continuacion, se incluye una descripcion de estos materiales nanoestructurados,
incidiendo sobre los siguientes aspectos: naturaleza quimica, propiedades y
aplicaciones.
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1.2.1. Nanoparticulas derivadas del silicio.

1.2.1.1.Nanoarcillas.

Por nanoarcilla se entiende cualquier nanoparticula de naturaleza arcillosa. En la
bibliografia cientifica existen numerosos ejemplos de aditivacién de nanoarcillas sobre
matrices poliméricas termoplasticas ([6] Lee Wook Jong, 2005) empleando para ello un
sistema de extrusion, preferentemente, de doble husillo co-rotante. Esta técnica es
utilizada, principalmente, cuando el polimero se sintetiza mediante el mecanismo de
adicion, como por ejemplo las poliolefinas (polipropileno, polietileno, etc.) ([7] Naoki
Hasegawa, 1998; [8] Qin Zhang, 2003; [9] T.D. Fornes, 2004). Cuando el polimero
termoplastico se sintetiza por condensacion, la nanoarcilla se suele adicionar con
anterioridad a la polimerizacidon a partir de los monémeros precursores ([10] Jin-Hae
Chang, 2004).

A nivel comercial, se suelen emplear nanoarcillas tipo montmorillonita, hectorita y
saponita como aditivos de polimeros (nanoarcillas T:O:T). Con frecuencia, este tipo de
minerales arcillosos recibe la denominacion de organoarcillas o arcillas
organomodificadas, toda vez que su estructura tridimensional ha sido modificada con
compuestos organicos con el fin de aumentar el espacio interlaminar entre los
diferentes planos que constituyen este material. Las sales de amonio cuaternarias son
los compuestos de intercalacién que con mayor frecuencia se emplean para aumentar
el espacio interlaminar de la estructura arcillosa. Las sales de amonio cuaternarias
sustituyen a los cationes monovalentes presentes en el espacio interlaminar. Puesto
que este tipo de compuestos poseen cadenas alquilicas de longitud variable, se
produce un aumento de la distancia interplanar.

Idealmente, la nanoarcilla debe exfoliarse en el seno de la matriz polimérica con el fin
que el nanocomposite polimero-arcilla exhiba nuevas propiedades con respecto al
material polimérico virgen.

La aditivacion de nanoarcillas persigue la mejora de diferentes propiedades de los
materiales poliméricos receptores:

e Propiedades térmicas y mecénicas ([11] Mu Kyung Mun, 2006; [12] Yimin
Wang, 2006).

e Comportamiento al fuego ([13] Huali Qin, 2005).

e Efecto barrera de gases ([14] Benoit Brulé, 2006).
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1.2.1.2.Nanocompuestos tipo POSS.

Durante los ultimos afios los polimeros hibridos orgéanicos/inorganicos han sido objeto
de un creciente interés en cuanto a su estudio. Estos polimeros resultan muy utiles
cuando se trata de hacer disefios de materiales avanzados en aplicaciones
especificas. Dentro de estos polimeros hibridos, la familia de los silsesquioxanos
(SSQO) se refiere a una clase de compuestos oligoméricos organosiliceos de formula
empirica (RSiOqs), donde n es un niumero par y R es un grupo organico o un atomo de
hidrégeno. Los silsesquioxanos incluyen estructuras sin un orden definido: estructuras
en escalera, estructuras cerradas (cage) o estructuras parcialmente cerradas. Dentro
de ellos, los silsesquioxanos oligoméricos poliédricos (POSS) se caracterizan por
exhibir estructuras poliédricas con distintos grados de simetria con atomos de Si en los
vértices y atomos de oxigeno interconectandolos. Estos materiales tienen un diametro
medio de hasta 1.5 nandémetros, ambito de aplicacién de los hanocompuestos.

Noétese que una particula de POSS posee un tamafio similar al de una cadena
polimérica. Este hecho, junto a la posibilidad de funcionalizar los sustituyentes
periféricos de este compuesto hace que sea relativamente sencillo dispersar de una
forma homogénea este material en el seno de una matriz polimérica. Con frecuencia,
se utiliza este tipo de compuestos nanoestructurados como “carrier” o agente
transportador de otros principios activos que presentan una menor compatibilidad con
el sustrato polimérico ([15] Paul A. Wheeler, 2008).

Otro aspecto a destacar de estos materiales es la atipica naturaleza quimica de la red
tridimensional interna, consistente en la unién de atomos de silicio y oxigeno de forma
alterna. Ambos materiales proporcionan a la estructura una resistencia mecéanica y
térmica considerable, hecho éste que hace aumentar notablemente su procesabilidad.
La aditivacion de POSS sobre polimeros posibilita mejorar las prestaciones de éstos
en diferentes aspectos técnicos:

¢ Aumento de la temperatura de descomposicion.

e Aumento de la temperatura de transicién vitrea.

e Reduccién de la inflamabilidad. Mejora de comportamiento frente al fuego.
e Reduccién de la densidad.

¢ Aumento del rango de temperaturas de procesado.

¢ Aumento de la permeabilidad al oxigeno.

e Disminucién de la conductividad térmica.

e Aumento de la resistencia a la oxidacion.

e Reduccién de la viscosidad.

e Aumento de la hidrofobicidad.
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1.2.1.3.Nanoesferas de silice.

Como su propio nombre indica, las nanoesferas de silice son esferas de tamafio
nanométrico de composicion silicea. Generalmente, se sintetizan empleando técnicas
sol-gel ([16] Venkatathri, 2007). Estos materiales encuentran aplicacion en campos
cientificos muy diversos como, por ejemplo:

e Nano-litografia (nano-impresion de circuitos electrénicos).
e Catalisis ([17] Toshihiro Miyao, 2008).
e Medicina.

1.2.1.4. Nanoesferas de silicio.

Recientemente, se han desarrollado, a escala laboratorio, nanoparticulas esféricas de
silicio. Las nanoesferas de silicio, presentan destacables propiedades mecanicas,
siendo su excepcional dureza el principal aspecto a destacar. La sintesis y aplicacion
de estos nanomateriales se encuentra todavia en fase de investigacién, no existen
empresas productoras de estos nanomateriales a gran escala. Se han realizado las
primeras mediciones de la dureza de nanoesferas individuales de silicio y se ha
descubierto que se halla entre el zafiro y el diamante, dos de los materiales mas duros
conocidos ([18] Liao Y.C.).

Las nanoesferas son cuatro veces mas duras que el silicio tipico (aquel que se emplea
como ingrediente para fabricar chips), el cristal y la arena. Las propiedades que
adoptan en el mundo nanoscépico son tan interesantes en algunos aspectos que
podrian abrir nuevos tipos de industria. Ademas, demuestran que otros materiales,
como el propio zafiro, podrian utilizarse en este formato. Estas nanoparticulas son
también muy apreciadas por sus propiedades electroluminiscentes como aditivo de
matrices ceramicas ([19] J. Klangsin, 2008).

1.2.2. Nanoparticulas derivadas del carbono.

La familia de nanomateriales derivados del carbono comprende tres al6tropos del
carbono: los fullerenos, los nanotubos y las nanofibras.
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1.2.2.1.Fullerenos.

El fullereno mas conocido es el buckminsterfullereno, tambén denominado Fullereno
Ceo. Esté constituido por 20 hexadgonos y 12 pentdgonos, con un atomo de carbono en
cada una de las esquinas de los hexadgonos y un enlace a lo largo de cada arista
(estructura que recuerda a un balén de fatbol). Cada pentagono esta rodeado de cinco
hexagonos, de forma que dos pentdgonos no pueden ser adyacentes entre si, pero los
seis enlaces de cada hexagono estan fusionados alternadamente a tres pentdgonos y
tres hexagonos. El buckminsterfullereno no presenta "superaromaticidad", es decir, los
electrones de los anillos hexagonales no se pueden deslocalizar en la estructura
electronica molecular.

Los fullerenos presentan una baja reactividad quimica, debido a la enorme estabilidad
de los enlaces tipo grafito. El fullereno es la Unica forma alotrépica del carbono soluble,
generalmente, en disolventes polares como el tolueno o el disulfuro de carbono. Las
disoluciones de buckminsterfullereno puro tienen un color purpura intenso. Es posible
aumentar la reactividad de estas nanoparticulas mediante la introduccion de
determinados sustituyentes quimicos en su superficie mediante reacciones de adicion
sobre los dobles enlaces. NoOtese que los 60 &tomos de carbono del
buckminsterfullereno son equivalentes, sin embargo, no todos los enlaces C-C de la
molécula presentan las mismas caracteristicas. En la estructura del fullereno Ce
existen dos tipos de enlace C-C diferentes:

e Enlaces 6-6 compartidos por hexagonos adyacentes, con una longitud de 1.39
angstroms.

e Enlaces 5-6 compartidos por un pentagono y un hexagono, con una longitud de
1.43 angstroms.

La mayoria de reacciones de adicion tienen lugar sobre los enlaces 6-6 puesto que
son mas parecidos, en longitud, a un enlace doble C-C.

La excepcional estructura quimica de los fullerenos hace que estas nanoparticulas
sean susceptibles de ser empleadas en aplicaciones técnicas avanzadas:

e Desarrollo de polimeros electroactivos (reacciones de transferencia electrénica)
y fabricacién de dispositivos de captacion de energia fotovoltaica ([20] Kim
Heejoo, 2005).

e Desarrollo de polimeros con propiedades de dispositivos 6pticos (fabricacion
de sistemas laser).

e Obtencion de lubricantes de altas prestaciones ([21] Yanli Yao, 2008).

e Medicina ([22] G.L. Marcorin, 2000).
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1.2.2.2. Nanotubos de carbono.

Se denomina nanotubos a estructuras tubulares cuyo didmetro es del orden del
nanémetro. Existen nanotubos de muchos materiales, tales como silicio o nitruro de
boro pero, generalmente, el término se aplica a los hanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono se componen de una o varias ldminas de grafito u otro
material enrolladas sobre si mismas. Esta estructura puede estar sellada en sus
extremos por semiesferas de fullerenos, o bien pueden permanecer abiertas.

Atendiendo a su tipologia estructural, se distinguen los nanotubos monocapa (un sélo
tubo) y los nanotubos multicapa (varios tubos metidos uno dentro de otro). Los
nanotubos de una sola capa se denominan en la bibliografia anglosajona como single
wall carbon nanotubes (SWCNTs) y los de varias capas, multiple wall carbon
nanotubes (MWCNTS).

Tal y como se ha comentado anteriormente los nanotubos poseen un diametro de
unos pocos nandmetros, si bien, atendiendo a su longitud dichas estructuras podrian
considerarse un material que excede los limites establecidos para las nanoparticulas
(entre 1y 100nm).

Los nanotubos de carbono, ademas de ser tremendamente resistentes, poseen
propiedades eléctricas interesantes. En funciébn de su configuracion atémica, los
nanotubos de carbono pueden actuar como un semiconductor o como un material
conductor.

Las primeras aplicaciones de los nanotubos de carbono estan relacionadas con su
capacidad para conducir la electricidad. En el sector de automocién, por ejemplo, se
han empleado en el desarrollo de mangueras aniestaticas de combustible o de
componentes plasticos del automévil para su posterior pintado mediante spray
electrostatico. Por otro lado, se han empleado estos compuestos en la fabricacion de
componentes para aeronautica, en la fabricacion de packaging antiestatico para
elementos electronicos o como aditivos para la formulacion de tintas conductoras.
Otros ejemplos de aplicaciones avanzadas de los nanotubos de carbono son:

e Desarrollo de sensores ([23] Junya Suehiro, 2003).

e Aplicaciones en el campo de la electronica ([24] M. P. Anantram, 2006).
e Aplicaciones en sistemas de gestion de recursos energéticos.

e Aplicaciones en medicina.

e Refuerzo de materiales: nanocomposites ([25] Stephen L. Kodjie, 2006).
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1.2.2.3. Nanofibras de carbono.

Inicialmente, las nanofibras de carbono (CNF) fueron desarrolladas con objeto de
producir unas fibras de carbono alternativas y mas economicas, a las obtenidas por
hilado. Utilizando para ello precursores hidrocarburos en forma de vapor, motivo por el
cual estas fibras son denominadas fibras de carbono crecidas en fase de vapor
(VGCF).

La estructura de las nanofibras de carbono difiere sustancialmente de la estructura de
los nanotubos de carbono. En una nanofibra de carbono se tiene una disposicién
diferente de los planos de grafeno con respecto a los nanotubos. Hasta la fecha, se ha
determinado cuatro tipos de estructuras de nanofibras de carbono:

e Estructura Platelet.

e Estructura Fishbone.

e Estructura Ribbon.

e Estructura Stacked Cup.

Las nanofibras de carbono encuentran aplicacién, principalmente, como refuerzo de
materiales poliméricos, tanto de naturaleza termoplastica como termoestable. La
empresa espafiola Grupo Antolin Ingenieria es un referente a nivel mundial en la
aplicacion de estos nanomateriales como refuerzo de polimeros, es decir, en el
proceso de fabricacién de nanocomposites ([26] S.C. Tjong, 2007).

Estos materiales tecnolégicamente avanzados se estan empleando en la actualidad en
solicitaciones técnicas que requieren materiales con elevadas prestaciones mecanicas
y bajo peso como, por ejemplo: el sector de automocion, el sector aeronautico y el
sector de energias renovables (energia edlica). Igualmente, se pueden emplear
composites de nanofibras de carbono en la fabricacion de articulos deportivos:
raquetas, pequefias embarcaciones de recreo, bates de béisbol, etc.

Las nanofibras de carbono también encuentran también aplicacion en el campo
médico. En base a su excelente conductividad eléctrica, estos materiales podrian ser
la solucion en un futuro proximo, para las lesiones medulares. Cientificos de Estados
Unidos han logrado que ratones con las patas posteriores paralizadas recuperen parte
de su movilidad tras inyectarles nanofibras de carbono en la médula espinal. Este
hallazgo abre la posibilidad de curar pardlisis inducidas por la seccion de la médula
espinal, que hasta ahora interrumpia de manera irreparable el flujo nervioso entre el
cerebro y los 6rganos ([27] www.foresight.org). La investigacion desarrollada por los
profesores Samuel Stupp y John Kessler, de la Universidad de Northwestern, pone de
manifiesto que es posible devolver la movilidad a extremidades paralizadas de ratones
de laboratorio sin someterlos a intervencién quirdrgica alguna, solo inyectandoles en la
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médula espinal una solucion liquida que genera nanofibras de carbono dentro de su
organismo.

1.2.3. Nanoparticulas metalicas y sus derivados.

1.2.3.1.Nanoparticulas de plata.

La plata es un metal blanco, brillante, suave y maleable con las mas altas
conductividades térmica y eléctrica conocidas. Desde el punto de vista quimico es
considerado como un metal noble, sin embargo, desde el punto de vista comercial es
clasificado como un metal precioso. La plata pura es un metal moderadamente suave
(2.5-3 en la escala de dureza de Mohs), de color blanco, un poco mas duro que el oro.
Cuando se pule adquiere un lustre brillante y refleja el 95% de la luz que incide sobre
ella.

Las nanopatrticulas de plata se estan aplicando de forma muy intensa en el desarrollo
de materiales poliméricos con propiedades antibacterianas y, en algunos casos,
antifingicas y antimoho ([28] Cornelia Damm, 2007; [29] Jeong Hyun Yeum, 2009; [30]
Yongzhi Wang, 2006).

1.2.3.2.Nanoparticulas de oro.

Un ejemplo interesante de nuevos desarrollos en nanotecnologia utilizando
nanomateriales lo constituye el caso de las nanoparticulas de oro. Como es bien
conocido en quimica y ciencia de materiales, el oro es un metal noble que no
reacciona quimicamente con otros compuestos. Por ejemplo, el oro no se oxida al
estar expuesto al medio ambiente, en contraste con la plata que, al oxidarse, toma un
color oscuro correspondiente al 6xido de plata que se forma en su superficie.

El oro a escala nanométrica cambia sus propiedades electronicas y puede reaccionar
guimicamente con otros compuestos. Una reaccion quimica que se lleva a cabo en la
superficie de nanoparticulas de oro de manera muy eficiente es la oxidacion del
monodxido de carbono para transformarse en diéxido de carbono ([31] Chao-Heng
Tseng, 2008). Esta reaccion quimica es aplicable en la reduccién de la contaminacion
ambiental producida por la combustién de la gasolina en los automoviles. A pesar de
su enorme potencial como catalizadores, actualmente, las nanoparticulas de oro han
despertado un gran interés por sus aplicaciones en el campo médico, mas
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concretamente en el diagnostico y tratamiento de la enfermedad del cancer ([32] Yu-
Fen Huang, 2009; [33] Xiao-Lan Wei, 2007).

1.2.3.3.Nanoparticulas de cobre y de 6xido de cobre.

Las nanoparticulas de cobre y de éxido de cobre, como la mayoria de metales a
escala nanométrica, se sintetizan a partir de reacciones redox en disolucion ([34] P. K.
Khanna 2008). Ambos productos, las nanoparticulas de cobre y las nanoparticulas de
oxido de cobre, poseen una apariencia rojiza cuando se presentan en estado soélido.

Durante los Uultimos afos, los estudios de eficacia antimicrobiana en distintas
superficies de contacto han demostrado claramente que el cobre y ciertas aleaciones
de cobre inactivan facilmente varios de los tipos mas potentes de microbios,
incluyendo a Escherichia coli O157:H7, Listeria monocytogenes, Campylobacter jejuni,
Salmonella enteriditis, Legionella pneumophilia, Enterobacter aureus, Staphylococcus
aureus resistente a la Meticilina (MRSA) e Influenza A.

En base a sus propiedades antifingicas, las nanoparticulas de cobre encuentran
aplicacion como aditivo de matrices poliméricas, pinturas, barnices, etc ([34] P. K.
Khanna 2008; [35] Jayesh P. Rupareli, 2008). Sirva como ejemplo la proteccién de
embarcaciones frente a la incrustacién de microorganismos en su superficie ([36]
www.abcnanotech.com). Tradicionalmente, las bioincrustaciones en embarcaciones
nauticas se han controlado con pinturas especiales que contienen compuestos que
son téxicos para los organismos responsables. Sin embargo, la normativa actual exige
gue las pinturas contra bioincrustaciones no resulten nocivas para el medio ambiente,
por lo que se estan buscando maneras mas ecolégicas de impedir que organismos
marinos se adhieran al casco de barcos. Las nanoparticulas de cobre son aplicables
en este campo.

1.2.3.4.Nanoparticulas de diéxido de titanio.

El diéxido de titanio es un material semiconductor, con propiedades fotocataliticas. El
dioxido de titanio al ser expuesto a la luz reacciona de la siguiente manera: los
fotones con igual o mayor energia que el hueco existente entre las bandas de
conduccién y de valencia del material son absorbidos por el material, excitando
electrones procedentes de la capa de valencia. Estos electrones reaccionan con las
moléculas de oxigeno presentes en el aire, favoreciendo la formacién de radicales
oxigeno, los cuales actian como agente oxidante. Los radicales oxigeno pueden
romper cadenas carbonadas mediante reacciones de oxidacién-reduccion, es decir,
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los compuestos organicos (suciedad, microorganismos, etc.) son transformados en
diéxido de carbono y agua por estos radicales oxigeno.

El diéxido de titanio es utilizado para mejorar el aspecto de los articulos finales, en
términos de opacidad y blancura. Se emplea mayoritariamente en pinturas, barnices,
lacas, plasticos, papel, tintas, fibras, comidas y cosméticos. Es el pigmento de mayor
aplicacion. Ademas, es empleado en la fabricacion de articulos autolimpiables dado su
poder desinfectante. Su aplicacibn como nanorecubrimiento sobre un sustrato
determinado (tales como un tejido, una pared, un polimero, un cristal, etc.) provoca
que dicho articulo adquiera funcionalidad antibacteriana y anti-manchas ([37] Sidney
Clouser, 2008). El diéxido de titanio a tamafio nanoscOpico es empleado con
frecuencia en la fabricacién de productos destinados al &mbito sanitario: filtros de aire
acondicionado, instrumentos médicos, textiles, etc.

1.2.3.5.Nanoparticulas de pentéxido de antimonio.

El pentoxido de antimonio posee propiedades retardantes a la llama. El principio de
actuacion de este 6xido metélico como aditivo retardante a la llama es la inhibicion de
los radicales libres generados durante la reaccion de generaciéon de fuego ([38]
www.nyacol.com).

El pentdéxido de antimonio nanométrico, aditivado sobre un material polimérico,
interactla con los elementos presentes en la fase gaseosa propia del medio de
reaccion. Los radicales libres presentes en la fase de combustién son bloqueados por
las nanoparticulas de pentoxido de antimonio, resultando un enfriamiento del sistema,
reduciendo y eventualmente suprimiendo el suministro de gases inflamables.

1.2.4. Nanoparticulas poliméricas: dendrimeros.

Finalmente, el Ultimo subgrupo de nanomateriales comprende a las nanoparticulas de
naturaleza polimérica, siendo los dendrimeros su mayor exponente en la actualidad.

Un dendrimero es una macromolécula tridimensional de construccion arborescente. El
método de sintesis de los dendrimeros permite un alto control de las ramas y la
obtencion de materiales monodispersos, es decir, con todas las moléculas de
exactamente el mismo peso molecular, estructura y dimensiones. Estas caracteristicas
les diferencian de las llamadas moléculas hiperramificadas o de los polimeros
convencionales. Los dendrimeros encuentran aplicacién, principalmente, en el campo
médico, como sistemas de liberacion controlada de farmacos ([39] Ambade AV, 2005).
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1.2.5. Nanomateriales: expectativas comerciales.

Existen diferencias notables en las expectativas de comercializacion de los distintos
tipos de nanomateriales existentes (Figura 1.5). Es de esperar que los hanomateriales
de origen ceramico alcancen unos volimenes de mercado considerables en los
préximos afios, siendo menor este crecimiento para otro tipo de materiales
nanoestructurados como, por ejemplo, los dendrimeros o los puntos cuanticos ([40]

Holman, 2007).
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Figura 1.5.- Expectativas de comercializacion de las diferentes nanoparticulas.

Atendiendo a la aplicacion final de los nanomateriales anteriormente mencionados, se
puede establecer la siguiente relacion: volumen de mercado versus campo de
aplicacion. A partir de la informacion presentada en la siguiente figura se deduce que
el sector médico sera el principal beneficiario de la implementacion de compuestos
nanoestructurados en su cadena de valor, en concreto en el proceso de liberacion

controlada de farmacos ([40] Holman, 2007).
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Figura 1.6.- Nano-intemediarios: volumen de mercado versus campo de aplicacion.

1.3. Nanotecnologia aplicada en el Sector Textil.

La Nanotecnologia encuentra aplicacion en numerosos ambitos industriales, entre ellos,
el Sector Textil. Se han identificado hasta la fecha cinco grandes campos de aplicacién
de los desarrollos nanotecnoldgicos en el ambito textil:

1.3.1. Obtencion de nanofibras.

Se tienen dos posibles tecnologias para la obtencion de nanofibras, la electrohilatura y
la hilatura por fusion de fibras bicompuestas tipo islands-in-sea.
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1.3.1.1.Electrohilatura.

La técnica de electrohilatura se basa en el establecimiento de una diferencia de
potencial como fuerza impulsora del proceso de sintesis de nanofibras. Para ello, se
parte de una disolucién del polimero precursor de la fibra, la cual estara eléctricamente
cargada. Se provoca la induccién de un campo eléctrico entre la disolucién de un
polimero y una pantalla que actia de electrodo. Cuando aumenta la potencia, la
disolucion de polimero se carga eléctricamente y es atraida hacia el electrodo opuesto.
El voltaje aplicado debe alcanzar el valor critico necesario para que el disolvente se
evapore Y fluyan las fibras sdélidas, creando una capa de fibras de pequefio diametro
interconectadas en la superficie de la placa colectora. Si sobre dicha placa se coloca
una muestra de tejido, las nanofibras formaran una especie de velo sobre la superficie
del tejido, obteniéndose por tanto un fino recubrimiento de las nanofibras del polimero
disuelto en el bafio del sistema de elctrospinning. En la Figura 1.7 se puede observar
un esquema del proceso de electrohilatura.
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Figura 1.7.- Proceso de electrohilatura.

Diferentes polimeros pueden ser utilizados en la fabricacién de un velo de nanofibras
mediante electrohilatura: PVA (alcohol de polivinilo), PEO (6xido de polietileno),
poliuretano, poliamida, poliésteres, etc.

Los velos de nanofibras desarrollados mediante electrohilatura encuentran aplicacién
en diferentes campos: filtracién, aislamiento acustico, biomedicina, composites,
fabricacion de productos cosméticos y de higiene, etc.
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1.3.1.2.Hilatura por fusion de fibras bicompuestas tipo islands-in-sea.

A partir de fibras bicompuestas tipo islands-in-sea también es posible obtener
nanofibras, en este caso no como un velo sino como una estructura fibrilar.

Las fibras islands-in-sea poseen, posiblemente, la estructura mas compleja dentro de
la familia de fibras bicompuestas. Este tipo de fibras estan constituidas por un nimero
variable de fibrillas, denominadas islas, las cuales estan embebidas en un componente
gque hace las veces de matriz o mar donde se encuentran las diferentes islas.

Técnicamente, son estructuras dificiles de obtener. Se requiere una zona de enfriado
posterior al hilado, la cual debe estar situada inmediatamente bajo los orificios de la
hilera. Las micro y nanofibras obtenidas por este método, se utilizan para la fabricacion
de piel sintética, pafios, medios de filtracién, arterias artificiales y otras aplicaciones
técnicas. En la Figura 1.8 se muestra la imagen SEM de la seccion transversal de
nanofibras obtenidas a partir de fibras bicomponentes islands-in-sea ([41] Inc., 2005).

Figura 1.8.- Obtencion de nanofibras a partir de fibras bicomponentes islands-in-sea.

1.3.2. Funcionalizacion de fibras sintéticas mediante la aditivacion de
nanoparticulas (metales, nanotubos de carbono, nanoarcillas, etc.)

Actualmente, se esta investigando el proceso de aditivacion de polimeros con
nanoparticulas con el fin de inducir nuevas propiedades en la matriz polimérica ([42]
Kevin Sill, 2004). En el sector textil, la aditivacién de polimeros con nanoparticulas
encuentra aplicacion en el desarrollo de fibras multifuncionales. En este sentido, la
aditivacion de nanoparticulas se lleva a cabo, principalmente, sobre matrices
poliméricas termoplasticas. En ocasiones, es posible llevar a cabo la aditivacion de la
nanoparticula antes de que tenga lugar el proceso de polimerizacion, sin embargo, el
empleo de sistemas de extrusion para llevar a cabo el proceso de adicion es la
metodologia mas extendida.
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Asi pues, la funcionalizacién de fibras termoplasticas mediante la incorporacion de
nanoparticulas en su estructura comprende, principalmente, dos etapas:

a) La aditivacién de nanoparticulas sobre matrices termoplasticas: PP, PE, PES,
PA, PLA, etc. mediante procesos de extrusion, preferentemente.

b) La extrusion de la granza de polimero aditivado con nanomateriales: melt
spinning process.

A nivel comercial, existen en el mercado diferentes ejemplos de fibras multifuncionales
como consecuencia de la incorporacion de nanoparticulas en su estructura. A modo de
ejemplo, se debe indicar que en el &mbito de los textiles médicos, se han desarrollado
varios tipos de fibras aditivadas con nanoparticulas metélicas para inducir en éstas
comportamiento antibacteriano: Protex® (Carolina Silver Technologies), E47™
Antimicrobial Fiber Technology, Hyosung Fibers, Acelon Chemicals & Fiber
Corporation, etc.

1.3.3. Hilatura y torcido de fibras basadas en nanotubos de carbono.

Con el fin de obtener fibras de altas prestaciones se esta investigando el proceso de
hilatura y torcido de nanotubos de carbono. Los términos “hilatura” y “torcido” cuando
se aplican al mundo nanoscdépico guardan poco parecido con las técnicas a escala
macroscopica ([43] M. Zhang, 2004). En la Figura 1.9 se muestra cédmo es posible
obtener una fibra de nanotubos de carbono (CNTs) a partir de una estructura
conocida como “bosque de nanotubos de carbono” ([44] www.csiro.au).

Figura 1.9.- Obtencion de fibra de CNT.

En la Figura 1.10, se presenta el sistema desarrollado para llevar a cabo la hilatura de
nanotubos de carbono, basado en la utilizacion de un bosque de nanotubos de
carbono como origen del hilado ([44] www.csiro.au).
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Figura 1.10.- Sistemas de fabricacion de fibras de nanotubos de carbono.
Posibles aplicaciones de la fibra de nanotubos de carbono son:

a) Sensores (mecanicos y quimicos)

b) Textiles inteligentes — conductividad eléctrica.
c) Control del tamafio de poro.

d) Conductividad térmica.

e) Camuflaje y proteccién electromagnética.

f) Fabricacién de musculos artificiales.

Ademas, las fibras de CNTs podrian ser empleadas en la fabricacion de diferentes
dispositivos electrénico como, por ejemplo: lamparas fluorescentes, displays, bombillas
(flamentos incandescentes de elevada resistencia mecanica), células de
almacenamiento de hidrégeno, etc.

1.3.4. Funcionalizacion de tejidos mediante procesos de acabados en los que
se empleen complejos nanoestructurados.

La aplicacion de técnicas nanotecnologicas en el Sector Textil, mas concretamente en
el subsector de acabados, estd favoreciendo la obtencién de tejidos dotados de
nuevas funcionalidades. Igualmente, se estd avanzando en términos de
comportamiento quimico dentro de esta area, haciendo que cada vez sea mas factible
la fijaciobn de nanoparticulas sobre determinados sustratos textiles mediante técnicas
en disolucion, electroquimicas u otras de diferente indole.

En la actualidad, dentro del campo de acabados existen ciertas lineas de investigacion
dirigidas al empleo de nanotecnologias en procesos de obtencion de tejidos con
propiedades especificas como, por ejemplo: efecto antibacteriano, absorciéon o
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apantallamiento frente a radiacion infrarroja y UV, comportamiento ignifugo,
cromoactividad, capacidad de regulacion térmica, etc. En la Tabla 1.1 se muestran los
principales acabados nanotecnoldgicos.

Tabla 1.1.- Acabados textiles nanotecnolégicos.

Nanoacabado Principio Activo
Anti-manchas Nano-whiskers (fluoropolimeros)
Nanoparticulas de plata
Nanoparticulas de cobre
Nanoparticulas de silice-plata
Nanocapsulas
Auto-limpieza Nanoparticulas de didxido de titanio
Nanoparticulas de dioxido de titanio
Nanoparticulas de éxido de zinc

Antibacteriano

Proteccién UV

Anti-polen Fluoropolimeros
Nanoparticulas de plata
Anti-olor Nanopatrticulas de dioxido de titanio
Ciclodextrinas
Retardante a la llama Pentéxido de antomonio

1.3.5. Nano-aditivacion de recubrimientos polimeros de textiles (poliuretano,
policloruro de vinilo, etc.)

El recubrimiento de textiles con polimeros sintéticos tales como el poliuretano y el
policloruro de vinilo es una técnica perfectamente conocida que permite la obtencién
de productos que recuerdan en su apariencia y prestaciones a la piel natural. Este tipo
de articulos se utilizan en la fabricacion de tapicerias, recubrimiento de paredes, en el
sector de automocion, en la industria del calzado, etc.

Con el fin de dotar de nuevas funcionalidades a estos recubrimientos poliméricos, se
ha estudiado en los ultimos afios el proceso de aditivacion de diferentes
nanoparticulas sobre los sustratos poliméricos empleados, principalmente, poliuretano
y policloruro de vinilo: naoarcillas, dendrimeros, éxido de zinc, etc. Especial interés ha
despertado el desarrollo de recubrimientos de poliuretano con propiedades ignifugas
como consecuencia de la incorporacibn en su estructura de nanoarcillas o
nanoparticulas de base carbonosa ([45] Sophie Duquesne, 2003; [46] Zhenyu Wang,
2006; [47] Zhenyu Wang, 2006).
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En Figura 1.11, se presentan, a modo de resumen, las principales aplicaciones de la
Nanotecnologia en el Sector Textil.



. Introduccién

45

ELECTROHILATURA - NANOFIBRAS

HILATURA

NANOFIBRAS
BICOMPONENTES ISLANDS-IN-SEA

NANOTECNOLOGIA

~~

ADITIVACION NANOPARTICULAS
FIBRAS SINTETICAS

HILATURA CNT’s

ANTI-MANCHAS

SECTOR TEXTIL

ACABADOS

ANTI-BACTERIANO

ANTI-POLEN

AUTO-LIMPIEZA

IGNIFUGO

BoloFrostt

RECUBRIMIENTOS
SINTETICOS

IGNIFUGO

ANTI-BACTERIANO

Figura 1.11.- Nanotecnologia aplicada en el Sector Textil.
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2. Polipropileno: estructura quimica, propiedades y
aplicaciones en el sector textil.

2.1. Consideraciones quimicas del Polipropileno.

2.1.1. Reaccion de polimerizacion.

El polipropileno se obtiene a partir de la polimerizacién del propileno (2-propeno),
producto gaseoso obtenido a partir del proceso de refinado de petréleo, en presencia
de un catalizador y en condiciones de presién y temperatura controladas. El propeno
es un hidrocarburo saturado que Unicamente contiene atomos de carbono y de
hidrogeno (Figura 2.1).

CH,=—CH

CH;

Figura 2.1.- Molécula de propeno.

En la reaccion de polimerizacibon muchas moléculas de propileno (mondémero)
reaccionan para formar una gran molécula de polipropileno (Figura 2.2). La sintesis de
este polimero requiere la utilizacién de un catalizador, generalmente un compuesto
organometdlico donde el centro activo es un metal de transicion. El catalizador actua
como soporte para que la reaccion de polimerizacion tenga lugar, las moléculas de
propeno se unen de forma secuencial a la cadena polimérica introduciéndose en la
posicion inicial entre el metal de transicibn y el enlace con la primera unidad
monomeérica de la cadena polimérica.

M* 4 CH,==CH—» M—CH,—CH, 4 CH,=CH —>

CHs CHs CHs
ﬁ M —CH,;— CH —CH,—CH, ﬁ etc.

CHs CHs

Figura 2.2.- Mecanismo de polimerizacion del polipropileno.
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Uno de los a4tomos de carbono que forman el doble enlace de la molécula de propileno
se inserta entre el catalizador metdlico y el atomo de carbono de la cadena de
polimero. Fruto de esta reaccion de sintesis se obtiene una cadena lineal de carbonos
con sustituyentes tipo metilo en posiciones determinadas. Miles de moléculas de
propeno pueden unirse de forma secuencial antes que se dé por finalizada la reaccién
de polimerizacion.

2.1.2. Estereoespecificidad.

La sintesis de polipropileno, bien sea mediante el empleo de catalizadores tipo Ziegler-
Natta o bien metalocénicos, es una reaccién altamente estereoespecifica. La
orientacion de las moléculas de propileno en la cadena polimérica depende de la
estructura quimica y cristalina del catalizador, hecho éste que condiciona la estructura
tridimensional resultante de la cadena polimérica. Las moléculas de propileno se unen
a la cadena principal, incrementando la longitud de ésta, y no se unen a los grupos
metilo ya que esto originaria una estructura ramificada que daria lugar a nuevas
propiedades en el material. La union entre las moléculas de propileno es,
generalmente, del tipo cabeza-cola (Figura 2.3) y no cola-cola o cabeza-cabeza
(Figura 2.4). La adicién cabeza-cola tiene como resultado la obtencion de una cadena
de polipropileno donde los grupos metilo se hallan en posiciones alternadas mientras
que en los otros tipos de adicion se pierde esta regularidad.

CH,— CH* = —CH,— CH—CH,—CH— —3) — CH,— CH— CH,— CH—CH,—CH—

CHs CHs CHs CHs CHs CHs

Figura 2.3.- Adicién cabeza-cola del propileno en la cadena principal.

CH,=—= CH* 4 — CH,— CH—CH,—CH— =——) — CH—CH;— CH,— CH—CH,—CH —

CHs CHs CHs CHs CHs CHs
Figura 2.4.- Adicién cola-cola del propileno en la cadena principal.

Cuando tienen lugar adiciones tipo cola-cola o cabeza-cola en la cadena principal,
puede verse alterada la estructura cristalina de la molécula, hecho éste que hace
disminuir el punto de fusién del polimero; formulaciones en las que este fenébmeno
ocurre son usadas en procesos de termoconformado o blow-molding.
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En funcion de la orientacién de los grupos metilo en la cadena principal, la estructura
polimérica se denomina de diferente forma; en base a esta consideracion se distingue
entre polipropileno isotactico, sindiotactico o atactico (Figura 2.5).

CH, . .
PP isotactico

“CH, S
n PP sindiotactico

~CHs .
n PP atéactico

Figura 2.5.- Estereoisomeros de polipropileno.

En el polipropileno isotactico, el esteroisomero mas habitual a nivel comercial, los
grupos metilo poseen la misma configuracién y se sitian en el mismo lado de la
cadena polimérica. Esta regularidad espacial es la principal causa que este tipo de
polipropileno posea un elevado grado de cristalinidad. En el polipropileno sindiotatico,
los grupos metilo, de forma alterna, se sitllan a ambos lados de la cadena principal. El
polipropileno sindiotéctico se produce empleando catalizadores metalocénicos durante
el proceso de sintesis. En las moléculas de polipropileno atactico los grupos metilo se
orientan a lo largo de la cadena principal de forma aleatoria. La proporcién de cada
uno de los estereosiémeros en el producto final dependeré del tipo de catalizador y de
las condiciones de proceso empleados. La mayoria de polimeros comercializados son
predominantemente isotacticos con pequefias regiones de polimeros atactico. Nuevos
catalizadores metalocécnicos hacen posible la obtencién de otras configuraciones
estereoquimicas como, por ejemplo, el polipropileno hemi-isotactico. En esta
configuracién la mayoria de los grupos metilo se encuentran en el mismo lado de la
cadena, sin embargo, otros grupos metilo se ubican con cierta regularidad en el otro
lado de la cadena.

2.2. Estructura y propiedades del polipropileno.

Cuando el polipropileno se encuentra a una temperatura por debajo de su punto de
fusion (temperatura de cristalizacion), las moléculas de polimero se asocian para
formar una estructura supramolecular. El polipropileno es un polimero semicristalino,
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siendo posibles diferentes grados de cristalinidad y distintas estructuras cristalinas,
caracteristicas éstas que van a depender de varios factores tales como la
estereoquimica del polimero, las condiciones de proceso o cristalizacion y la presencia
de aditivos.

La estereoregularidad de la estructura molecular determina sobremanera el grado de
cristalinidad del material; irregularidades ocasionales como ramificaciones o uniones
cola-cola acontecidas durante el proceso de polimerizacién afectan la cristalinidad del
material. Por ejemplo, el polipropileno atactico con una estructura altamente irregular
es mayoritariamente amorfo. Los polimeros semicristalinos poseen una mayor
densidad, resistencia y rigidez. Los polimeros amorfos son mas ductiles, con mayor
resistencia al impacto y menos densos.

El proceso de cristalizacion del polimero tiene lugar cuando el material fundido
solidifica o cuando se evapora el disolvente. En la medida en que fundido libera la
energia calorifica contenida en su estructura, las moléculas empiezan a perder su
habilidad para moverse libremente y, por tanto, el fundido se vuelve mas viscoso.
Cuando se alcanza la temperatura de cristalizacion, las moléculas adoptan estructuras
cristalinas en el seno de una matriz amorfa.

El crecimiento de la fase cristalina puede ser un proceso espontaneo (si la estructura
molecular posee cierta predisposicién a adoptar estructuras altamente ordenadas) o
inducido en presencia de particulas externas (agentes nucleantes, la superficie de un
molde en un proceso de inyeccion, etc.).

2.2.1. Estructura cristalina y microestructura.

En el polipropileno, la cadena polimérica forma una estructura helicoidal (que recuerda
a una escalera de caracol) durante el proceso de cristalizacién. Esta forma de
empaguetamiento es consecuencia de los sustituyentes metilo presentes en la
estructura. Este empaquetamiento es propio de polimeros que poseen sustituyentes
proximos entre si donde pueden existir impedimentos estéricos; esta estructura
helicoidal permite el acoplamiento de las cadenas de polimero sin distorsién de los
enlaces situados a lo largo de la cadena.

Las cadenas helicoidales se pliegan sobre si mismas para adoptar formas ordenadas,
bien en forma de lamina o de fibrilla, estas estructuras se denominan lamelas. El
grosor de una lamela suele estar comprendido entre 20 y 500 angstroms, mientras que
sus dimensiones laterales suelen estar en torno a ~105 angstroms. Las lamelas tipo
lamina se apilan de modo paralelo, estableciéndose una distancia entre ellas de,
aproximadamente, 100-300 angstroms. Las lamelas que crecen de forma radial forman
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estructuras esféricas que crecen a partir de un nacleo central denominadas esferulitas.
Las lamelas estan conectadas por medio de regiones amorfas resultado de las
irregularidades en la cadena polimérica. Estas regiones cristalinas proporcionan
flexibilidad y resistencia al impacto al polimero en su conjunto. La estructura
esferulitica en el polipropileno varia desde 1 hasta 50 micrometros. Las esferulitas
pueden apreciarse mediante un microscopio Optico con un sistema de polarizadores
cruzados; las esferulitas de polipropileno se asemejan a una cruz maltesa.

2.2.2. Propiedades del polipropileno.

Debido a su ordenada estructura cristalina, los polimeros semicristalinos generalmente
presentan una resistencia mecanica y quimica superior a los polimeros amorfos. Los
materiales semicristalinos son mas opacos y pueden ser procesados a temperaturas
superiores mientras que los materiales amorfos son generalmente mas transparentes
y poseen una mayor ductilidad y dureza.

2.2.2.1.Punto de fusion.

Cuando se alcanza la temperatura de fusién de un solido semicristalino desaparece la
estructura cristalina al tiempo que tiene lugar la transformacién del material desde el
estado solido al estado liquido. El proceso de fusién del material conlleva cambios
importantes en diferentes propiedades tales como densidad, indice de refraccion,
capacidad calorifica o transparencia.

El punto de fusion de un polimero varia en funcién del grado de cristalinidad que
presente. Una resina de polipropileno isotactico perfecta desde el punto de vista
estructural presenta un punto de fusion de 171°C; sin embargo las resinas de
polipropileno isotactico comerciales tienen un punto de fusion comprendido entre
160°C y 166 °C como consecuencia de la presencia de polipropileno atactico y no
cristalino. El punto de fusion desciende drasticamente a medida que disminuye el
porcentaje de cristalinidad en el material; asi pues, un polipropileno sindiotactico
cristalino en un porcentaje préximo al 30% funde a 130°C.

El elevado punto de fusion del polipropileno permite la aplicacién de este polimero en
requerimientos técnicos donde se alcanzan temperaturas de servicio préximas a
107°C, pudiendo llegar a soportar temperaturas de uso superiores a 121°C durante
cortos periodos de tiempo sin reblandecer.
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2.2.2.2.Temperatura de transicion vitrea.

Las regiones amorfas del polipropileno experimentan un proceso de transicion vitrea
cuando es sometido a una temperatura comprendida entre 35 y 26°C, dependiendo de
la velocidad de calentamiento, el historial térmico del material y su microestructura. La
temperatura de transicion vitrea (T4) es un parametro de utilidad a la hora de estimar el
volumen libre de un polimero. Cuando el material se encuentra por encima de su
temperatura de transicion vitrea las moléculas y segmentos de cadena polimérica
vibran y se mueven a lo largo de la region amorfa del material. Cuando se alcanza la
temperatura de transicién vitrea, disminuye el volumen libre dentro de la estructura
polimérica y por tanto existen mayores limitaciones en términos de movimiento para
las moléculas de polimeros. Aquellas resinas con bajos pesos moleculares presentan
una temperatura de transicion menor debido al aumento de volumen libre y el menor
grado de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas que constituyen el material. Las
temperaturas de servicio habituales para polipropileno se encuentran comprendidas
entre las temperaturas de transicion vitrea y de fusion, de tal forma que la resistencia
térmica y la rigidez de la fase cristalina se combinan con la dureza propia de las
regiones amorfas.

2.2.2.3.Propiedades mecanicas.

Las propiedades mecanicas del polipropileno varian drasticamente en funcién del
grado de cristalinidad. Un aumento de la cristalinidad en el material se traduce en un
incremento en la rigidez, en la resistencia a la flexibn pero hace disminuir ciertas
propiedades como la dureza y la resistencia a impacto.

2.2.2.4.0pacidad.

La transparencia de un material semicristalino esta intimamente relacionado con su
grado de cristalinidad. Las esferulitas son superiores en tamafio a la longitud de onda
de la radiacioén visible (0.4-0.7 micrometros), y el indice de refraccion de las regiones
cristalinas es superior al de las regiones amorfas. Cuando un haz de luz atraviesa una
region amorfa y alcanza una region cristalina tiene lugar un fenémeno de dispersion de
la radiacion como consecuencia del encuentro con las esferulitas de polimero. Como
consecuencia de este hecho, disminuye la transparencia del material y se vuelve mas
opaco. Debido a su estructura no cristalina, los materiales amorfos presentan una
elevada transparencia.
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Disminuyendo el grado de cristalinidad de un polimero semicristalino es posible
aumentar su transparencia, pero disminuyen ciertas propiedades mecanicas y
térmicas, tal y como se ha comentado anteriormente. Mediante el uso de agentes
nucleantes es posible disminuir el tamafio de las esferulitas de polimero por debajo de
la longitud de onda de la radiacion visible, lo cual se traduce en un aumento de la
transparencia del polimero.

2.3. Fibras de polipropileno: aplicaciones.

Se presentan a continuacion las diferentes aplicaciones existentes para las fibras de
polipropileno, las cuales han sido clasificadas en las siguientes areas teméticas:

e Textiles técnicos para agricultura y pesca.

e Textiles para automocion.

e Textiles para construccion y arquitectura.

e Textiles para proteccion medioambiental.

e Textiles para ingenieria civil.

e Textiles para usos industriales.

e Textiles para usos médico-higiénico y sanitario.
e Textiles para embalaje.

e Textiles para proteccién personal.

e Textiles para deporte y tiempo libre.

Nétese que el polipropileno es utilizado en la industria textil en diferentes formatos de
presentacion: fibra cortada, hilo torcido, monofilamento continuo, multifilamento
continuo, tejido, tela no tejida, etc.
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Tabla 2.1.- Aplicaciones de las fibras de polipropileno.

Textiles técnicos para agricultura y pesca
Pantallas térmicas (proteccién y mejora de cultivos)
Evitar el crecimiento de maleza(proteccion y mejora de cultivos)
Redes, cercas, jaulas (pesca)
Invernaderos (lonas o cubiertas)

Lonas para cubrir productos (lonas o cubiertas)
Tubos y mangueras (regadio)

Cuerdas
Sacos
Textiles para automocion
Aislamiento acustico cap6 (aislamiento térmico y acustico)
Tejidos de barrera (aislamiento térmico y acustico)
Alfombras — moquetas (revestimiento interior)
Maletero (revestimiento interior)

Bandeja trasera (revestimiento interior)
Salpicadero, panel puerta
Parachoques
Textiles para construccion y arquitectura
Proteccion de superficies (suelos)

Refuerzo y soportes (material de refuerzo)
Textiles para proteccion medioambiental
Consolidacion de pendientes (proteccion suelo)
Proteccion de la erosion, reforestacion (proteccion suelo)
Textiles para ingenieria civil
Vias férreas, carreteras (separacion)
Separador de tierras (separacion)
Conduccién y evacuacion (drenaje)
Anticontaminantes o drenantes(drenaje)
Taludes y terraplenes (fijacion de terrenos)
Consolidacion del fondo de rios (fijacion de terrenos)
Mallas (fijacion de terrenos)

Refuerzos de subsuelos (fijacion de terrenos)
Textiles para usos industriales
Filtracion: aire acondicionado, campanas de cocina, tlineles, mangas de despoblacion, etc.
Barco, fuselajes, alas
Textiles para usos médico-higiénico y sanitario
Suturas (cirugia y traumatologia)
Monofilamento y multifilamentos trenzados
Textiles para embalaje
Contenedores (embalaje en transportes)

Bolsas
Envases al vacio (embalaje alimentario)
Textiles para proteccién personal
Prendas de combate para evitar la deteccion (proteccién militar)
Textiles para deporte y tiempo libre
Césped (instalaciones deportivas)

Cuerdas (material deportivo)
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3. Nanoparticulas de plata.

En el presente apartado se incluye informacion relativa a la naturaleza quimica de la
plata, al proceso de sintesis de nanoparticulas de dicho metal y a las diferentes
metodologias existentes para funcionalizar un tejido con plata nanométrica.

3.1. Propiedades de la plata.

La plata es un metal blanco, brillante, suave y maleable con las més altas
conductividades térmica y eléctrica conocidas. Desde el punto de vista quimico es
considerado como un metal noble, sin embargo, desde el punto de vista comercial es
clasificado como un metal precioso. La plata pura es un metal moderadamente suave
(2.5-3 en la escala de dureza de Mohs), de color blanco, un poco méas duro que el oro.
Cuando se pule adquiere un lustre brillante y refleja el 95% de la luz que incide sobre
ella. La calidad de la plata, su pureza, se expresa como partes de plata pura por cada
1000 partes del metal total. La plata comercial tiene una pureza del 999 (ley 0.999)

En la naturaleza, es posible encontrar plata como elemento libre (plata nativa). No
obstante, las fuentes principales de plata son la argentita, la cerargirita o cuerno de
plata y varios minerales en los que el sulfuro de plata se encuentra combinado con
sulfuros de otros metales. Un porcentaje muy alto de la plata producida es un
subproducto de la extraccion de otros minerales, sobre todo de cobre y de plomo.

En la Tabla 3.1, se muestra la abundancia en la Tierra de los dos is6topos de la plata
gue de forma espontanea se encuentran en la naturaleza.

Tabla 3.1.- Abundancia de is6topos de la plata.

Isétopo | Masa atomica | % Abundancia en la Tierra

Ag-107 106.905 51.84
Ag-109 108.905 48.16

3.1.1. Estructura cristalina de la plata.

Las redes cristalinas son propias, principalmente, de materiales ceramicos y metalicos,
siendo menos habitual encontrar estructuras cristalinas de materiales organicos. El
ordenamiento atémico en solidos cristalinos puede representarse asimilando los
atomos a los puntos de interseccion de una red de lineas en tres dimensiones. Cada
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punto de la red espacial tiene idéntico entorno y puede ser descrito por una disposicién
espacial minima denominada celda unidad.

La celda unidad se describe por los pardmetros reticulares a, b y ¢, y sus angulos de
orientacion o, B y y. Todas las redes cristalinas pueden encuadrarse en 14 celdas
unitarias estandar, denominadas redes de Bravais.

Muchas de las propiedades de los metales tales como la densidad, dureza, punto de
fusion, conductividad eléctrica y calorifica estan relacionadas con la estructura
cristalina y también con el enlace metalico. Sin embargo, ninguna depende tanto de la
estructura cristalina como las propiedades mecénicas tales como la maleabilidad,
ductilidad, resistencia a la tensién, temple y capacidad de hacer aleaciones.

La mayoria de los metales, en estado sélido, presentan tres estructuras cristalinas
tipicas ([48] B. E. Douglas, 1987):

e Empaquetamiento cubico compacto o cubico centrado en las caras.
¢ Empaquetamiento centrado en el cuerpo.
o Empaquetamiento hexagonal compacto.

La estructura de muchos metales puede variar en funcion de la temperatura y de la
presion. A temperatura ambiente, la estructura de la plata es cubica centrada en las
caras.

Cabe recordar que determinadas propiedades metdlicas, tales como la maleabilidad y
la ductilidad, estan intimamente relacionadas con la estructura cristalina del mismo,
ademas de otros factores como la fuerza de los enlaces. Dichas propiedades estan
determinadas por la capacidad de las capas de atomos para deslizarse unas sobre
otras, obteniéndose disposiciones equivalentes de esferas idénticas. Noétese que la
estructura ecc (cubica centrada en las caras) es muy simétrica, existiendo planos de
deslizamiento de capas empaquetadas compactamente a lo largo de cuatro
direcciones (correspondientes a ejes ternarios, las diagonales del cubo).

3.1.2. Propiedades antibacterianas de la plata.

3.1.2.1. Tipologia bacteriana.

La filogenia (del griego: phylon = tribu, raza y genetikos = relativo al nacimiento, de
génesis = nacimiento) es la historia evolutiva de los taxones, es decir, los grupos de
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clasificacién de los seres vivos. El andlisis filogenético es la disciplina encargada de su
reconstruccion, que se representa en forma de arbol filogenético.

Bacteria Archaea Eukarya

Bacteria
Verde
Spirochaetes Filamentosa Entamoeba Animales

Myxomycota

Gr.ar'n Methanosarcina Fungi
positiva i Haléfilos
Proteobacteria Methanobacterium * Plantas
Methanococcus
Cianobacteria Ciliophora
Planctomyces Flagelados

Bacteroides

Cytophaga Tricomonadas

Microsporidias

Thermotoga

Diplomonadas
Aquifex

Figura 3.1.- Arbol filogenético.

Tal y como se puede apreciar en la Figura 3.1, las bacterias constituyen uno de los
tres dominios en los que se dividen los seres vivos ([49] www.wikipedia.org).Son los
organismos mas abundantes del Planeta y su tamafio ronda entre las 0.5 y 5 micras.
Pueden ser de caracter patdgeno o no.

Las bacterias son organismos microscopicos de estructura relativamente compleja en
comparacion con las células eucariotas de mayor complejidad. Toda bacteria posee
una pared celular formada por lipidos, aminoacidos y diferentes carbohidratos, siendo
destacable la presencia de un polisacarido denominado mureina.

Opcionalmente, determinadas especies poseen capsula mientras que otras pueden
evolucionar a esporas, siendo capaces de resistir condiciones extremas de
temperatura. Estos microorganismos carecen de nucleo; el cromosoma bacteriano,
formado por una Unica molécula de ADN, se encuentra en la zona media o nucleoide.
El cromosoma bacteriano también puede presentarse en forma de plasmidos o
pequefias moléculas de ADN. Se debe sefalar que en el citoplasma bacteriano no se
aprecian organulos ni formaciones protoplasméticas.

Muchas bacterias pueden presentar flagelos generalmente rigidos, implantados en la
membrana mediante un corpusculo basal. Pueden poseer también, fimbrias o pili muy
numerosos y cortos, que pueden servir como pelos sexuales para el paso de ADN de
una célula a otra.



. Introduccién 57

3.1.2.2. Morfologia bacteriana.

La morfologia de las bacterias es muy variada, en ocasiones, una misma especie es
capza de adoptar diferentes morfologias, fenémeno éste conocido como pleomorfismo.
Atendiendo a su morfologia, las bacterias se pueden clasificar en:

1. Cocos (con forma esférica).

e Diplococos: union de dos unidades.

e Estreptococos: en forma de cadena.

o Estafilococos: agrupaciones irregulares.
e Tetracocos: conjunto de cuatro unidades.

2. Bacilos (con forma de bastoncillos).
3. Formas helicoidales.

o Espiroquetas.
e Espirilos.
e Vibrios.

3.1.2.3. Clasificacion de las bacterias atendiendo a la técnica de analisis microbiolégico
de Tincién de Gram.

Empleando la técnica analitica conocida como “Tinciéon de membranas de bacterias de
Gram” es posible clasificar las especies bacterianas en funcion de la naturaleza
quimica de su pared celular. Esta técnica de andlisis microbiolégico debe su nombre al
investigador que la desarroll6 en 1884, el médico danés Hans Christian Joachim
Gram. Las bacterias a analizar se tifien con violeta de genciana (compuesto metilado
anilinico) y después se tratan con la disolucién de Gram, consistente en 1 parte de
yodo, dos partes de yoduro potasico y 300 partes de agua y, finalmente, se lavan con
alcohol etilico. Ciertas bacterias se tifien del color azul de la violeta de genciana
mientras que otras no adoptan coloracion alguna. En ocasiones, se afade fucsina o
eosina para dotar de color rojo a éstas ultimas y facilitar su identificacion. Se
denominan bacterias Gram positivas a aquellas que retienen la tincion azul y bacterias
Gram negativas a las que permanecen sin coloracién. Algunas bacterias presentan
capacidad variable de tincion de Gram y se llaman Gram variables. Bacterias Gram
positivas tipicas son los estafilococos que producen forinculos; Gram negativas
representativas son la Escherichia coli de la flora intestinal o los bacilos de la tos
ferina; Gram variables son los bacilos de Koch de la tuberculosis.
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La pared celular bacteriana proporciona integridad estructural a la célula. Se
caracteriza por la presencia de peptidoglicano (heteropolimero alternante de poli-N-
acetilglucosamina y acido N-acetilmurdmico), estando situada a continuacion de la
membrana citoplasmética. El peptidoglicano, responsble de la elevada rigidez de la
pared celular, distingue a las células bacterianas frente a otras células procariontes.
La técnica analitica de Tincion de Gram clasifica las especies bacterianas en funciéon
de la estructura de la pared celular ([50] www.med.uchile.cl/):

e Pared celular en bacterias Gram (+):

La pared celular Gram (+) se caracteriza por la presencia de una capa de
peptidoglicano muy gruesa, que es responsable de la retencion de los tintes violetas
durante la tincibn de Gram (Figura 3.2.a). Las paredes celulares Gram-positivas
contienen unos polialcoholes denominados acidos teicoicos, algunos de los cuales se
enlazan con lipidos para formar acidos lipoteicoicos. Puesto que los A&cidos
lipoteicoicos forman enlaces covalentes con los lipidos de la membrana citoplasmica,
son responsables de enlazar el peptidoglicano a la membrana citoplasmica. Los acidos
teicoicos dan a la pared celular Gram (+) una carga negativa total debido a la
presencia de los enlaces de fosfodiéster entre los mondémeros del 4cido teicoico.

e Pared celular en bacterias Gram (-):

La pared celular Gram (-), por el contrario, contiene una capa fina de peptidoglicano
adyacente a la membrana citoplasmica, que es responsable de la incapacidad de la
pared celular para conservar el color violeta durante la tincion de Gram (Figura 3.2.b).
Ademas de la capa de peptidoglicano, la pared celular Gram (-) también contiene una
membrana externa adicional compuesta por fosfolipidos y lipopolisacaridos; éstos
ultimos confieren una carga negativa total a la pared celular. La parte lipidica de la
membrana externa es en gran parte impermeable a todas las moléculas cargadas. Sin
embargo, unos canales denominados porinas, presentes en la membrana externa,
permiten el transporte pasivo de muchos iones, azucares y aminoacidos a través de la
membrana externa. Estas moléculas estan presentes en el periplasma, la region
comprendida entre las membranas citoplasmatica y exterior. El periplasma contiene la
capa de peptidoglicano y muchas proteinas responsables de la union al substrato,
hidrolisis y recepcion de sefiales extracelulares.
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Figura 3.2.- Estructura de la pared celular de bacterias: a) Gram (+) y b) Gram (-).

Con frecuencia, los textiles con propiedades antibacterianas son caracterizados frente
a una bacteria representativa de ambos conjuntos, por ejemplo E. Coli (Gram
negativa) y S. Aureus (Gram positiva). La practica totalidad de normas internacionales
de caracterizacion de textiles con propiedades antibacterianas contempla la utilizacion
de, al menos, una bacteria Gram positiva y otra Gram negativa.

Staphylococcus Aureus es una bacteria que se encuentra en la piel y fosas nasales de
las personas sanas, que causa gran variedad de infecciones, desde infecciones
menores de la piel (forunculos, ampollas, vejigas) y abscesos cutaneos hasta
enfermedades que pueden poner en peligro la vida como neumonia, meningitis,
endocarditis, sindrome del shock toxico (SST) y sepsis. (Figura 3.3) ([51] www.ucm.es)

Figura 3.3.- Imagen SEM de Staphylococcus Aureus.
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La Escherichia Coli (o simplemente E. coli) es uno de los muchos grupos de bacterias
que viven en los intestinos de los humanos sanos y en la mayoria de los animales de
sangre caliente. Esta bacteria ayuda a mantener el equilibrio de la flora intestinal
normal (flora bacteriana) contra las bacterias nocivas y sintetiza o produce algunas
vitaminas. (Figura 3.4) ([52] www.universityofcalifornia.edu).

No obstante, existen cientos de tipos o cepas de bacterias E. Coli. Las distintas cepas
de E. Coli tienen diferentes caracteristicas distintivas. Una cepa de E. Coli en
particular, conocida como E. Coli O157:H7, causa una grave infeccion intestinal en los
humanos. Es la cepa mas comdn que causa enfermedades en las personas. Se puede
diferenciar de otras E. Coli por la produccion de una potente toxina que dafa el
revestimiento de la pared intestinal y causa diarrea con sangre.

EF6691°..570

p

Figura 3.4.- Imagen SEM de Escherichia Coli.

3.1.2.4. Propiedades antibacterianas de la plata.

Se han evaluado las propiedades antibacterianas de la plata nanométrica frente a
diferentes especies bacterianas habiéndose obtenido resultados altamente
satisfactorios. Estudios de actividad antibacteriana realizados con la especie E. Coli
ATCC 15224 en medio liquido o sobre sustratos sélidos revela que concentraciones de
nanometal proximas a 60 ug/ml garantizan un nulo crecimiento y/o proliferacion de
dicha especie bacteriana ([53] Raffi et al., 2008). Ademas, la plata nanométrica
interactia de dos formas diferentes con la bacteria anteriormente citada: adhiriéndose
superficialmente o bien penetrando a través de la membrana celular. En cualquier
caso, las propiedades antibacterianas son notables.
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El mecanismo de accion antibacteriana de la plata depende en gran medida de la
naturaleza de la propia bacteria con la que interactia. Song y col. han estudiado el
mecanismo de actuacion de las nanoparticulas de plata frente a diferentes especies
([54] H. Y. Song, 2006). En la Figura 3.5, se recogen las conclusiones alcanzadas
como consecuencia de la realizacion de dicho estudio.

Bacteria Mecanismo de accién antibacteriana

1 Plasmolisis: la membrana citoplasmatica se
separa de la pared celular bacteriana. El
protoplasto  bacteriano confiere cierta
rigidez al conjunto protoplasto-pared
celular, como consecuencia de su presion
interna o turgencia. Se debe sefialar que la
membrana citoplasmatica es osm@tica, por
tanto es semipermeable y controla la
entrada y salida de sustancias a la célula.

S. Typha
E. Coli
P. Aeruginosa.

Micrografia electronica de transmision donde se
muestra la plasmolisis de Escherichia coli ([55]
www.aulavirtual.usal.es)

100 pm

S. Aureus Inhibicién del proceso de sintesis de la pared celular de la bacteria.

Se han encontrado nanoparticulas de plata en el citoplasma bacteriano.
M. Tuberculosis | Este hecho sugiere que las nanoparticulas de plata podrian inducir
desordenes metabdlicos en esta bacteria.

Figura 3.5.- Comportamiento antibacteriano de la plata.

Algunos investigadores defienden que las nanoparticulas de plata son un agente
biocida especialmente efectivo frente a hongos y bacterias Gram (+), presentando un
comportamiento antibacteriano algo menor frente a especies Gram (-) ([56] Kim et al.,
2007). Sin embargo, otros estudios realizados hasta la fecha sugieren lo contario, es
decir, las nanoparticulas de plata poseen un comportamiento antibacteriano mas
acusado frente E. Coli (Gram negativa) con respecto a S. Aureus (Gram positiva) ([57]
Shrivastava et al., 2007). Si bien no existe unanimidad a este respecto, la plata
nanomeétrica presenta una actividad biocida elevada frente a un nUmero importante de
especies bacterianas, hecho éste que posibilta su aplicacion en diferentes
solicitaciones técnicas.
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3.2. Sintesis de nanoparticulas de plata.

A nivel industrial, existen diferentes técnicas para sintetizar nanoparticulas de plata. En
algunos casos, se utilizan sales de plata para obtener nanoparticulas de este mismo
metal. También se pueden emplear diferentes procesos fisicos para obtener
nanoparticulas de plata mediante la reduccién del tamafio de particula de plata
metalica macroscépica. En el presente apartado se presenta un breve resumen de las
diferentes tecnologias existentes para obtener nanoparticulas de plata. El estudio de
las diferentes metodologias de sintesis se abordara desde dos perspectivas totalmente
diferenciadas ([58] Luther, 2004):

e sintesis de nanoparticulas de plata a partir de material macroscépico (top down
approach).

e sintesis de nanoparticulas de plata a partir de material atobmico (bottom up
approach).

A la hora de llevar a cabo la sintesis de cualquier nanomaterial se deben considerar
diferentes aspectos como, por ejemplo: el tamafio y la forma de particula, la
distribucién de tamafios, la composicion quimica (la pureza) y la formacién de posibles
agregados.

3.2.1. Sintesis “top down” de nanoplata.

Se pueden emplear diferentes procesos para reducir el tamafio de particula de un
material desde la escala macroscépica hasta la escala nanoscépica: molienda de alta
energia, sintesis mecanico-quimica, electro-explosién, métodos soénicos, ablacion
laser, etc. Estos procesos suelen llevarse a cabo en una atmdésfera inerte o bien en
condiciones de vacio. Las nanoparticulas presentan una elevada reactividad debido
principalmente a su elevada superficie especifica. Por este motivo, si en el reactor
donde se lleva a cabo la sintesis de las nanoparticulas esta presente algln gas u otra
particula extrafia, es muy probable que tenga lugar un proceso reactivo entre ambas
sustancias. Sin embargo, esta circunstancia puede ser empleada para sintetizar
nanoparticulas cuya superficie se encuentre funcionalizada, en tanto en cuanto se ha
introducido de forma deliberada en el reactor la sustancia que actuara como
recubrimiento.
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3.2.1.1. Molienda mecanica.

Esta técnica es habitualmente empleada en empresas de metalurgia y de procesado
de minerales. En este proceso, realizado siempre en atmosferas controladas, se
somete el material a elevadas fuerzas de impacto que permiten llevar a cabo la
disminucién de tamafo del material. En un recipiente se introduce el material a moler,
en este caso plata metalica, con un tamafio de particula de aproximadamente 50
micrémetros. A continuacion, se introducen en el recipiente un conjunto de bolas de
acero reforzado y el recipiente se agita de forma violenta. La deformacién plastica que
sufre el material favorece la formacion de nanoparticulas en forma de polvo. En la
Figura 3.6 se muestra un esquema explicativo del proceso de molienda mecanica.

IMPACTO IMPACTO IMPACTO
FRONTAL OBLICUO MULTIPLE

Figura 3.6.- Molienda mecéanica.

El tamafio minimo de particula alcanzado mediante esta técnica es de 3-25 nm, para
materiales metalicos. Una de las grandes ventajas de esta técnica es que la
temperatura de proceso alcanzada es muy baja, motivo por el cual los granos
formados crecen muy lentamente.

Mediante esta técnica es posible obtener aleaciones y composites cuya formacion es
inviable mediante procesos en fase gaseosa. Por ejemplo, es posible obtener
dispersiones ceramicas en matrices metalicas asi como aleaciones metélicas de
materiales con diferente punto de fusién que presenten una dureza y una resistencia a
la corrosion mejoradas.
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3.2.1.2. Electro-explosion.

El proceso de electro-explosion tiene lugar cuando se aplica una corriente eléctrica
con un elevado amperaje (atmésfera de argon), en cortos periodos de tiempo, sobre
finos hilos de material metalico. De esta forma, se alcanzan elevadas temperaturas
(20.000-30.000°C) en los filamentos metélicos anteriormente mencionados hasta el
punto de originarse un plasma a partir del filamento incandescente. El plasma es
controlado mediante los intensos campos electromagnéticos producidos durante la
aplicacion de corrientes eléctricas en forma de pulsos. Cuando se alcanzan estas
temperaturas tan extremas la resistividad del metal es virtualmente infinita, impidiendo
de esta forma el paso de corriente. En este momento el campo electromagnético
desaparece y el metal supercalentado (plasma) se expande a velocidad supersoénica
creando una onda de choque en el gas ionizado que rodea el filamento. El
enfriamiento del metal tiene lugar a velocidades extremadamente rapidas (106-108
°C/s), siendo factible la estabilizacion de diferentes estructuras metaestables. El
producto final de este proceso son nanoparticulas metalicas cuyo tamafio aproximado
es de 100 nm.

3.2.1.3. Detonacion controlada.

La empresa alemana PlasmaChem GmbH es una empresa implicada en el desarrollo
de soluciones nanotecnolégicas y de modificacién superficial de materiales mediante
la aplicacion de plasma. Esta corporacion emplea un método de sintesis de
nanomateriales denominado detonacién controlada (controlled detonation synthesis,
CDS) en el cual un precursor metalico es atomizado en un proceso de detonacion
controlada. Tras el proceso de explosion (en atmdsfera y presion controladas) los
atomos del metal colisionan para formar nanoparticulas ([59] www.plasmachem.com).
Igualmente, la sintesis de nanoparticulas puede tener lugar en las paredes del reactor,
actuando éstas como soporte donde tiene lugar la nucleacion y posterior crecimiento
de las nanoparticulas a partir del material atomizado.

3.2.1.4. Deposicion en fase vapor.

La deposicion en fase vapor (phase vapour deposition, PVD) encuentra aplicacion en
la sintesis de nanoparticulas de plata, si bien su principal aplicacion es la sintesis de
nanomateriales para su posterior deposicion sobre un sustrato determinado. Esta
técnica es ampliamente utilizada en el @mbito de la electronica en la fabricacion de
microprocesadores.
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Existen diferentes variantes de la técnica experimental conocida como deposicién en
fase vapor, teniendo en comun todas ellas que las nanoparticulas se sintetizan como
consecuencia de la vaporizacion o atomizacién (a nivel superficial) del material
precursor a escala macroscépica.

e Deposicién en fase vapor. Proceso térmico.

Se utiliza una resistencia eléctrica (calentamiento por induccion) para calentar el
material precursor hasta el punto de llegar a vaporizarlo. El proceso tiene lugar en una
camara de vacio por dos motivos: para favorecer el transito del metal vaporizado hasta
el sustrato (en caso de tratarse de un proceso de recubrimiento) y para evitar la
interferencia de otras sustancias que pudieran generar impurezas en el producto final.
La Figura 3.7 muestra un dispositivo de deposicién en fase vapor apto para la sintesis
de nanoparticulas de plata. ([60] JR, 2005)

éo 7O
N O
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Figura 3.7.- Dispositivo para sintetizar nanoparticulas de plata. Proceso PVD.

La sintesis de las nanoparticulas metalicas requiere la colocacién del precursor en un
crisol dentro del horno, donde tras aplicar elevadas temperaturas (1600-2000°C), tiene
lugar la vaporizacién de la plata. La atmosfera de proceso esta formada por nitrégeno,
argébn o mezclas de ambos gases. La plata vaporizada alcanza el separador de
particulas donde se enfria el vapor y tiene lugar la precipitacién de plata nanométrica.

Segun los inventores del dispositivo anteriormente presentado (Figura 3.7), la
deposicion en fase vapor resulta més ventajosa que la sintesis quimica en disolucion
(sol-gel) o las técnicas de molienda mecénica del material. La sintesis quimica de
nanoparticulas presenta dos grandes inconvenientes: la dispersion en el tamafio de
particula (mezclas de micro y nanoparticulas dificiles de separar se hallan juntas en el
producto final) y la utilizacion de determinados reactivos quimicos que encarecen el
precio de las nanoparticulas de plata cuando la sintesis se lleva a cabo a escala
industrial. En el caso de la molienda mecanica, existen tres grandes inconvenientes:
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dispersion en el tamafio de particula, se requiere mucho tiempo para que se desarrolle
satisfactoriamente el método de sintesis y con frecuencia el producto final esta
contaminado por el material abrasivo utilizado en la molienda.

e Sputtering. Tratamiento con plasma.

El proceso de sputtering consiste en la extraccidon de atomos de la superficie de un
electrodo causado por la accion del plasma (gas parcialmente ionizado) que actla
sobre éste (Figura 3.8). Esta técnica resulta especialmente Utili en aquellas
aplicaciones donde se persigue la obtencién de una pelicula de nanoparticulas sobre
un sustrato determinado. Bajo el término deposicion por sputtering se engloba un
amplio conjunto de técnicas experimentales, las cuales tienen en comudn el empleo de
un blanco del material que va a ser depositado como catodo en el tratamiento con
plasma:

¢ lon-beam sputtering.

e Reactive sputtering.

¢ lon-assisted deposition.

e High Power Impulse Magnetron Sputtering (HIPIMS).

El material precursor de las nanoparticulas metalicas se desplaza desde el blanco
hasta el substrato donde se forma la pelicula. De esta forma, se obtienen
recubrimientos de escala nanométrica de metales puros o aleaciones utilizando
descargas de gases nobles. Es también posible depositar materiales compuestos por
sputtering utilizando blancos elementales con gases reactivos. Se debe sefialar que es
posible la deposicion de éxidos y nitruros de metales en atmdsferas reactivas de
oxigeno y nitr6geno, respectivamente. El tratamiento superficial de metales con
plasma (generalmente de algun gas noble como el helio o el argén) es también una
técnica valida para obtener nanoparticulas de plata, si bien es una metodologia poco
extendida a nivel industrial.
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Figura 3.8.- Proceso Sputtering.

e Ablacion laser.

Una de las técnicas de depésito de peliculas delgadas que ha dado notables
resultados en los Ultimos afios es la de ablacion laser, o PLD por sus siglas en inglés
(Pulsed Laser Deposition). Inicialmente esta técnica era poco utilizada debido a su
tendencia a depositar macroparticulas junto con atomos y moléculas. Sin embargo,
debido al éxito para depositar capas finas de ceramicas superconductoras de alta
temperatura critica, se desperté un gran interés en el perfeccionamiento de la técnica,
utilizandose hoy ya en escala industrial.(Figura 3.9) ([61] www.andor.com)

En la actualidad, esta técnica es empleada en la sintesis de recubrimientos de
diferentes nanomateriales tales como los nanotubos de carbono o nanoparticulas
metalicas.

Conceptualmente, la técnica PLD es extremadamente simple, tal y como se ilustra en
la siguiente figura. La configuracion experimental mas escueta consiste en un
portasustrato y un portablanco. Un haz de alta intensidad de laser pulsado se hace
incidir sobre el blanco, vaporizandolo y depositando una pelicula delgada sobre el
sustrato.
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Figura 3.9.- Proceso de ablacion laser.

La ablacién ocurre cuando los pulsos energéticos del laser inciden en la superficie de
un sélido. Habitualmente, se lleva a cabo en una camara de vacio. En caso que se
utilice un gas o aire durante el proceso de sintesis de las nanoparticulas, el proceso
recibe el nombre de ablacion laser reactiva.

e Deposicién por arco catédico.

Esta técnica de sintesis esta especialmente indicada en el proceso de obtencion de
materiales carbonosos como los nanotubos de carbono, si bien es cierto que también
puede ser utilizada para sintetizar nanoparticulas metalicas. Sin embargo, la pureza de
los nanocompuestos obtenidos no es aceptable, siendo necesario un proceso de
separacion y purificacion posterior.

La obtenciébn de nanotubos de carbono puede llevarse a cabo mediante la
vaporizacion de dos varillas de carbono separadas entre si una distancia aproximada
de 1 mm. El espacio comprendido entre ambas varillas esta lleno de gas inerte (helio
y/o argén), siendo la presién en la camara baja (50-700 mbar). Al aplicarse una
corriente eléctrica entre ambos electrodos (amperaje: 50 — 100 A y voltaje: 20 V) se
genera una descarga eléctrica entre ambas piezas de carbono, alcanzandose ademas
una temperatura elevada. Como consecuencia de la descarga eléctrica generada, uno
de los electrodos se vaporiza y sobre el otro se van acumulando nanoparticulas de
carbono. Para alcanzar altos rendimientos durante el proceso de produccién se debe
alcanzar un grado de uniformidad considerable en el plasma generado, asi como en la
temperatura de proceso.
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3.2.1.5. Condensacion en fase vapor.

Este método esté especialmente indicado para la sintesis de nanoparticulas metélicas,
como por ejemplo la plata, el cobre, etc. En primer lugar, en una camara de vacio, se
vaporiza una muestra sélida del material mediante la aplicacibn de elevadas
temperaturas. El flujo de material es conducido a una camara contigua (empleando un
gas inerte 0 un compuesto reactivo, segin sea el caso) donde la temperatura es
menor que en la cdmara donde tiene lugar el proceso de vaporizacion. El rapido
enfriamiento del vapor al colisionar las moléculas de gas transportador y el metal
vaporizado ocasiona la condensacion de este Ultimo y la formacién de nanoparticulas.
Empleando oxigeno como gas transportador, se sintetizan los Oxidos del material
metalico vaporizado. (Figura 3.10)
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Figura 3.10.- Proceso de condensacion en fase vapor.

Generalmente, el proceso emplea un gas inerte y presiones de trabajo lo
suficientemente altas para garantizar la formacion de particulas, pero de forma
controlada para que las nanoparticulas presenten forma esférica. EI metal es
calentado a temperaturas superiores al punto de fusion pero inferiores al punto de
ebullicion, de forma que la presion de vapor sea adecuada. El gas transportador
alimenta continuamente la camara donde tiene lugar el vaporizado del metal, el cual al
enfriar experimenta un proceso de colision y posterior coalescencia que da lugar a
particulas de metal de tamafio nanométrico. En un primer momento, las nanoparticulas
se encuentran en estado liquido; en una etapa posterior, el material es enfriado de
forma que se detiene el crecimiento de la particula. Sin embargo, el material presenta
una extraordinaria reactividad, tendiendo a formar agregados de tamafio micrométrico.
Por este motivo, tras obtener las nanoparticulas en estado sélido, sobre las mismas se
aplica un recubrimiento que evite este indeseable efecto.
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3.2.2. Sintesis “bottom-up” de nanoplata.

Seguidamente, se hara una breve explicacién de las técnicas de sintesis agrupadas
bajo la denominacion “bottom up”.

3.2.2.1. Proceso sol-gel o sintesis humeda.

Este método tiene lugar a temperaturas relativamente bajas, motivo por el cual es
considerada una técnica econémicamente viable. Ademas es sumamente versatil. Se
parte de un precursor constituido por una solucién de una sal metalica 0 un compuesto
o6rgano metdlico. Esta solucion se debe transformar en una suspension coloidal de
particulas (micelas inversas) de dimensiones del orden de los 1.000 nm (el sol).
Ulteriores tratamientos permiten la formacién de un gel semisélido que da origen a una
pelicula delgada o a polvos hanomeétricos.

Los procedimientos sol-gel permiten obtener materiales hibridos, nanoestructurados,
mesoporosos, derivatizados, etc., con miras a Su USO COmMO Sensores, como
membranas, como catalizadores, como material de encapsulamiento para liberacién
controlada de drogas, etc.

El proceso sol-gel consta de varios pasos: mezclado, gelificacién, envejecimiento,
secado y sinterizado. En cada una de estas etapas hay muchos factores fisicos y
guimicos que deben estar perfectamente controlados.

Los métodos quimicos de sintesis de dispersiones de nanoparticulas de plata ocupan
una posicion preferente en el ambito industrial. Frente al material nanométrico en
forma pulverulenta, las dispersiones coloidales favorecen la interaccion de la
nanoplata con el material sobre el que se pretende llevar a cabo la aditivacion, siendo
ademas mucho mas facil y seguro el manejo de estos productos. Los materiales en
forma de polvo presentan una enorme reactividad, motivo por el cual tienden a formar
agregados de tamafio micrométrico. Se debe sefalar que la sintesis quimica de
dispersiones coloidales comporta la obtencibn de una mayor variaciébn en la
distribucion del tamafio de particula, hecho éste que lleva a algunos investigadores a
posicionarse a favor de la sintesis de nanoparticulas de plata mediante procesos de
deposicion en fase gaseosa ([62] Shin, 2007).

Existen diferentes metodologias para llevar a cabo la sintesis quimica de
nanoparticulas de plata. A nivel industrial, se persigue el desarrollo de técnicas de
sintesis con altos rendimientos que, ademas no genere una gran cantidad de
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productos secundarios de dificil gestion medioambiental. Por ejemplo, una posible via
para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas de plata es la que a continuacion se
presenta:

1. Reaccion de 6xido de plata y de hidrégeno gas para formar plata metalica y agua:
Agzo + H, > 2Ag + Hzo
Otra alternativa podré ser:

2. Reaccion de o6xido de plata con hidrazina, cuyos productos de reaccion son: plata
metalica, nitrbgeno y agua:

2AgzO + NHzNHzHQO > 4Ag + N2 + 3H20

Ambas reacciones rinden plata metalica y subproductos de reaccién no tdxicos, tales
como agua y nitrdgeno gas. Por tanto, no son necesarias etapas posteriores para
eliminar o transformar posibles subproductos de reaccion que pudieran generarse.

Sin embargo, en la practica, estas dos reacciones no presentan aplicabilidad a nivel
industrial ([63] Jixiong, 2003). En el primer ejemplo anteriormente citado, el 6xido
metalico y el hidrégeno gaseoso conforman un sistema heterogéneo (conformado por
dos fases) cuya cinética de reaccion es extremadamente lenta. Si se aumenta la
temperatura de proceso a fin de aumentar la velocidad de reaccién tiene lugar la
precipitacion parcial de la suspension de plata coloidal, inhabilitando al producto
obtenido en el desarrollo de articulos con fines médico-sanitarios. En el segundo caso,
la velocidad de reaccién del sistema se encuentra limitado por la baja solubilidad del
6xido de plata en medio acuoso. A fin de obtener una disolucion de 6xido de plata, el
contenido de Oxido de plata en la misma debe ser no superior a 0.001% en peso.
Partiendo de una disolucion tan sumamente diluida, el contenido en plata en la
dispersién resultante es tan bajo que no es posible su utilizacién en aplicaciones
médicas.

Mediante técnicas sol-gel es posible mejorar considerablemente la velocidad de
reaccion del 6xido de plata y la hidracina ([63] Jixiong, 2003). A continuacion, se
presenta el método propuesto para obtener dispersiones coloidales de nanoparticulas
de plata (concentracion de plata comprendida entre 0.001- 0.4% en peso) a partir de
oxido metalico y de hidrazina mediante técnicas sol-gel:

a) Disolucion de 6xido de plata en una disoluciéon acuosa de amoniaco. Formacion
de un compuesto organometalico de plata.

Ag,0 + 2NH3-H,0 = [Ag(NH3)'],0 + 2H,0
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b) Disolucion de un agente gelificante en medio acuoso. Formacion de un gel que
actie como medio de reaccién, impidiendo la formacién de agregados de plata
y la precipitacion de nanoparticulas de plata. La concentracion del agente
gelificante estar4d comprendida entre 0.2-5 % en peso. Ejemplos de agente
gelificante: almidon o derivados del mismo, celulosa, polimeros de acrilato, Poli
(vinil-pirrolidina)-PVP, acido alginico, etc.

c) Mezcla del compuesto organometdlico de plata y del gel anteriormente
formado.

d) Reaccion del compuesto organometalico de plata y de la hidrazina para rendir
plata coloidal.

[Ag(NH3)+]20 + NH,NH,-H,O + 20, > 2Ag + 2N, + 6H,0

Puesto que la hidrazina presenta una notable toxicidad, tras llevar a cabo la etapa (d)
del proceso, durante un periodo aproximado de 0.5-5 horas se somete la dispersion
coloidal resultante a la accién oxidativa del oxigeno, el cual se encargara de levar a
cabo la degradacion de la hidrazina en nitrégeno gas y en agua, tal y como muestra la
siguiente reaccion:

NH,NH,-H,0 + O, > N, + 3H,0

Las nanoparticulas de plata sintetizadas mediante esta técnica tendran un tamafio de
particula comprendido entre 1y 100 nm.

Por otro lado, se debe indicar que se han desarrollado metodologias para sintetizar
nanoplata en ausencia de amoniaco ([64] Jixiong Yan, 2003). Este compuesto, asi
como las disoluciones acuosas del mismo, presentan tres grandes inconvenientes
cuando se utilizan como medio en el que llevar a cabo la sintesis de nanoplata:

e Los vapores de amoniaco pueden generar malestar en los trabajadores
expuestos al mismo (irritacion de las mucosas, sensacion de agobio, etc.)

e El amoniaco causa perjuicio medioambiental.

e La utilizacion de amoniaco como medio de reaccion encarece el proceso de
sintesis de nanoparticulas de plata.

La sintesis de nanoparticulas de plata tiene lugar en base a la siguiente reaccion:

2 AgNO; + Glucosa + H,O = Acido Glucénico + 2HNO; + 2Ag
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La glucosa actua de agente reductor, reduciendo el ion de plata mientras tiene lugar su
oxidacién a &cido glucénico.

Las nanopatrticulas sintetizadas por esta via han sido aplicadas sobre diferentes hilos
(algodon, lino, seda, lana, fibras sintéticas o combinaciones de éstas) a fin de evaluar
su aplicabilidad en el desarrollo de hilos funcionalizados con actividad antibacteriana.
La fibra sobre la que se desea aplicar el tratamiento antibacteriano se sumerge en la
disolucion de plata nanométrica, en un reactor habilitado para tal efecto. El porcentaje
final de plata en la fibra estard comprendido entre el 0.2-1.5 % (p/p), siendo el
diametro de las nanoparticulas sintetizadas mediante este proceso de 1-100 nm. El
proceso de obtencién de fibras antibacterianas por este método se presenta en el
siguiente cuadro resumen:

También es habitual la sintesis de nanoparticulas de plata soportadas sobre un
sustrato de naturaleza organica e inorganica, el cual hace disminuir la reactividad de
las nanoparticulas de plata y su tendencia a formar agregados. Jixiong Yan (CN) y
Jiachong Cheng (CN), publicaron en 2002 una patente con el siguiente titulo
“Nanosilver-containing antibacterial and antifungical granules and methods for
preparing and using the same”. En dicho documento se presenta el método de
fabricacion de un producto consistente en nanoparticulas de plata soportadas sobre
granulos de la médula del tallo de la planta Juncos Effusus L.; segun los autores dicho
material presenta propiedades antibacterianas y antifingicas ([65] Jixiong Yan, 2002).
Se debe sefialar que las nanoparticulas de plata se encuentran recubiertas de una
capa de 6xido del mismo metal.

3.2.2.2. Deposicion quimica en fase vapor.

La deposicion quimica en fase vapor (chemical vapour deposition, CVD) esta
especialmente indicada para obtener recubrimientos de materiales micro y
nanoestructurados, con independencia de la naturaleza quimica del mismo (metalica o
no metalica). En el interior de un reactor de CVD (camara de CVD) tiene lugar la
reaccion de una mezcla de gases para formar un material en forma de lamina delgada.
Los subproductos de la reaccién son evacuados hacia el exterior mediante un sistema
de alta velocidad de bombeo.

El compuesto quimico que contiene el precursor de la sustancia que se quiere
depositar, debe ser llevado a fase vapor. En una segunda etapa, en una atmosfera
adecuada, se produce su descomposicion, con lo cual precipita la sustancia de interés
sobre el sustrato predefinido, a una temperatura elevada igual a la temperatura de los
gases presentes. Se puede reducir la temperatura del sustrato favoreciendo la
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reaccion mediante la irradiacibn con electrones o fotones que favorezcan la
descomposicién del vapor a través de reacciones fotoquimicas.

En funciébn del método empleado para activar los precursores gaseosos de las
nanoparticulas (energia térmica, haz de fotones, plasma, etc.), asi como de las
condiciones de proceso, se definen las siguientes variantes para la técnica CVD:

1. Clasificacién en funcion de la presion de proceso:

Atmospheric pressure CVD (APCVD). CVD donde la presion de proceso es
igual a la presién atmosférica.

Low-pressure CVD (LPCVD). CVD realizada a presién menor a la atmosférica.
La disminucién de presion reduce la tendencia a que tengan lugar reacciones
paralelas no deseadas.

Ultrahigh vacuum CVD (UHVCVD). CVD realizada empleando presiones
extremadamente bajas, por debajo de 10° Pa (~ 10 torr).

2. Clasificacién en funcién de las caracteristicas del vapor generado:

Aerosol assisted CVD (AACVD). Proceso CVD en el cual los precursores son
transportados hacia la cdmara de reaccion en forma de aerosol gas/liquido.
Esta técnica es de extrema utilidad cuando es extremadamente dificil volatilizar
el precursor a depositar.

Direct liquid injection CVD (DLICVD). Proceso CVD en el cual los precursors se
encuentran en forma liquida. Las disoluciones pasan a fase vapor en una
camara de vaporizacion previa a los inyectores. Entonces, los precursores en
fase vapor son dirigidos hacia el substrato, tal y como ocurriria en un proceso
CVD tipico.

3. Métodos que emplean sistemas de plasma para activar la reaccion de deposicion:

Microwave plasma-assisted CVD (MPCVD).

Plasma-Enhanced CVD (PECVD). Proceso CVD donde se emplea un sistema
de plasma para iniciar la reacciéon del precursor. La técnica PECVD permite la
deposicion del material de interés en condiciones de bajas temperatures,
siendo especialmente Util en la fabricacion de semiconductores.

Remote plasma-enhanced CVD (RPECVD). Proceso similar al anterior, en
este caso el substrato no se encuentra en la camara donde tiene lugar la
generacion del plasma que activara la reaccién de deposicion. De esta forma,
es posible trabajar a temperaturas inferiores a la ambiental.

4. Atomic layer CVD (ALCVD). Mediante esta técnica es posible depositar sucesivas
capas de diferentes substancias, a fin de obtener filoms cristalinos.
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5. Hot wire CVD (HWCVD) — También conocida como CVD catalitica (Cat-CVD) o
CVD de filamento caliente (Hot Filament CVD - HFCVD). Este sistema emplea un
filamento sometido a altas temperaturas para descomponer el precursor en fase
gaseosa.

6. Metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD). Proceso CVD basado en la
utilizacion de precursores organometalicos.

7. Vapor phase epitaxy (VPE).

8. Rapid thermal CVD (RTCVD). Proceso CVD que emplea la radiacion térmica
procedente de una lampara para calentar de forma rapida el sustrato donde tendra
lugar la deposicion. De esta forma, es posible evitar reacciones secundarias
indeseada, tal y como ocurre cuando se calientan las paredes del reactor o el material
a depositar el cual se encuentra en fase gaseosa.

3.2.2.3. Combustion Chemical Vapor Condensation (CCVC).

La empresa nGimat emplea un método denominado Combustion Chemical Vapor
Condensation (CCVC) para fabricar nanoparticulas metélicas a partir de disoluciones
de sales metdlicas ([66] www.ngimat.com). El proceso consta de las siguientes fases
(Figura 3.11):

e Transformacion de la disolucién que contiene el precursor en un aerosol de
tamafio de particula nanométrico.

e Combustién del nanoaerosol para obtener el polvo metalico a tamafio
nanomeétrico.

¢ Recoleccion del polvo metalico nanométrico.
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Figura 3.11.- Proceso CCVC.
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La naturaleza y la concentracion de la disolucion de partida permiten la obtencion de
un gran namero de materiales. El dispositivo encargado de llevar a cabo la formacion
del nanoaerosol presenta una elevada eficacia, siendo posible trabajar con cualquier
precursor en disolucién con independencia de su presion de vapor. El coste del
proceso es menor en comparacion con otras técnicas disponibles a nivel industrial
para llevar a cabo la sintesis de nanometales.

3.2.2.4. Sintesis electroquimica.

Las nanoparticulas de plata también pueden sintetizarse por métodos electroquimicos,
sin embargo esta técnica no se encuentra muy extendida a nivel industrial. Esta
metodologia presenta tres grandes inconvenientes que dificultan su implementacién a
nivel industrial:

e Elevado coste energético.
e Es dificil controlar el tamafio final de particula.
e Las nanoparticulas tienden a aglomerarse en el medio electrolitico.

La sintesis de nanoplata por métodos electroquimicos se lleva a cabo en células de
electrolisis, dispositivos en los que se produce una reaccion de oxidacién-reduccion
mediante la aplicacién de una corriente eléctrica. (Figura 3.12) ([67] Hwang, 2006).

El investigador Coreano Hwang, Ki Yang sostiene que es posible sintetizar
nanoparticulas de plata a escala industrial mediante la utilizacion de técnicas
electroquimicas ([67] Hwang, 2006; [68] Hwang, 2006). La sintesis electroquimica de
nanoplata se puede llevar a cabo empleando el dispositivo presentado en la siguiente
imagen (Figura 3.12). El paso de corriente entre ambos electrodos esta
minuciosamente controlado de forma que el tamafio de las nanoparticulas generadas
es igual o inferior a 5 nm. El voltaje aplicado entre los dos electrodos estara
comprendido en el intervalo 10-30 kV. La corriente que deberd generar las
nanoparticulas se controla mediante el interruptor del circuito con forma de pantalla
gue divide el recipiente en dos partes iguales. En funcion de la altura que alcance el
interruptor variara el paso de corriente a través de la célula de electrdlisis y, de esta
forma, sera posible modificar el tamafo de las nanoparticulas de plata sintetizadas. La
posterior adsorcion de estas nanoparticulas sobre la superficie de las fibras se ve
favorecida si el tamafio de las mismas no supera los 5 nm. Un diametro de particula
superior conlleva una pérdida en la capacidad de adsorcibn como consecuencia de la
disminucion de su superficie especifica.
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101: Recipiente o contenedor (*).

102: Conducto de entrada al depdsito (*).

103: Conducto de salida del depésito (*).

104: Electrodo de plata conectado al polo positivo de una fuente de potencial
105: Electrodo de plata conectado al polo negativo de una fuente de potencial
106: Surco o acanaladura para el interruptor del circuito (*).

107: Interruptor del circuito (*).

(*): Componentes eléctricamente aislados.

Figura 3.12.- Sintesis electroquimica de nanoparticulas de plata.

Posteriormente, tras sintetizar las nanoparticulas de plata, éstas se aplican sobre las
fiboras que se deseen funcionalizar, preferiblemente de naturaleza sintética. La
adsorcion de la nanoplata sobre la fibra puede llevarse a cabo empleando diferentes
técnicas: fijacién térmica (150-230°C), irradiacién con ultrasonidos o bien burbujeo en
disolucion.

Posteriormente tiene lugar un proceso de acabado a elevadas temperaturas (160-
200°C). Con el objeto de de asegurar un 6ptimo efecto bactericida, las fibras deberan
contener una cantidad definida de nanoplata: desde 0.01 hasta 0.1 gramos por cada
100 gramos de fibra sintética.

3.3. Aplicacion de nanoparticulas de plata en el desarrollo de
fibras antibacterianas.

La incorporacion de nanoparticulas de plata sobre fibras y tejidos permite el desarrollo
de articulos textiles finales con propiedades antibacterianas y, en algunos casos,
antifingicas. En los udltimos afios se han identificado diferentes metodologias para
alcanzar este objetivo. En el presente apartado se presentan diferentes técnicas
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experimentales para obtener fibras antibacterianas que incorporan nanoparticulas de
plata.

El desarrollo de fibras funcionalizadas con nanoplata puede llevarse a cabo mediante
dos metodologias:

e Aditivacibn de nanoparticulas de plata durante el proceso de sintesis u
obtencion de fibras sintéticas.

e Fijacion de nanoparticulas de plata sobre la superficie de la fibra (proceso de
acabado).

Seguidamente, se presentan algunos de los desarrollos mas destacados que en los
ultimos afios se han llevado a cabo en relacién a la aditivacion de nanoparticulas
durante el proceso de sintesis de fibras sintéticas.

La actual situacion de libre mercado obliga a los fabricantes de fibras textiles a dotar a
sus productos de nuevas funcionalidades y propiedades que satisfagan las
necesidades manifestadas, en ultimo término, por el consumidor final. Fruto de la
fuerte competencia existente entre estas empresas, en los Ultimos afios estan
surgiendo una nueva gama de productos de caracter antibacteriano como
consecuencia de la aditivacion de la matriz polimérica con agentes activos que
presenten esta propiedad.

Atendiendo a la naturaleza quimica de los agentes antibacterianos empleados
habitualmente a nivel industrial se puede distinguir entre compuestos organicos e
inorganicos. En general, la aditivacion de compuestos antibacterianos de origen
organico durante el proceso de hilatura de fibras termoplasticas (polipropileno,
poliéster, poliamida, polietileno, &acido polilactico, etc.) no presenta resultados
aceptables en términos de inhibicion bacteriana por parte del producto final. Estos
compuestos descomponen durante el proceso de extrusion de fibras debido,
principalmente, a su baja resistencia térmica. Ademas, algunos de estos compuestos
pueden migrar desde la fibra hasta la misma piel del portador de la prenda
confeccionada con dicha fibra. Posteriormente, mediante mecanismos de difusion,
estos compuestos pueden alcanzar las capas internas de la dermis y pasar al torrente
sanguineo, causando, en algunos casos, graves perjuicios al portador de la prenda
fabricada con el material en cuestion. Ademas, muchos compuestos organicos con
efecto antibacteriano ejercen su accion de forma selectiva, es decir, tan sélo actlan
contra un grupo de bacterias concreto. Este hecho limita enormemente su campo de
aplicacion.

Como alternativa a estos compuestos surgieron, inicialmente, una serie de productos
“hibridos” consistentes en compuestos de plata soportados sobre material ceramico.
Estos materiales presentan como principal inconveniente su tamafo, de rango
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micrémetro. Estas dimensiones inhabilitan estos materiales a la hora de ser utilizados
como aditivos en el proceso de hilatura de microfibras. Sin embargo, como
consecuencia de los avances experimentados en la sintesis de nanoparticulas a nivel
industrial, en la actualidad se pueden emplear nanoparticulas de plata como agente
antibacteriano. La aplicacion de estos materiales puede tener lugar durante el proceso
de hilatura asi como durante posteriores procesos de acabado de tejido.

Los investigadores koreanos Shin y Kang han desarrollado una metodologia para el
desarrollo de fibras de poliéster aditivadas con nanoparticulas de plata mediante
procesos de hilatura por fusién, distinguiéndose las siguientes etapas de proceso:

1. Sintesis de nanoparticulas de plata. El método empleado es una variante de la
técnica conocida como deposicion en fase gaseosa donde un aerosol que
contiene un precursor de plata (Ej: nitrato de plata, AQNO; (I) = Ag(s) + NOy)
es sometido a un tratamiento térmico (400-2000°C) para rendir nanoparticulas
de plata mediante un proceso de descomposicién térmica.

2. Preparacion de un masterbatch PET-nanoplata. En un mezclador se introduce
la nanoplata y el poliéster, de forma que la nanoplata recubre la superficie del
polimero. La proporcibn nanoplata:poliéster sera de  1:100-2000.
Posteriormente, la granza de poliéster recubierta de nanoparticulas de plata se
introduce en una extrusora de doble husillo a fin de obtener una mezcla final
con una elevada homogeneidad.

Desarrollo de fibra de poliéster aditivada con nanoparticulas de plata. Se mezcla el
masterbatch anteriormente preparado con granza de poliéster, en una proporcion
comprendida entre 10:1 y 20:1 (poliéster:masterbatch). Acto seguido, mediante
proceso de hilatura por fusion se obtiene el producto final. (Figura 3.13) ([62] Shin,
2007).

Nano Silver
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Figura 3.13.- Fibra de poliéster aditivada con nanoparticulas de plata.

La estrategia anteriormente comentada, consistente en desarrollar una fibra
termoplastica antibacteriana a partir de un precursor en forma de granza aditivada con
nanoparticulas de plata, también ha sido utilizada por investigadores del Departamento
de Fibras e Ingenieria de Polimeros de la Universidad de Hanyang (Korea) ([69]
Jeong, 2003). Sang Young Yeo y col. nos presentan en el trabajo que lleva por titulo
“Preparation of nanocomposite fibers for permanent antibacterial effect” la metodologia
empleada para el desarrollo de fibras de PP con propiedades antibacterianas como
consecuencia de la aditivacion de nanoparticulas de plata en forma de polvo. Para
ello, en primer lugar, se utiliza una extrusora de doble husillo para realizar la sintesis
del nanocomposite base polipropileno. Este material es utilizado como precursor de
fibra textil en el proceso conocido como hilatura por fusién o melt spinning. En dicho
trabajo se evallan las posibilidades de aplicacion del nanocomposite PP-nanoplata en
el desarrollo de fibras bicomponentes. En concreto, se emplea este material en la
obtencion de fibras bicomponentes de tipo corteza-ndcleo, donde el PP aditivado con
nanoparticulas de plata se utilizaba tanto en la corteza como en el ndcleo. Se pudo
comprobar como la fibra tan sélo presenta efecto antibacteriano si las nanoparticulas
de plata se hallan en la superficie de la misma, es decir, cuando se utilizaba el
nanocomposite PP-nanoplata en la corteza de la fibra bicomponente.

La utilizaciébn de sistemas de compounding para llevar a cabo la dispersion de
nanoparticulas en el seno de la matriz polimérica, en una etapa previa a la hilatura por
fusién, es una metodologia de trabajo especialmente indicada cuando se estan
procesando materiales poliméricos tales como: polipropileno, politeleno, SAN
(copolimero de estireno/acrilonitrilo) y ABS (terpolimero de
acrilonitrilo/butadieno/estireno) ([70] De la Vega, 2006).

Existen tecnologias alternativas a los sistemas de compounding para llevar a cabo la
dispersion de nanoparticulas metalicas en una matriz termoplastica determinada. La
patente US 2006/0134313 A1 (“Methods for producing an anti-microbial plastic
product”) recoge el proceso de impregnacion en un bafio a temperatura moderada
para favorecer la adsorcién superficial de la plata nanométrica sobre la granza de
polimero ([71] Cichos., 2006). Posteriormente, se lava la granza, se procede al secado
de la misma y el material resultante es susceptible de ser procesado en operaciones
de extrusion o inyeccion para fabricar diferentes utensilios médicos de plastico con
propiedades antimicrobianas.

Otros estudios relativos a la aditivacion de plata nanométrica en matrices
termoplésticas contemplan la utilizacion de disoluciones coloidales de nanoplata en
sistemas de mezclado, utilizando temperaturas moderadas, de acuerdo al siguiente
procedimiento experimental ([72] Lee, 2005):
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1. Aplicacién de una disolucion coloidal de nanoparticulas de plata sobre el
material polimérico precalentado (45-85°C). Si la temperatura es inferior a
45°C, se pueden tener ciertos problemas a la hora de eliminar a posteriori el
agua residual. Si la temperatura es superior a 85°C, la ulterior eliminacion del
agua ocurre de forma tan rapida que es complicado obtener una dispersion
homogénea de las nanoparticulas. El tiempo empleado para esta operacion es
variable, siendo aconsejable un intervalo de 30-70 minutos, a bajas
velocidades de giro tales como 20-500 rpm. A fin de obtener el efecto
bactericida deseado en la granza polimérica, el contenido de nanoparticulas de
plata en el material final debe estar comprendido entre 50-200 ppm.

2. Rotacion de la mezcla a la temperatura anteriormente indicada a fin de eliminar
el agua presente en el mezclador (modelo Super Mixer 300L AC 75HP 4P, de
Daechang Precision Co. Ltd., de Korea). En primer lugar, se introducira el
polimero y, posteriormente la disolucién coloidal, nunca se introduciran ambas
sustancias en el mezclador de forma simultanea. El polimero al ver
incrementada su temperatura como consecuencia de la evaporacion del agua,
ve aumentada su capacidad de atraccion de las particulas que lo rodean,
posibilitando la dispersién de las nanoparticulas en la estructura polimérica. Por
tanto, no es necesario utilizar dispersantes o compatibilizantes para conseguir
una mezcla homogénea.

3. Manipulacién y extrusibn de la mezcla resultante en la forma deseada.
Finalmente, mediante la extrusion del material (en una extrusora de doble
husillo) obtenido en la etapa anterior, se consigue un composite donde las
nanoparticulas de plata estan perfectamente dispersadas.

Este método se puede emplear con las siguientes matrices poliméricas: polietilenos,
polipropilenos, poliestirenos, PVC, nylon, PBT, EVA, poliésteres, polietersulfonas, etc.

Por otra parte, cabe destacar la peculiar metodologia planteada por Gedanken y col.
para aditivar nanoparticulas de plata sobre matrices termoplasticas con el objetivo de
desarrollar a posteriori fibras con propiedades antibacterianas ([73] Gedanken, 2007).
Estos investigadores han conseguido con notable éxito llevar a cabo el proceso de
deposicion de diferentes nanoparticulas metalicas sobre sustratos poliméricos y
ceramicos. El fundamento de su técnica consiste en la aplicacién de ultrasonidos para
llevar a cabo la deposicién controlada de nanoparticulas metdlicas, tales como la
nanoplata, sobre granza de un material polimérico determinado: poliamida, poliéster,
policarbonato, polipropileno o poli(metil-metacrilato).

La aditivacion de plata nanométrica sobre matrices de poliéster admite la incorporacion
de las nanoparticulas durante la fase de polimerizacién por condensacion. La patente
US 7,052,765 B2 “Method for manufacturing antibacterial polyester master batches
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and fibers both containing nano-silver particles” muestra cémo desarrollar granza y
fibras de poliéster aditivadas con nanoparticulas de plata, a fin de conferir a ambos
materiales propiedades antibacterianas. En el siguiente diagrama (Figura 3.14) se
resume el método planteado en dicho documento para desarrollar fibras de poliéster
aditivadas con nanoparticulas de plata a partir de una disolucion de glicol que contiene
compuestos de plata y una mezcla polimérica de acido tereftalico y glicol. La reunion
de ambos preparados rinde una disolucién de poliéster aditivado con nanoplata, la cual
debe someterse a un proceso de enfriamiento para que solidifique. El poliéster
aditivado con nanoparticulas metalicas tras el proceso de enfriamiento es procesable
en sistemas de extrusién convencionales o bien en un equipo de hilatura por fusién. La
concentracién de nanoplata en el master batch final estard comprendida entre 20 y
500 ppm. ([74] Chien, 2006)

AGENTE REDUCTOR
GLICOL
PRECURSOR DE NANOPLATA

T

ACIDO TEREFTALICO
GLICOL

REDUCCION
PRE-MEZCLA 1+ PRE-MEZCLA 2

DISOLUCION POLIMERICA + NANOPLATA | ENFRIAMIENTO

A

POLIMERO + NANOPLATA (SOLIDO)

EXTRUSION + GRANZEADO HILATURA POR FUSION

Figura 3.14.- Aditivacion de nanoplata sobre poliéster durante la fase de polimerizacion.

ESTERIFICACION

La aditivacion de nanoparticulas de plata con el objetivo de desarrollar fibras con
propiedades antibacterianas es una técnica que también encuentra aplicaciéon en
procesos de hilatura por via humeda ([75] Jia-Peng Lin 2006). La patente US
2006/0202382 Al (“Method of fabricating nano-silver fibers”) presenta un proceso de
sintesis de fibras acrilicas y acrilonitrilicas aditivadas con nanoplata:
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1. Preparacion de las nanoparticulas de plata. Se parte de una disolucién
organica en la que se ha afiadido una concentracion determinada de
dispersante (poli(vinil-pirrolidina), PVA, etc.). A continuacion, se introduce en el
medio una sal de plata (nitrito de plata, nitrato de plata, cloruro de plata, sulfato
de plata, acetato de plata) y un agente reductor (citrato sodico, hidracina), el
cual genera la plata a tamafio coloidal. La reaccién ocurre a temperaturas
medias (20-80°C) durante un periodo de tiempo no superior a tres horas.

2. Dispersion de las nanoparticulas en la resina polimérica. Se disuelve la resina
polimérica (acrilica o acrilonitrilica) en la disolucién preparada en la fase
anterior.

3. Extrusion de fibras en via humeda. La concentracibn de nanoparticulas de
plata en la fibra final estara comprendida entre 20 y 500 ppm.

El desarrollo de mezclas de matrices termoplasticas de naturaleza poliolefinica,
susceptibles de ser aplicadas en procesos de hilatura por fusion, admite también la
utilizacion de nanoparticulas de plata soportadas sobre materiales ceramicos e
inorganicos ([76] Ahmadi et al., 2009; [77] Malshe, 2010; [78] Tsai, 2009). Igualmente,
se esta estudiando la implementacién de nanotubos de carbono como materiales
soporte de plata nanométrica ([79] Hong, 2011; [80] Xin and Li, 2011). El desarrollo de
mezclas polimero-nanoparticula de plata se esta investigando también empleando
procesos de sintesis de plata durante la formacion del polimero poliolefinico,
especialmente de tipo metalocénico ([81] Zapata et al., 2011). La utilizacién de
nanoplata o plata coloidal también encuentra aplicacion en la funcionalizacion de
materiales plasticos tales como films ([82] Pongnop et al., 2011) asi como en el
recubrimiento de polimeros de naturaleza termoestable ([83] Perumalraj et al., 2010;
[84] Duran et al., 2010; [85] Preuss, 2010). Se debe destacar también el interés
suscitado en los ultimos tiempos la morfologia de las nanoparticulas de plata obtenida
como consecuencia del proceso de sintesis ([86] Martorana, 2010; [87] Filipowska et
al., 2011; [88] Wang, 2011): forma cubica, nanofibras, etc. Dicho interés responde a
las posibles aplicaciones para estos materiales de ingenieria: aditivo antibacteriano o
antifingico, compuesto conductor de la electricidad, etc.

Dada la especial funcionalidad que exhibe la plata nanométrica, este aditivo
antibacteriano y antifiingico presenta un enorme potencial de aplicacién en el campo
médico-hospitalario ([89] Barzegar and Ebrahimi, 2010; [90] Bender, 2010; [91] Gupta
et al., 2010; [92] Shahidi et al., 2010; [93] Singh et al., 2010; [94] Sotiriou and Pratsinis,
2010; [95] Tran, 2011; [96] Lagaron Abello, 2011; [97] JIANG, 2009; [98] Moore, 2008;
[99] Jeong, 2010). Otro de los ambitos donde se esta investigando la posible
aplicacion de textiles funcionalizados con nanoparticulas de plata es el campo de la
filtracion y purificacién de aguas residuales ([100] Mozafari, 2010; [101] Zargar, 2011).
Es importante sefialar que en la actualidad la utilizacion de nanoplata, asi como de
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cualquier otro tipo de nanoparticula antropogénica, genera cierto recelo entre parte de
la comunidad cientifica, fruto del impredecible efecto que los materiales
nanoestructurados puedan presentar al entrar en contacto con un organismo Vivo
([102] Costanza et al., 2011; [103] Schafer et al., 2011; [104] Volpe and Ellis, 2011,
[105] Walser et al., 2011).
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4. Tecnologia de compounding: proceso de extrusion.

4.1. Introduccion.

La operacion de “compounding” se define como el proceso de combinar diferentes
sustancias para obtener un material con propiedades particulares, las cuales vendran
especificadas por la aplicacién final de dicho producto. En el caso de los materiales
poliméricos, las caracteristicas del material final a considerar son: resistencia al
impacto, resistencia térmica, propiedades reoldgicas, color, nuevas funcionalidades,
etc.

En los ultimos afos ha crecido de forma importante el nimero de empresas dedicadas
a la aditivacion de materiales poliméricos. Estas empresas, en su mayor parte, no
poseen capacidad de produccion de materiales poliméricos, hacen uso de los
polimeros desarrollados por compafias petroliferas productoras para desarrollar sus
concentrados. En la Figura 4.1 se muestra el proceso productivo de una empresa
dedicada a la aditivacion de polimeros.

RECEPCION
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PRE-TRATAMIENTO
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EMBALAJE
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Figura 4.1.- Proceso productivo de una empresa dedicada a la aditivacién de polimeros.

La operacion de aditivacion de materiales poliméricos es un proceso complejo donde
se deben controlar diferentes variables experimentales, asi como comprender el
comportamiento del polimero en las condiciones de procesado.
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4.1.1. Operaciones previas al proceso de aditivacion.

Previamente a la descripcion del proceso de compounding propiamente dicho, se
presentan a continuacion las operaciones de alimentacién de materias primas en el
sistema de extrusion y la operacion de preparacion de pre-mezclas.

41.1.1. Alimentacion de materiales: sistemas de dosificacion gravimétricos y
volumétricos.

Con el fin de introducir el material polimérico en el sistema de compounding de forma
controlada y precisa se hace uso de dispositivos de dosificacién de granza conocidos
como dosificadores volumétricos o gravimétricos.

El funcionamiento de un dosificador o alimentador de tipo volumétrico se basa en el
suministro de una cantidad dada de material como consecuencia del volumen
desplazado por el sistema de desplazamiento (o alimentacién), que generalmente es
un tornillo transportador. Los alimentadores gravimétricos emplean transductores que
determinan el peso del material alimentado. Los alimentadores que determinan la
pérdida de peso en el sistema en funcién del tiempo se denominan en la bibliografia
anglosajona como loss-in-weight gravimetric feeders, es decir, dosificadores
gravimétricos por pérdida de peso. Este equipo se asemeja a un sistema de tipo
volumétrico donde se han introducido sensores de peso para determinar la cantidad de
material alimentado en el sistema de extrusién por unidad de tiempo. Otro tipo de
alimentadores gravimétricos, conocidos como weigh belt feeders, se diferencian de los
anteriores en la ubicacion de los sensores de pesaje, los cuales se encuentran en el
sistema de transporte (tornillo, correa, bandeja, etc.) en vez de en la tolva de
almacenamiento. De esta forma, la velocidad del elemento transportador controla la
velocidad de alimentacion. El principal inconveniente que presentan estos equipos es
su costoso mantenimiento y calibracién, ya que su comportamiento se ve muy
condicionado por la naturaleza del material a aditivar. En la Figura 4.2 se presentan los
tres sistemas anteriormente mencionados ([106] Robert H. Wildi, 1998).
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Figura 4.2.- Sistemas de dosificacion en procesos de aditivacion.

La mayoria de equipos de compounding emplean sistemas de dosificacion
gravimétrica. Cuando el caudal de material a alimentar es consistente y no se generan
aerosoles durante la operacion, un alimentador volumétrico ofrece prestaciones
similares a las de un dosificador gravimétrico.

En la mayor parte de operaciones de aditivacion, los materiales a dosificar se
presentan en forma de polvo o de granza. Sin embargo, ciertos aditivos se
comercializan en forma de disolucién o de suspensién. La alimentacion de liquidos en
sistemas de compounding requiere la utilizacion se sistemas de inyeccion volumétrica
o de tanques de alimentacion operados por sistemas de pérdida de peso (loss-in-
weight tanks).

4.1.1.2. Pre-mezclado.

Cuando se desea aditivar ciertos ingredientes en cantidades muy pequefas, se puede
hacer uso de dosificadores de elevada precision que introduzcan de forma continuada
en el sistema el caudal de aditivo requerido. De forma alternativa, se puede optar por
efectuar una pre-mezcla en una etapa anterior al proceso de extrusion. Esta alternativa
facilita la operacién de aditivacién sobremanera y reduce los costes del proceso toda
vez que los alimentadores de elevada precisidn son equipos relativamente caros.

En un proceso de pre-mezcla cada uno de los aditivos minoritarios es pesado en un
contenedor individual y, posteriormente, son mezclados en la proporcion requerida en
un agitador, sin que el material llegue a fundir. Esta mezcla sera empleada a posteriori
como “material virgen” en el proceso de compounding.

La operacion de pre-mezcla no esta exenta de cierta complejidad ya que generalmente
se trabaja con materiales en estado sélido. Diferentes factores afectan el grado de
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homogeneidad resultante de la mezcla: la gravedad especifica de cada uno de los
aditivos, la diferencia en el tamafio de particula asi como las diferentes geometrias de
particula de cada uno de los materiales a mezclar. Alun obteniéndose buenos
resultados tras realizar la operacion de mezclado, es posible que durante el proceso
de alimentacion en la extrusora la mezcla experimente un proceso de segregacion o
separacion. También puede ocurrir que determinados componentes de la mezcla
posean una mayor carga electrostatica superficial y que por este motivo tiendan a
formar agregados. En ocasiones, se emplean aditivos en estado liquido durante la
operacion de pre-mezcla para favorecer la segregacion de la mezcla si ésta tuviera
tendencia a formar agregados con uno o varios de los aditivos solidos presentes en el
sistema.

El fenébmeno de segregacion puede ser definido como una variacion de la composicion
de la mezcla en funcién del tiempo, hecho éste que influye sobre las propiedades
fisico-quimicas del material o sobre su aspecto (coloracion). Con el fin de minimizar el
fendmeno de segregacion se recomiendan las siguientes actuaciones:

e Preparar mas de una pre-mezcla.

¢ Incluir una porcion del ingrediente mayoritario en la pre-mezcla.

e Utilizar condiciones de mezclado enérgicas que rompan las particulas de
aditivo.

e Utilizacién de agentes dispersantes cuando se estén aditivando materiales con
tendencia a formar agregados (por ejemplo, como consecuencia de la
generacion de cargas electrostaticas sobre la superficie del material).

4.1.2. Sistemas de extrusion.

En la Tabla 4.1 se presenta una clasificacion general de los diferentes sistemas de
extrusion existentes atendiendo al nimero de husillos que emplean y las diferentes
configuraciones posibles en cada caso:

Tabla 4.1.- Clasificacién general de los sistemas de extrusion.

N° Husillos Clase Configuracion
. barril liso
1 Extrusora monohusillo -
barril ranurado
. co-rotante
2 Extrusora de doble husillo

contra-rotante
eje central rotativo
eje central estatico

Varios (>2) | Extrusora de husillo multiple
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El proceso de compounding conlleva la formulacién de nuevos materiales poliméricos
a partir de sus elementos constituyentes: matrices poliméricas, aditivos y/o cargas.
Obviamente, la seleccibn de estos materiales de partida va a depender de las
especificaciones requeridas para el producto final. El tratamiento y optimizacién de
estas formulaciones exige el estudio y conocimiento de dos fendmenos basicos:
dispersion y distribucion. Un buen proceso dispersivo y distributivo asegura una 6ptima
mejora de las propiedades finales del material.

Cuando el polimero fundido en el interior del sistema de compounding se ve forzado a
recorrer trayectorias tortuosas que provocan la constante interrupcion y reorientacion
del flujo de material, se dispone de las condiciones de proceso adecuadas para
obtener una buena distribuciéon de las cargas y/o aditivos en el seno de la matriz
polimérica. Por el contrario, si se fuerza el paso de la mezcla a través de pequefias
regiones donde la deformacion que experimenta el material es muy intensa, se estara
en disposicion de alcanzar un buen grado de dispersion. En la Figura 4.3 se muestra
un diagrama que permite explicar de forma gréfica diferentes escenarios de
distribucién y dispersion.

g3 %
.22 - 2%
s °
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3

MALA DISTRIBUCION BUENA DISTRIBUCION
MALA DISPERSION MALA DISPERSION

MALA DISTRIBUCION BUENA DISTRIBUCION
BUENA DISPERSION BUENA DISPERSION

Figura 4.3.- Diagrama explicativo de los conceptos de distribucién y dispersion.
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La obtencion de una buena distribucién en operaciones de mezclado llevadas a cabo
en sistemas de extrusion implica que el flujo de polimero fundido deba experimentar
procesos de estiramiento, interrupciones y reorientaciones que provoquen la
desaparicion de variaciones de ambito local en la distribucién de material (Figura 4.4).

'

MEZCLA DISTRIBUTIVA

Figura 4.4.- Distribucion en procesos de mezclado.

El proceso de mezclado de tipo dispersivo (Figura 4.5) en equipos de extrusion implica
el sometimiento del flujo de polimero fundido a elevados esfuerzos de cizalla y
estiramiento, hecho éste que conlleva la ruptura de posibles agregados presentes en
el medio.
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Figura 4.5.- Mezcla dispersiva: esfuerzos de cizalla (izquierda) y de estiramiento (derecha).

Si bien es cierto que existen diferentes tecnologias para llevar a cabo la aditivacion de
matrices termoplasticas, con frecuencia se suele recurrir a equipos de extrusion en
operaciones de compounding. Se debe sefialar que los sistemas de extrusién de
husillo simple presentan ciertas limitaciones cuando son utilizados en el desarrollo de
sistemas polimero-nanoparticula dada su limitada capacidad para dispersar y distribuir
correctamente las nanoparticulas. Por este motivo, los sistemas de doble husillo son
los mas ampliamente utilizados en procesos de compounding donde se aditivan
materiales nanoestructurados. Ciertos sistemas de husillo maltiple también pueden ser
utilizados en procesos de aditivacion en tanto en cuanto su concepcién geométrica es
similar a la de los equipos de doble husillo.
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4.1.3. Aplicacion de sistemas de extrusion de doble husillo co-rotante en el
proceso de aditivacion de nanoparticulas en matrices poliméricas.

El nimero y la configuracién de los husillos en un sistema de extrusion condicionan
sobremanera su aplicabilidad en procesos de compounding. El sistema de extrusion
mas ampliamente utilizado en procesos de aditivacion de nanoparticulas sobre
matrices termoplasticas es el sistema de doble husillo co-rotante ([107] Chang, 2005;
[108] Sain, 2005; [109] Suprakas Sinha Ray, 2006; [110] Byoung Chul Chun, 2007;
[111] W. H. Zhong, 2007; [112] Srikulkit, 2008; [113] Arden L. Moore, 2009; [114] J.
Pascual, 2009; [115] Lin, 2009).

En un sistema de extrusién de doble husillo co-rotante se distinguen diferentes zonas
de procesado: alimentacién, fusion, dispersion, homogenizacién, desgasificacion y
descarga. Las diferentes etapas de proceso estan interrelacionadas, no es posible
considerar el proceso de transformacién como una sucesién de procesos individuales
([116] Kelmens Kohlgruber, 2007). El sistema de husillos engranados constituye el
elemento principal de los dispositivos de extrusion co-rotante.

ALIMENTACION PRINCIPAL

- SISTEMA SISTEMA
Pﬁ’.émf,ﬁgs EXTRACCION EXTRACCION
CARGAS (ATMOSFERICO) (VACIO)
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R llr“:w!l I CE e

ALIMENTACION LATERAL
ADITIVOS
CARGAS

TRANSPORTE . ALIMENTACION EXTRACCION EXTRACCION .
PRE-CALENTAMIENTO FUSION LATERAL  |MEZCLADO| SUCCCEl MEZCLADO DE GASES | EXPULSION

Figura 4.6.- Regiones de procesado en un sistema de extrusion.

A continuacion, se describen las diferentes secciones de un sistema de extrusion de
doble husillo co-rotante, prestando especial atencién a los atributos geométricos de los
elementos propios del husillo de cada una de estas secciones de procesado. Se debe
sefialar que los husillos de un sistema de extrusion co-rotante admiten diferentes
configuraciones, en tanto en cuanto los diferentes elementos que lo constituyen son
intercambiables en el eje del propio husillo.

e Zonade alimentacion.
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En esta regidbn de la extrusora tiene lugar el transporte y la compresion de los
materiales en estado solido asi como la eliminacién del aire que pueda haber sido
succionado. En esta seccion del sistema de extrusion se emplean elementos
convectivos para alcanzar los propositos anteriormente mencionados.
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15D (24 mm) 0.5D (24 mm) ELEMENTO INVERSO

0.5D (24 mm)

Figura 4.7.- Elementos de transporte: geometria y tipologia.

El paso del husillo debe ser 1.5 D justamente debajo de la zona de admision (sobre la
tolva), reduciéndose progresivamente hasta 1D 6 0.75 D a medida que se avanza en
direccién a la zona de plastificacion tipologia ([116] Kelmens Kohlgrtiber, 2007; [117]
www.extruderspares.com). De esta forma, se comprimen los sélidos y se alcanza un
optimo llenado del sistema en la parte inicial de la zona de plastificacion. Al final de la
region de alimentacién, la compresion del solido puede generar presiones muy
localizadas préximas a los 200 bares y, dependiendo del polimero, el husillo podria
experimentar un considerable desgaste. Asi pues, se recomienda que los elementos
situados al final de la region de alimentacion y al principio de la zona de plastificacion
posean un didmetro menor o que bien sean fabricados con un tipo de acero
especialmente resistente a la degradacion.

e Zonade plastificacion.

En esta region de la extrusora tiene lugar la fusion del polimero y una pre-dispersion
de los aditivos y/o cargas introducidos en el sistema. El proceso de fusion del polimero
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en la region de plastificacion es un fenébmeno altamente dependiente del tiempo de
residencia del material y del grado de llenado del sistema.

El proceso de fundido puede acelerarse empleando diferentes estrategias:

I.  Aumentando el grado de llenado.

II.  Utilizando aditivos que disminuyan el punto de fusién del polimero.
[ll.  Empleando granza de reducido tamaiio.
IV.  Reduciendo la cristalinidad del polimero.

V.  Utilizando elementos dispersantes con discos estrechos.

La energia requerida para fundir el polimero es transmitida, en su mayor parte, por el
eje de los husillos. El flujo de calor proveniente de la pared del barril Unicamente sirve
para formar una pelicula de polimero sobre su superficie, de tal forma que se favorece
la adhesién del polimero sobre dicha pared y se generan esfuerzos de cizalla en el
material. Este hecho tan solo se produce si la temperatura del barril es superior al
punto de reblandecimiento del polimero.

Habitualmente, se emplean elementos dispersantes (kneading blocks) bilobales o
trilobales en la seccién de plastificacion para facilitar el proceso de fundido del
polimero.

e Zonade transporte del fundido.

En esta region tiene lugar el transporte del fundido desde la zona de plastificacion
hasta la seccion de homogeneizacién y, eventualmente, la incorporacién de aditivos o
cargas mediante sistemas de alimentacién lateral. Habitualmente, se emplean
elementos convectivos de paso 1D en esta region del sistema. Si se emplean sistemas
de alimentacion lateral para introducir nuevos materiales, el paso del husillo debera ser
1.5D para aumentar la capacidad de alimentacion.

e Zonade homogeneizacion (mezcla distributiva).

En esta regién del sistema de extrusidon tiene lugar la distribucion de los aditivos
sélidos en el polimero fundido y se homogeniza la temperatura del material.

El proceso de homogenizacion o mezclado distributivo depende de la intensidad y de
la direccion del flujo de polimero y no de la viscosidad del fundido. Un aumento de la
velocidad del husillo y/o una disminucién del rendimiento de proceso influye
positivamente sobre el mezclado distributivo obtenido. Existe una amplia variedad de
elementos mezcladores susceptibles de ser utilizados para obtener una 6ptima
distribucion:
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I.  Elementos SME (screw mixing element).

Similar a un elemento de conveccion convencional pero en el filete existen huecos
paralelos al eje del husillo que favorecen el mezclado.

La utilizacién de dos husillos engranados con diferente nimero de filetes también
reporta excelentes resultados en términos de mezclado. ([118] Company, 2000)

40 40
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Figura 4.8.- Configuracion de mezclado basada en dos husillos con diferente n° de filetes.

2

II.  Elementos “Igel”.

Deben su nombre a su razonable parecido con un erizo. Su configuracién es el
resultado de la superposicion de un elemento de conveccion basico y un elemento de
incremento de presion de sentido inverso, siendo idénticos el paso y la profundidad del
filete. ([119] Pfleiderer, 2001)

Figura 4.9.- Elemento igel.

lll.  Elementos TME (tooth mixing element).
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Incorporan en su estructura anillos cuyo didmetro externo es idéntico al del husillo que
ademas se encuentran horadados. La colocacion de los agujeros permite redireccionar
el flujo de polimero fundido de forma totalmente controlada. ([120] GmbH, 1994)

Figura 4.10.- Elemento TME.
e Zonade dispersién (mezcla dispersiva).
En esta region se lleva a cabo la ruptura y dispersién de los agregados sélidos

presentes en el sistema, asi como de particulas poliméricas. Seguidamente, en la
Figura 4.11 se presentan los elementos propios del husillo empleados en la dispersién

de conglomerados.
W
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Figura 4.11.- Elementos dispersantes: geometria y tipologia.
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La geometria de estos elementos influye notablemente en su comportamiento y, por
tanto, en sus prestaciones en la operacion de fusion del material polimérico. A modo
de ejemplo, se considerara un elemento dispersante bilobal. Si se aumenta el angulo
entre los diferentes filetes se consigue una reduccion del flujo convectivo de polimero
y, por tanto, se mejora el mezclado ya que el flujo se interrumpe repetidamente y
ademas aumenta el tiempo de residencia. Por otro lado, si se disminuye el espesor del
filete, se reduce el efecto cizalla, se aumenta el flujo convectivo y se favorece el
mezclado.

El efecto de dispersion depende tanto del esfuerzo de cizalla como de la duracion de
la carga aplicada sobre el agregado. Suponiendo un tiempo de permanencia adecuado
en la regién de dispersidn, la disgregacion de los conglomerados se ve favorecida por
los siguientes factores: una elevada velocidad del husillo, una baja produccién, un
espaciado minimo entre los filetes y una alta viscosidad del fundido.

e Zonade evacuacion de compuestos voléatiles.

Con frecuencia, durante la operacién de compounding se genera vapor de agua,
residuos monoméricos o vapores de disolvente que comprometen la calidad final del
producto o, incluso, la seguridad del operario que maneja el equipo. Por estos motivos,
los equipos de extrusion incorporan un nimero determinado de aperturas con el fin
objeto de evacuar los compuestos volatiles anteriormente mencionados. Para evitar la
salida del material fundido que circula por el interior de la extrusora se deben sellar
adecuadamente los laterales del barril ya que, como se comento anteriormente, el
fundido circula por el espacio comprendido entre el husillo y la pared del barril. En esta
region el husillo se encuentra parcialmente lleno y el paso del husillo en dicha seccion
suele ser de 1.5D.

e Zonas de aumento de presion.

Estas regiones estan situadas en la zona de expulsion de la extrusora y a continuacion
de cada elemento de flujo inverso presente en el husillo (elementos de mezclado,
elementos convectivos de flujo inverso o bien elementos dispersivos de tipo neutral).
Se suelen emplear elementos convectivos mono o bilobales en estas regiones del
husillo. En la Figura 4.12 se presenta un elemento caracteristico de la dltima zona de
la extrusora, conocida como seccion de descarga.
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Figura 4.12.- Elemento del husillo caracteristico de la seccién de descarga.
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5. Hilatura por fusion de fibras sintéticas.

5.1. Introduccion.

Las denominadas fibras sintéticas o fibras quimicas son, en realidad, materiales
poliméricos donde sus macromoléculas constituyentes adoptan una configuracion
lineal. Las macromoléculas se agrupan en forma de fibrillas y éstas a su vez se
disponen longitudinalmente formando la fibra textil.

A partir del polimero o copolimero objeto de aplicacion se procede a su extrusion a
través de unas hileras que tienen agujeros de diferente tamafo y perfil segun la fibra
gue se desee obtener. De esta forma, es posible obtener monofilamentos e hilos
multifilamento de fibras quimicas.

La extrusién puede realizarse en seco, en hiumedo o por fusion. En la extrusién o
hilatura de fibras quimicas en seco se disuelve el polimero o copolimero en
disolventes organicos para facilitar su paso a través de los agujeros de la hilera. En la
hilatura en humedo los filamentos extruidos obtienen consistencia al coagular a la
salida de la hilera en un bafio de coagulacion. Finalmente, en la hilatura por fusién, se
funden la granza de polimero o copolimero y se extruyen cuando se encuentra en
forma de fluido altamente viscoso.

El monofilamente recuerda en su configuracién a un alambre. Se extruye un Gnico
filamento. Normalmente, se consigue el mismo grosor de filamento a base de varios
filamentos mucho mas finos. El conjunto asi obtenido se denomina multifilamento.
Resulta mucho mas flexible que el monofilamento y, por tanto, posee mayor aplicacion
en el disefio de prendas de vestir. Para evitar las roturas de los multiflamentos, se
pueden torcer para darles una mayor proteccién contra los enganches a lo largo del
proceso textil.

Estos multifilamentos también pueden estirarse a la salida de la hilera para aumentar
su cristalinidad. Al aumentar la orientacion molecular (cristalinidad) disminuye la
facilidad de penetracion de los reactivos, ya que penetran por la parte amorfa. Las
regiones cristalinas son més favorables para las uniones intermoleculares. Un exceso
de cristalinidad da lugar a fibras rigidas y quebradizas, entendiendo por rigidez la no
capacidad de las macromoléculas de experimentar un cambio de configuracion. Al
aumentar la orientacion molecular (cristalinidad) disminuyen las probabilidades de
cambio, con lo que se obtienen fibras mas rigidas.

El proceso de hilatura por fusién comprende cuatro grandes etapas:
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Preparacion del fundido.

Estirado de los filamentos.

a b owdpE

Extrusion del fundido a través de la hilera.
Enfriamiento o estabilizaciéon de los filamentos.

Recogida de los filamentos solidificados en bobinas o en un mecanismo similar.

La Figura 5.1, muestra el proceso de extrusion de fibras termoplésticas. Son posibles
diferentes configuraciones a la presentada en el diagrama, dependiendo del disefio de
la estacion de estirado (numero y disposicién de rodillos de estirado), del sistema de
enfriamiento de los filamentos (aplicacion de aire frio o inmersién en bafio de agua) y
de la tipologia de fibra objeto de desarrollo (monocomponente, bicomponente o
multicomponente), en cuyo caso se dispondran tantos sistemas de extrusién y bombas
de fundido como polimeros constituyan la fibra.
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Figura 5.1.- Proceso de extrusion de fibras termoplasticas

Las variables de la hilatura por fusiébn que condicionan el proceso de formacion, las
dimensiones y las propiedades de los filamentos son muchas veces interdependientes.

Estas se pueden dividir en tres grupos:
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1. Variables primarias o independientes: Estas determinan la evolucion del
proceso de hilatura y las propiedades y estructuras de las fibras resultantes.

e Temperatura de extrusion.

o Dimensiones del canal de la hilera.

¢ Numero de filamentos en la linea de hilatura.

¢ Masa de polimero que abastece los orificios de la hilera.
e Longitud de recorrido de hilatura.

¢ Velocidad de arrollado.

e Condiciones de enfriamiento.

2. Variables secundarias: Estan relacionadas con las anteriores y pueden
utilizarse para describir mas explicitamente el proceso de hilatura.

¢ Velocidad media de extrusion

e Didmetro de un filamento individual
e Titulo de la linea de extrusion

e Estirado de la hilatura

3. Variables resultantes:

o Esfuerzo de traccion en el mecanismo de recogida
e Temperatura de los filamentos en el punto tangencial al arrollado
e Estructura del filamento (orientacion, cristalinidad, morfologia,etc.)

5.1.1. Etapas del proceso de hilatura por fusion.

Se presentan a continuacién las principales fases del proceso de extrusion de fibras
termoplasticas con el objeto de mostrar las diferentes transformaciones que sufre el
material polimérico.

5.1.1.1.Etapa de proceso 1: extrusion.

La etapa de extrusibn comprende la transformacion de la granza de material
polimérico en un fluido de elevada viscosidad susceptible de ser procesado en forma
de fibra tras su paso por la hilera en el cabezal de hilatura. El sistema de extrusién es
de tipo monohusillo, puesto que no se requiere una elevada eficacia en términos de
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homogeneizacion o dispersion no se suelen emplear sistemas de doble husillo o de
husillo multiple.

5.1.1.2.Etapa de proceso 2: hilatura.

La siguiente etapa de proceso comprende la transformacién del fundido polimérico en
los filamentos constituyentes de la fibra. Para ello, se hace aumentar la presién en el
sistema con el objeto de obligar al fundido a atravesar el cabezal de hilatura, mas
concretamente la hilera o spinnerette. El cabezal de hilatura o spin pack, en su
configuracion mas sencilla, esta formado por los siguientes elementos:

e Cuerpo del cabezal de hilatura. Pieza metdlica hueca, horadada en su base,
gue hace las veces de reservorio de polimero fundido y, ademas, se encarga
de distribuir el polimero de forma homogénea a lo largo de la hilera.

¢ Hilera. Placa metalica maciza horadada que determina el numero de filamentos
gue formaran el hilo, asi como la seccién de cada uno de estos filamentos.
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Figura 5.2.- Diagrama de un cabezal de extrusion de fibras bicomponentes.

Eventualmente, en el interior del cuerpo del cabezal de hilatura se puede introducir un
dispositivo de filtracion consistente en una malla metalica de pequefio tamafio de poro,
asi como una serie de tamices metalicos o bien de capas de arena u otros materiales
refractarios.

La relacién L/D (longitud/diametro) del capilar (Figura 5.2) afecta notablemente la
regularidad del flujo polimérico. El valor de este atributo geométrico propio de la hilera
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de extrusion es determinado atendiendo naturaleza del polimero en proceso; asi pues
la hilatura por fusion de fibras de polipropileno requiere una relacién L/D de valor
cuatro mientras que en el procesado del poliéster o poliamida los capilares deben
tener una longitud doble respecto a su diametro. El didmetro de un capilar de una
hilera de extrusion de fibras de poliéster suele estar préximo a 0.2 mm, siendo algo
superior en el caso de fibras poliolefinicas, en torno a 0.3-0.4 mm.

Durante el paso por el capilar de la hilera, el polimero fundido se encuentra sometido a
esfuerzos de cizalla que favorecen la orientacion molecular del material en la direccién
del eje de la fibra. Tras su salida del capilar, disminuye la velocidad de los filamentos y
el material se expande ligeramente como consecuencia de la relajacion y
desorientacién de las moléculas de polimero. Seguidamente, los materiales aumentan
su velocidad como consecuencia de la tensién aplicada, experimentando dos
fendmenos antagonicos: por un lado las cadenas poliméricas se orientan en la
direccién de la fibra como consecuencia del flujo longitudinal y, al mismo tiempo se
relajan debido al proceso de desorientacién térmica que sufre el material. En la medida
en que el polimero se enfria (y se aleje progresivamente del cabezal de hilatura),
aumenta la viscosidad del polimero ya que el efecto de desorientacion térmica
disminuye de forma considerable, obteniéndose un polimero con un grado de
orientacion creciente. Véase la Figura 5.3 donde se ejemplifica el paso del fundido a
través del capilar de la hilera ([121] John S. Roberts, 1982).
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Figura 5.3.- Paso del polimero a través del capilar de la hilera: formacion del filamento.

El polimero, una vez atraviesa el capilar se expande (efecto “memoria de forma”) para
posteriormente disminuir su seccidon como consecuencia del proceso de estirado que
experimenta. Cuando un filamento se genera de forma incorrecta, dando lugar a un
producto no homogéneo, se aprecia la formaciébn de abultamientos de tamafio
decreciente en la direccion de estirado del filamento.

Por otro lado, se debe sefialar que es posible modificar la seccion de la fibra a través
del adecuado disefio del perfil de cada uno de los capilares presentes en la hilera de
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extrusion. La Figura 5.4 recoge las secciones mas ampliamente utilizadas en el
proceso de hilatura por fusion ([122] (www.kasen.co.jp)).

Figura 5.4.- Ejemplos de secciones de fibras monocomponentes.

El proceso de hilatura por fusion permite la obtenciéon de fibras bicomponentes e
incluso multicomponentes donde cada uno de los filamentos que constituyen la fibra
estara formado a su vez por varios materiales poliméricos.

Las fibras bicomponentes se clasifican en funcién de la configuracién adoptada por
ambos polimeros en la estructura de la fibra (Figura 5.5) ([123] (US), 2005).
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Figura 5.5.- Ejemplos de configuraciones de fibras bicomponentes.
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5.1.1.3.Etapa de proceso 3: enfriamiento o estabilizacion de los filamentos.

El polimero, tras abandonar la hilera, debe ser enfriado a fin de poder llevarse a cabo
el estiramiento de las fibras. Para ello, se pueden emplear dos sistemas totalmente
diferenciados:

e Sistema de enfriamiento por aplicacion de aire (air quench cabinet).
Habitualmente empleado en la hilatura de fibras multifilamento.

¢ Sistema de enfriamiento por inmersion en un bafio de disolvente, normalmente
agua. Habitualmente utilizado en la hilatura de monofilamentos o de hilos
multiflamento de elevado titulo.

Tras su paso por la cabina de enfriamiento, los filamentos individuales ya solidificados
convergen en una guia y pasan a la zona de aplicacion de ensimajes antes de ser
conducidos por el rodillo de salida a la estacion de estirado. Habitualmente, se
emplean como aceites de ensimaje disoluciones acuosas de derivados poliglicélicos,
tipo éter o éster, aditivados con agentes antiestaticos o antifiingicos. Para ciertas
aplicaciones, se emplean combinaciones de estos compuestos con aceites de origen
mineral ([124] (www.zschimmer-schwarz.com)).

5.1.1.4.Etapa de proceso 4: estirado.

Los procesos de hilatura por fusién se clasifican en funcién del grado de orientacién
molecular de la fibra hilada. Son frecuentes las abreviaturas LOY, MOY, POY, HOY y
FOY. La separacion entre estos procesos, no estd bien delimitada, pudiendo
comprenderse de mejor forma, atendiendo més al grado de orientacion, o al estirado
residual, que a la propia velocidad de hilatura:

e Los procesos que operan a velocidades entre 500 y 1.800 m/min, conducen a
un hilo poco orientado, conocido como proceso LOY (low oriented yarn).

e Cuando se hila entre 1.800 y 2.800 m/min, se obtiene un hilo de orientacién
media, conocido como proceso MOY (medium oriented yarn).

e En el proceso POY (pre-oriented yarn) la velocidad de hilatura varia entre
2.800 y 4.200 m/min para la obtencion de hilos parcialmente orientados.

e Entre 4.200 y 6.000 m/min obtenemos hilos altamente orientados segun el
proceso HOY (high oriented yarn).

e Cuando el proceso de estirado tiene lugar a velocidades superiores a 6.000
m/min resulta un hilo totalmente orientado, el cual recibe el nombre de FOY
(full oriented yarn).



. Introduccién 105

5.1.1.5.Etapa de proceso 5: bobinado.

El proceso de bobinado, tal y como su propio nombre indica, consiste en la recogida
del producto final en forma de bobinas. Durante esta etapa no se modifican de forma
significativa las propiedades finales del hilo, toda vez que la velocidad de la
bobinadora es similar a la del dltimo par de rodillos de la estacion de estirado. A nivel
industrial, el proceso de bobinado rara vez se lleva a cabo a velocidades superiores a
2500-3000 m/min. En aquellas aplicaciones donde sea necesario un hilo bobinado a
alta velocidad, se estaria trabajando, aproximadamente a 4500 m/min. Tan sélo en
ocasiones muy excepcionales, se trabaja a 6000 m/min a escala industrial.

5.2. Extrusion de fibras de polipropileno.

A continuacién, se presenta el proceso de extrusion de fibras de polipropileno,
indicando ciertas particularidades propias de dicha técnica.

5.2.1. indice de fluidez.

A la hora de seleccionar un grado de PP para su procesamiento mediante una técnica
determinada de transformacion de materiales poliméricos, uno de los parametros
técnicos a considerar es el indice de fluidez (en la bibliografia anglosajona se
denomina este pardmetro como MFI, melt flow index). Este pardmetro hace referencia
a los gramos de polimero que son extruidos en un periodo de 10 minutos cuando se
aplica una carga de 2.16 kg, siendo la temperatura de 190°C (en el caso del
polipropileno), sobre el orificio de entrada de un redmetro de extrusion. Existe una
relacion de proporcionalidad inversa entre el indice de fluidez del polimero y la
viscosidad aparente del mismo cuando es sometido a un esfuerzo de cizalla. El peso
molecular del polimero afecta el valor del indice de fluidez, si disminuye el peso
molecular del polimero se aprecia un incremento en el MFI. En la Tabla 5.1, se
relaciona el tipo de producto textil (y, por tanto, de tecnologia) y el indice de fluidez del
polipropileno utilizado en su manufactura ([125] Ahmed, 1982).

Tabla 5.1.- Polipropileno: MFI en funcién de la tecnologia de procesado.

Producto MFI
Monofilamentos y cintas 1-11
Fibra cortada 9-16

Monofilamento continuo 11-24
Spun-bonded PP 20-40
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| Melt-blown PP | 100-1500 |

5.2.2. Aceites de ensimaje.

Los aceites de ensimaje cumplen diferentes funciones durante el procesado de fibras
mediante hilatura por fusion:

e Accion lubricante para proteger la superficie de los filamentos. Las fibras
poliolefinicas presentan unos elevados valores de friccion frente al conjunto de
fibras sintéticas. Este hecho conlleva un aumento del calor generado durante el
procesado que se traduce en un reblandecimiento de las fibras, pudiendo llegar
a fundir y ocasionar roturas. Asi pues, la reduccion de la friccion permite el
procesado de fibras de polipropileno a altas velocidades, aumentando la
capacidad de produccion.

e Proporciona buena cohesion entre los filamentos individuales.

e Disipa cualquier carga electrostatica generada durante el procesado de las
fibras. La electricidad estatica puede generar un hinchamiento de la fibra
sintetizada como consecuencia de la repulsion electrostatica entre los
filamentos individuales. Las cargas electrostaticas pueden también causar
roturas en los filamentos asi como generar descargas eléctricas al interactuar
el operario con determinados componentes metdlicos del equipo.

Los aceites de ensimaje suelen contener también agentes biocidas.

En la Tabla 5.2 se presentan los valores de energia superficial de las principales fibras
sintéticas. Las fibras de polipropileno poseen una reducida energia superficial, por
tanto, el aceite de ensimaje utilizado para procesar este tipo de fibras debe poseer una
baja tension superficial con el fin de obtener un mojado de las fibras 6ptimo. Por este
motivo, los aceites de ensimaje utilizados en el procesado de fibras de PP son
realmente emulsificaciones acuosas a las cuales se han afiadido agentes
humectantes. Nétese que la tension superficial del agua es de 72 mN/m? a 20°C, valor
éste muy elevado que justifica la utilizacion de agentes humectantes. Cuando se estan
procesando fibras multifilamento se debe considerar también otro aspecto, el aceite de
ensimaje debe poseer una baja viscosidad ya que debe penetrar y recubrir los
filamentos individuales en un corto periodo de tiempo.

Tabla 5.2.- Energia superficial de fibras sintéticas.

| Fibra | Energia superficial (mJ/m?) |
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PP 31
Poliéster 43
Poliacrilonitrilo 45
Nylon 46

Frecuentemente, los aceites de ensimaje utilizados en el procesado de fibras de
polipropileno son alcoholes de cadena larga alcoxilados, triglicéridos alcoxilados y
ésteres poliglicolicos de &cidos grasos. Con otro tipo de fibras se suelen utilizar aceites
minerales y ésteres grasos de baja viscosidad, sin embargo, estos productos quimicos
tienden a migrar hacia el interior de la fibra y afectar sus propiedades finales.

5.2.3. Aditivos de la fibra de polipropileno.

Durante la sintesis de fibras de polipropileno se suelen emplear diferentes aditivos.
Algunos de ellos estan presentes en la propia granza de material suministrada por el
productor mientras que otro tipo de aditivos se afiaden a posteriori en una etapa previa
al proceso de extrusién. En base a este criterio, los aditivos utilizados durante el
proceso de fabricacion de fibras de polipropileno se clasifican en aditivos de proceso y
aditivos funcionales. En la Tabla 5.3 se presentan los principales aditivos del
polipropileno, tanto de proceso como funcionales.

Tabla 5.3.- Fibras de polipropileno: aditivos

Estabilizadores térmicos.

ACItVOS e procesos| o . .irantes de HCI,

Estabilizantes UV.
Retardantes a la llama.
Colorantes.
Aditivos funcionales Agentes antiestaticos.
Agentes antimicrobianos.
Agentes contra la fluencia.
Agentes contra la abrasion.

Muchos de los aditivos anteriormente presentados se incorporan en la formulacion
final con el fin de prevenir la oxidacién de las cadenas poliméricas. Las fibras de
polipropileno son ciertamente sensibles a la oxidacion térmica y a la oxidacion
fotoquimica. La oxidacion de las fibras de polipropileno conduce a una reduccion de
las propiedades mecénicas e incluso a decoloraciones en el material. Estos procesos,
del todo indeseables, pueden verse acelerados si en el polimero se tienen metales,
aunque el uso de agentes quelantes puede prevenir la accion de estos metales.
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La oxidacién térmica y el consiguiente proceso de degradacion de las fibras de
polipropileno tiene lugar en base a una serie de reacciones radicalarios cuyo
mecanismo es ciertamente complejo, donde las etapas de iniciacion, propagacion,
division y terminacion estan perfectamente definidas.

En la etapa de iniciacion, interviene un radical oxigeno que captura un atomo de
hidrogeno procedente de la cadena polimérica.

PH+ O, —> P + +OOH

Los atomos de hidrégeno enlazados a atomos de carbono terciarios son los mas
susceptibles de ser abstraidos. Los productos generados en la reaccién anterior,
forman una molécula de hidroperéxido:

Pe + *OOH —> POOH

La fase de iniciacion es seguida de una serie de reacciones de propagacion a partir de
las cuales se forman nuevas moléculas de hidroperéxido. EI nUmero de radicales libres
permanece constante en estas reacciones. Sin embargo, el hidroperéxido puede
disociarse, en una reaccion de division, de forma que el nimero de radicales libres
aumenta:

POOH —> PO- + «OH

La etapa de terminacion tiene lugar cuando, a través de una serie de reacciones, los
radicales libres interactlian con reactivos no radicalarios.

Ninguna de las reacciones anteriormente mencionadas conduce a la degradacion de la
cadena de polipropileno. De hecho, las reacciones anteriormente descritas conducen a
un aumento de la masa molar. No obstante, es sabido que las poliolefinas son
susceptibles de experimentar procesos de degradacion asociados a fenémenos de
oxidacion. En la Figura 5.6 se presenta el proceso de ruptura o escision de las
cadenas de polipropileno, causado por agentes radicalarios. ([126] Mcintyre, 2004)
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[ )
—CH,— C —CH,—C —CH,— = PH

CHs; CHs;

— CH,— C =CH, - *C—CH,—

CHg CH3

Figura 5.6.- Ruptura radicalaria de cadenas de polipropileno ([126] Mcintyre, 2004).

Como consecuencia del proceso de ruptura ilustrado anteriormente se obtiene un
radical libre y una olefina. Las moléculas con dobles enlaces presentan una elevada
reactividad en procesos radicalarios, por tanto nuevos compuestos se forman a partir

de los productos obtenidos en la reaccién anterior.

El radical alc6xido, PO-, también puede ser degradado, en base a la siguiente

secuencia de reacciones que se muestra en la Figura 5.7. ([126] Mclintyre, 2004)
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Oe H

_CHQ— C —CHZ—C _CHZ_

CH3 l CH3
0 H
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!
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CH;— C —CH,;—

CH;
Figura 5.7.- Degradacion de radicales alcéxido.

Las fibras de polipropileno también experimentan procesos de degradacion en
condiciones de presion y temperatura no extremas frente a agentes ambientales. La
absorciéon de radiacion UV de 300-400 nm provoca la oxidacion fotoquimica de las
cadenas poliméricas. El proceso de fotodegradacion es iniciado por moléculas o
sustancias generadas durante el proceso de sintesis del polimero, durante su
almacenaje asi como durante su procesado en forma de fibra. Estas sustancias
pueden ser residuos de catalizador, hidroperoxidos alquilicos y cetonas. La radiacién
UV promueve la transformacién de los hidroperédxidos en radicales libres:

POOH + foton —> PO- + *<OH

El proceso de ruptura radicalaria de las moléculas de cetona es mas complejo. Para el
PP se ha propuesto un modelo en el que en la reaccién de iniciacion interviene una
molécula de PP y una molécula de oxigeno.

5.2.3.1. Aditivos de proceso.

5.2.3.1.1. Estabilizantes térmicos.

Con el fin de mejorar la resistencia a la oxidacion térmica del polipropileno se
adicionan agentes antioxidantes en el polimero. Estos compuestos tienen una mayor
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tendencia a la oxidacion que las propias cadenas poliméricas. Son efectivos hasta el
momento en que se han consumido. En funcién del modo de actuacién y de la etapa
del proceso de degradacién térmica donde intervienen, se distinguen diferentes tipos
de agentes antioxidantes:

e Estabilizantes primarios: actdan sobre los radicales libres, transformandolos
en nuevas especies radicalarias de menor reactividad. Generalmente, estos
estabilizantes son aminas aromaticas o compuestos fenolicos. Estos Ultimos
presentan un inconveniente que limita su utilizacion como aditivo de matrices
de polipropileno, pueden ser liberados a la atmésfera si durante el procesado
del material polimérico se generan gases de Oxido nitrico. Esta circunstancia
hace que muchos productores de fibras exijan que el polipropileno que van a
procesar no contenga este tipo de estabilizantes térmicos.

e Estabilizantes secundarios: eliminan las moléculas radicalarias de
hidroperdxido y evitan de esta forma el comienzo de nuevos ciclos de
oxidacion. Se denominan estabilizantes secundarios porque su
comportamiento se ve mejorado siempre y cuando en la formulacién estén
presentes los estabilizantes primarios. Si la combinacibn de ambos
compuestos se hace de forma correcta, existe un efecto sinérgico importante
entre ambos que garantiza una elevada proteccién térmica del material
polimérico. Los estabilizantes secundarios se caracterizan por incorporar en su
estructura quimica grupos sulfuro y fésforo: disulfuros, tioésteres, tioéteres,
fosfitos terciarios y fosfonatos.

5.2.3.1.2. Secuestrantes de HCI.

Si el polipropileno que se desea procesar ha sido sintetizado empleando catalizadores
Ziegler-Natta, cualquier residuo de éstos remanente en la poliolefina puede hacer
disminuir la eficacia de los antioxidantes presentes en la formulacién. Los residuos de
catalizador pueden reaccionar con los antioxidantes fendlicos para rendir acido
clorhidrico, el cual puede corroer los elementos metalicos del equipo de extrusion. Se
evita la formacion de acido clorhidrico empleando compuestos epoxidicos,
compuestos de estafio dibutilico, laureatos de zinc y de calcio, estearatos y benzoatos.
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5.2.3.2. Aditivos funcionales.

5.2.3.21. Estabilizantes UV

Tal y como se ha comentado anteriormente, el polipropileno es susceptible de
experimentar procesos de oxidacion fotoquimica bajo el efecto de la radiacion UV.
Cuando este polimero se procesa en forma de fibra la proporcion area
superficial/volumen aumenta de forma considerable, hecho éste que hace que las
fibras de este polimero sean especialmente sensibles a la radiacion UV. Ademas, el
proceso de oxidacion fotoquimica es fuertemente dependiente de la temperatura, su
velocidad de reaccidon aumenta cuando transcurre a elevadas temperaturas. Asi pues,
la ausencia de estabilizantes frente a la radiacion UV en la formulacion polimérica
imposibilita la aplicacion de fibras de polipropileno en un numero importante de
solicitaciones técnicas.

La estabilidad a la radiacibn UV que pueda presentar un hilo de PP depende de
numerosos factores: el tipo de estabilizante empleado y su concentracion en la
formulacion final, el titulo de las fibras, los procesos o tratamientos aplicados a
posteriori sobre las fibras. Los estabilizantes UV mas ampliamente utilizados en la
proteccién de fibras de PP son los conocidos como HALS (hindered amine light
stabilisers). Muchos de estos contienen sustituyentes 2,2,6,6-tetrametil piperidilo
(Figura 5.8).

CHs;
CHs;

NH

CHs;
CHs;

Figura 5.8.- Sustituyente 2,2,6,6-tetrametil piperidilo presente en los compuestos HALS.
El mecanismo de actuaciébn de estos compuestos es conocido, actiGan como

inhibidores de radicales libres, reacccionando el grupo amino presente en la molécula
para rendir radicales nitroxilo de menor reactividad (Figura 5.9).
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CH3 CH3
CHs CHs
oxidacion _
NH > N—O
CHs CHs
CHa CHaz

Figura 5.9.- Mecanismo de actuacion de los estabilizantes UV tipo HALS.

Los estabilizantes tipo HALS mantienen su actividad durante un niumero determinado
de ciclos. Tras la oxidacion radicalaria del compuesto acontece un proceso de
regeneracion que permite al estabilizante participar en nuevas reacciones de oxidacion
(Figura 5.10). ([127] Karian, 2003).

CHs
CHs

NH

CHs
CHs

ROOH

CHs;

CHs

ROOR ¢«—— CHs
CH;

«— Re

ROOe ——> CHs polimero
CHs;

— N—OR ——

CHs
CHs

Figura 5.10.- Ciclo regenerativo de estabilizantes HALS.
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A la hora de seleccionar un estabilizante HALS se deben tener en cuenta diferentes
factores como, por ejemplo, su peso molecular. Un compuesto de bajo peso molecular
tiende a migrar a la superficie de la fibra, ofreciendo menores prestaciones. Por el
contrario, la utilizacién de estabilizantes HALS de elevado peso molecular presentara
una baja propensién a la migracion y, por tanto, no ofrecera una elevada proteccién
frente a la radiacion UV toda vez que permanecera en el interior de la matriz. Si la
compatibilidad entre el estabilizante y el polimero no es muy elevada puede
aumentarse la movilidad del primero en el seno de la matriz con el fin de obtener una
mejor proteccion frente a la radiacion UV.

Ademads, se debe tener en cuenta que durante el proceso de extrusion se alcanzan
temperaturas elevadas que pueden causar la volatilizacion de los estabilizantes UV,
motivo por el cual se prefiere la utilizacion de compuestos HALS de elevado peso
molecular. En la practica, se utilizan mezclas sinérgicas de estabilizantes de diferentes
pesos moleculares.

5.2.3.2.2. Retardantes a la llama.

La incorporacion de agentes retardantes a la llama en fibras de polipropileno es
requisito imprescindible para su aplicacion en determinadas solicitaciones. Las fibras
poliolefinicas (PP y PE) entran en combustién con mayor facilidad que las restantes
fibras sintéticas, hecho éste que hace necesaria la utilizacién de agentes retardantes a
la llama en su formulacién. La aditivacién de determinados agentes retardantes a la
llama que contienen sustituyentes halogenados en porcentajes elevados que
garanticen una éptima proteccion frente al fuego comporta importantes inconvenientes:
el procesado en forma de fibra se dificulta, hacen disminuir la actividad de los
estabilizantes UV e incluso afectan el grado de homogeneidad del producto obtenido
en términos de propiedades fisico-mecénicas. Ademas, el empleo de compuestos
halogenados retardantes a la llama favorece la generacion de 4cido clorhidrico y de
acido bromhidrico. En base a estas consideraciones, nuevos tipos de agentes
retardantes a la llama se estan empleando actualmente como aditivos de fibras de
polipropileno: compuestos derivados del fésforo, tri-hidratos de aluminio o hidréxido de
magnesio. La efectividad de los agentes de tipo metalico es reducida, por tanto se
deben adicionar en porcentajes considerables. Igualmente, es posible utilizar agentes
retardantes a la llama que basen su actividad en el efecto intumescente (polifosfatos
de amonio), donde una capa protectora de carbono impide la propagacion de la llama.
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5.2.3.2.3. Agentes antiestaticos.

Es sobradamente conocido que durante el procesado de fibras de polipropileno se
requiere la utilizacién de aceites de ensimaje que reduzcan las cargas electrostaticas
generadas en el proceso. No obstante, el efecto antiestatico proporcionado por los
aceites de ensimaje no es permanente y, por tanto, no se mantiene en posteriores
etapas de procesado o durante la utilizacion de las fibras. Por estos motivos, se
requiere la aditivacién de agentes antiestaticos en la formulacién de las matrices de
polipropileno. Estos agentes antiestaticos deben soportar las elevadas temperaturas
de extrusion, estirado y texturizado y, ademas, ser compatibles con el polimero y con
los restantes aditivos presentes en la formulacion.

Los agentes antiestaticos normalmente contienen sustituyentes hidrofilicos que
retienen el vapor de agua y disminuyen la carga electrostatica. Notese que la
presencia de estos sustituyentes dificulta la miscibilidad de los agentes antiestaticos
con la matriz de polipropileno, ya que ésta es sumamente apolar. Habitualmente, los
aditivos antiestaticos contienen compuestos hitrogenados como aminas de cadena
larga y sales de amonio cuaternarias. Otro tipo de compuestos antiestaticos son los
derivados del polietilén glicol y de alcoholes polihidratados. Con independencia de su
naturaleza quimica, los agentes antiestaticos deben migrar a la superficie de la fibra
con el fin de ofrecer un comportamiento 6ptimo. Los sustituyentes hidrofilicos se sitGan
fuera de la fibra polimérica, conformando vias de conduccion de las cargas
electrostaticas a través de las moléculas de agua absorbidas procedentes de la
humedad ambiental. Si el ambiente es seco, disminuyen las prestaciones ofrecidas por
los agentes antiestaticos en términos de disipacion de cargas electrostaticas.

Con el fin de desarrollar fibras de polipropileno que no acumulen cargas electrostaticas
se puede optar por otras estrategias como, por ejemplo, aditivar particulas de carbono
conductoras de electricidad. En este caso, las fibras no acumulardn cargas
electrostaticas como resultado de esfuerzos de friccibn ni se generaran descargas
eléctricas al entrar en contacto. El principal inconveniente que presenta la utilizacion
de particulas de carbono reside en los elevados porcentajes de carbono que se debe
aditivar para que la solucion sea efectiva (15-20% en peso) y que la conductividad que
pueda exhibir la fibra dependera del grado de cristalinidad de la matriz polimérica que
constituye la fibra.

5.2.3.2.4. Agentes antimicrobianos.

Si bien es cierto que las fibras de polipropileno presentan una elevada resistencia a la
accion de los microorganismos, con el fin de mejorar las prestaciones de las fibras en
este sentido se puede optar por la utilizacion de agentes antimicrobianos. En
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determinadas aplicaciones como, por ejemplo, ropa deportiva, alfombras y ropa de
cama resulta aconsejable el uso de fibras de polipropileno que incorporen agentes
antimicrobianos. Estos principios activos pueden aplicarse en forma de spray sobre el
tejido o sobre el articulo final, sin embargo, este tratamiento es temporal y su eficacia
no esta garantizada tras un periodo de tiempo determinado. Actualmente, se esta
investigando el proceso de aditivaciébn del polimero con agentes antimicrobianos en
euna etapa anterior a la extrusion de las fibras. En este caso, los agentes
antimicrobianos deberdn poseer una elevada estabilidad térmica, no afectar el
comportamiento de los restantes aditivos presentes en la formulacién y no disminuir
las propiedades fisico-mecénicas de la fibra.

El mecanismo de actuacion de los agentes antimicrobianos utilizados como aditivos de
fibras termoplasticas, generalmente, es similar: el compuesto atraviesa la membrana
celular y genera disrupciones en el metabolismo microbiano. Algunos ejemplos de
estos compuestos son:

e Polimeros siliconados con cadenas alifaticas de cierta longitud que contienen
sales de amonio cuaternario.
¢ Compuestos base plata.

5.2.3.2.5. Colorantes.

A diferencia de las fibras sintéticas de poliéster o de poliamida, las fibras de
polipropileno no pueden ser tintadas de forma efectiva. El colorante posee un limitado
acceso al interior de la fibra, la retencion del mismo es baja y la uniformidad de la
tintura es deficiente. El alto grado de cristalinidad de las fibras de polipropileno impide
la eficiente tintura de las fibras desarrolladas a partir de este polimero. Ademas, existe
poca afinidad entre el colorante y la fibra, se generan interacciones débiles entre la
cadena hidrocarbonada del polimero y los grupos funcionales polares de la molécula
de colorante.

Con el fin de encontrar una solucion a esta probleméatica se han utilizado diferentes
técnicas, si bien es cierto que todas ellas tienen un denominador comun: la aditivacion
del polimero con un compuesto que favorezca el anclaje del colorante en la estructura
de la fibra. Se han aditivado compuestos de niquel con el fin de favorecer la formacion
de ligandos con colorantes dispersos y acidos. También se ha probado la inclusion de
dendrimeros en la cadena de polimero. En ambos casos los resultados obtenidos no
han sido plenamente satisfactorios.

Asi pues, toda vez que no se ha desarrollado ninguna metodologia que permita la
tintura de las fibras de polipropileno a nivel industrial, se emplean pigmentos con el fin
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de dotar de cierta coloracion a las fibras de este polimero. Idealmente, los pigmentos
actuaran como diminutos cristales que se distribuyen de forma homogénea en la
matriz polimérica. Los pigmentos deben presentar ciertas caracteristicas que
posibiliten su utilizacion en la coloraciéon de fibras: deben poseer una elevada
resistencia térmica y ser compatibles con los restantes aditivos presentes en la
formulacién, especialmente con los estabilizantes UV. Algunos pigmentos favorecen la
descomposicién térmica y fotoquimica del polimero mientras que otros protegen a la
matriz frente a estas formas de degradacion.

Muchos de los pigmentos utilizados en la coloracion de fibras de polipropileno son de
naturaleza organica, ya que presentan una gran compatibilidad con el polimero y
ademas existe una amplia gama de colores. Sin embargo, actualmente, se siguen
utilizando ciertos pigmentos de naturaleza inorganica como, por ejemplo, el rutilo
(di6xido de titanio) y el carbon. El primero dota al polimero de un color blanco mientras
gue el segundo aporta color negro ademas de propiedadades antiestaticas. También
se utiliza con cierta frecuencia éxidos de hierro para dotar al polimero de cierto color
marron, este pigmento inorganico resulta mas econdémico que su equivalente de
naturaleza organica.

5.2.4. Hilatura de fibras multifilamento de polipropileno.

Los hilos multiflamento de polipropileno se producen en los siguientes formatos ([126]
Mclntyre, 2004):

o POY (partially oriented yarns)
e FOY (fully oriented yarns)
e BCF (bulked continuous filaments)

El proceso POY presenta unos costes relativamente bajos y, ademas, permite la
posterior transformacion de los hilos multiflamento en procesos de estirado, estirado-
torsion y estirado-texturizado. Es posible obtener hilos POY de polipropileno con titulos
comprendidos entre los 40 y los 200 dtex, con 0.5-4.0 dtex por filamento. El proceso
POY para el polipropileno requiere que la longitud de la cabina de enfriamiento por aire
(air quench cabinet) sea notable, pudiendo alcanzar hasta 10 metros. Este hecho
responde a las elevadas velocidades del rodillo de salida y de la bobinadora utilizadas
en el proceso, que pueden estar comprendidas entre 2000 y 3000 m/min. Con el fin de
asegurar que la reunion de filamentos que conforman el hilo POY se enfrie de forma
correcta previo a su recogido y bobinado, se requiere que la distancia abarcada por la
cabina de enfriamiento por aire sea elevada.
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Los hilos POY de polipropileno requieren un procesado posterior que, en la mayoria de
los casos comprende el estirado de los mismos. Cuando se producen hilos POY de
polipropileno es preferible que el polimero posea una baja distribucién de pesos
moleculares para evitar roturas de los filamentos durante el procesado. Sin embargo,
un bajo grado de distribucién de pesos moleculares reduce el valor maximo de
estirado que se puede aplicar sobre los hilos. Los hilos POY encuentran aplicacién en
la confeccion de ropa deportiva, calcetines y en tapicerias.

También es posible producir hilos FOY de polipropileno. En este caso, la hilatura y el
estirado de los filamentos de polipropileno que constituyen el hilo tienen lugar en un
unico proceso. La velocidad final de bobinado puede alcanzar 5000m/min. Este
proceso es sumamente versatil, dependiendo del grado de polimero utilizado y de las
variables experimentales seleccionadas es posible obtener hilos FOY con diferentes
propiedades mecanicas. El proceso FOY permite la obtencién de hilos convencionales
asi como de hilos de alta tenacidad susceptibles de ser aplicados en aplicaciones
técnicas. Notese que existen ciertas diferencias entre los hilos FOY convencionales y
aquéllos con aplicaciones técnicas:

e El titulo de los hilos convencionales es menor, 1-2 dtex por filamento, frente a
los hilos de elevada tenacidad, 5-10 dtex por filamento.

e Las condiciones de estirado y relajacibn durante el procesado que,
I6gicamente, afectan las propiedades mecanicas de los hilos. Un hilo
convencional posee una tenacidad de 0.3-0.5 N/tex mientras que un hilo de
elevada tenacidad alcanza valores comprendidos entre 0.5-0.7 N/tex. Se debe
sefalar que un hilo multiflamento tipo POY de polipropileno posee una
tenacidad inferior, 0.2-0.3 N/tex, incluso después de aplicar a posteriori un
proceso de estirado sobre el mismo.

El proceso de obtencién de hilos multiflamento BCF combina en un Unico proceso
diferentes operaciones: hilatura a elevada velocidad, estirado y texturizado.
Generalmente, la velocidad de proceso esta comprendida entre los 1500 y los 4000
m/min. El proceso es muy similar al de obtencién de hilos FOY, con la Unica diferencia
que el hilo obtenido, tras el estirado, es sometido a un proceso de texturizado por aire
en una camara a alta temperatura. Tras el proceso de texturizado, el hilo es tangleado
previamente a su entrada en el sistema de bobinado.
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1. Objetivos.

El objetivo principal del presente trabajo de investigacion es el desarrollo de fibras de
polipropileno aditivadas con nanoparticulas de plata. La introduccion de este metal
a tamafio nanométrico en la estructura semicristalina del polimero termoplastico
persigue la funcionalizacién de dicha matriz polimérica en términos de actividad
antibacteriana, comportamiento antifingico, capacidad de regulacién térmica, etc. El
proceso de sintesis de fibras aditivadas con nanoplata considerado en esta
investigacion comprende, principlamente, dos etapas:

1. Aditivacibn de las nanoparticulas de plata en la matriz de polipropileno
empleando un sistema de extrusion de doble husillo co-rotante.
2. Hilatura por fusién de la mezcla polipropileno-nanoplata.

La consecucion de este objetivo general permitird la obtencién de materiales textiles
con propiedades funcionales tales como actividad antibacteriana y antifiingica,
posibilitando asi su aplicacién en el desarrollo de diversos elementos textiles de uso
general o bien especificos para el &mbito médico-hospitalario: calcetines, ropa intima,
vestuario quirdrgico, apésitos, elementos compresivos, etc.

Con el fin de alcanzar el objetivo principal anteriormente sefialado, se han definido los
siguientes objetivos parciales o metas:

e Investigacion del proceso de compounding o extrusibn de sistemas
polipropileno-nanoplata: optimizacion de variables experimentales.

e Estudio de las mezclas polipropileno-nanoplata en términos de estabilidad
térmica, grado de dispersion de las nanoparticulas metdlicas y actividad
antibacteriana.

e Investigacion del proceso de hilatura por fusion de mezclas optimizadas de
polipropileno-nanoplata: optimizacion de variables experimentales.

e Estudio de hilos polipropileno-nanoplata en términos de propiedades
mecanicas y térmicas, determinacion del porcentaje total de plata y del
porcentaje de plata extraible en contacto con sudor &cido, evaluacién del grado
de dispersion de la nanoplata en el seno de la matriz de polipropileno,
comportamiento antibacteriano y antifingico y caracter citotoxico.
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2. Planificacion de la investigacion.

Para alcanzar los objetivos planteados en el presente trabajo se han establecido una
serie de etapas a desarrollar durante la investigacion:

1. Revision bibliografica acerca del proceso de fabricacion de hilos de
polipropileno aditivados con nanoparticulas de plata.

Durante la fase inicial del presente proyecto se ha llevado a cabo un exhaustivo
estudio del estado del arte con el fin de centrar el posterior trabajo de investigacion a
realizar. Se ha generado una base de informacion en relacion a los siguientes
aspectos:

e Polipropileno: propiedades fisico-quimicas, aplicaciones y procesado en forma
de fibras.

¢ Nanoparticulas de plata: sintesis, manipulacion y utilizacibn como aditivo de
matrices poliméricas.

e Sintesis de mezclas polipropileno-nanoplata mediante técnicas de extrusion.

e Caracterizacibn de sistemas PP-nanoplata: estabilidad térmica, grado de
dispersion de las nanoparticulas de plata en la matriz de polipropileno y
propiedades antibacterianas.

e Aplicaciones y posibilidades de comercializacién del sistema PP-nanoplata.

e Fibras bioactivas comercializadas en la actualidad.

Con el fin de desarrollar esta tarea, se ha utilizado un software de Ultima generacion
(Goldfire Innovator) capaz de rastrear y analizar los Ultimos avances obtenidos en
relacién con el presente proyecto mediante la busqueda de patentes a nivel mundial.

Por otro lado, se debe sefalar que el estudio del estado del arte se ha completado con
la busqueda de informaciébn en bases de datos especializadas en articulos de
investigacion, ya que éstas representan una herramienta de gran utilidad para la
identificacion de las lineas de trabajo mas interesantes y novedosas en el sector
concreto en que se enmarca la presente investigacion. Ademas, esta estrategia
permite la identificacién de los distintos grupos de investigacion que desarrollan su
actividad investigadora en este campo. Este hecho es Util en tanto en cuanto facilita el
establecimiento de contactos con otros grupos, lo cual posibilita la obtencion de
sinergias importantes. Se debe sefalar que las bases de datos de patentes
constituyen una herramienta de gran utilidad a fin de conocer cudles de las
investigaciones pueden transferirse a corto-medio plazo al entramado industrial,
identificando posibles aplicaciones no previstas inicialmente. La busqueda de
informacion realizada también ha permitido conocer los productos existentes tanto a
nivel comercial como a nivel de investigacion y desarrollo en relacion al fin Gltimo de la
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presente investigacion: la fabricacién de un textil antibacteriano a partir de una mezcla
polimero-nanometal constituida por una matriz de polipropileno y plata nanométrica.

Durante la realizacion del estudio del estado del arte se ha prestado especial atencion
a los materiales a emplear durante el trabajo puramente experimental: matrices de
polipropileno, nanoparticulas de plata y aditivos auxiliares durante el proceso de
extrusion.

Durante esta actividad de la fase inicial del proyecto se ha buscado informacion acerca
de la técnica de transformacién de materias poliméricas conocida como extrusion de
doble husillo co-rotante, identificando las variables de proceso con mayor influencia
sobre las caracteristicas finales de producto. Por otro lado, se ha desarrollado una
extensa labor de busqueda de bibliografia relativa a la sintesis de sistemas polimero-
nanoplata mediante técnicas de extrusion o bien mediante cualquier otro tipo de
tecnologia.

La fase de estudio del estado del arte ha concluido con la busqueda de informacién
relativa al procesado del sistema polirpopileno-nanoplata en forma de hilo
multifilamento mediante la técnica conocida como hilatura por fusién. Las variables de
proceso implicadas en dicha técnica de transformacién son muy numerosas, se debe
tener en cuenta que durante su procesado el polimero experimenta diferentes
modificaciones en su estructura interna. Se han determinado aquellas variables de
proceso con mayor influencia sobre las propiedades finales del producto. Ademas, la
busqueda de bibliografia ha abarcado el proceso de fabricacibn de fibras de
polipropileno convencionales, de esta forma se parte de una base de informacién
necesaria a la hora de llevar a cabo la hilatura de las mezclas PP-nanoplata.

2. Seleccién de materiales.

Tras realizar la busqueda bibliografica relativa a la fabricacion de sistemas
polipropileno-nanoplata y su posterior procesado en forma de hilo multifilamento, se ha
llevado a cabo la seleccién de materiales a emplear durante la investigacion:

e Matriz de polipropileno homopolimero.

¢ Diferentes tipos de nanoparticulas de plata.

e Aditivos auxiliares a emplear durante el desarrollo de mezclas polimero-
nanoparticula y su posterior procesado en forma de hilo multiflamento.

e Materiales auxiliares para la realizacién de ensayos de caracterizacion.

3. Compounding de mezclas polipropileno-nanoplata.

El trabajo de investigacion se inicia con el estudio del proceso de sintesis de mezclas
polipropileno-nanoplata en sistemas de extrusion de doble husillo co-rotante. Esta
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tecnologia de procesado de materiales plasticos es sumamente versétil y ampliamente
utiizada a escala industrial para el desarrollo de masterbatches de matriz
termoplastica. Diferentes pardmetros experimentales deben ser tenidos en cuenta
durante el procesado de mezclas polimero-nanoparticula en sistemas de extrusion de
doble husillo co-rotante: velocidad de giro de los husillos, temperatura de los campos
de la extrusora, velocidad de alimentacion del polimero y de los aditivos, configuracién
de los husillos de extrusion, etc.

El desarrollo de hilos de polipropileno-nanoplata requiere de un alto grado de
homogeneidad para la mezcla a extruir en forma de hilo. De otra forma, una mezcla
poco homogénea asegura dificultades considerables en el proceso de hilatura por
fusién: obturacion del cabezal de hilatura, rotura de los filamentos que constituyen el
hilo, una deficiente distribucion del calor en el polimero (cambios de presiéon en el
cabezal de hilatura), degradacién acelerada del hilo, etc. Asi pues, durante la fase
inicial de la investigacion consistente en el desarrollo de una adecuada mezcla de
polimero-nanoparticula, se han centrado una buena parte de los esfuerzos en alcanzar
un alto grado de homogeneidad para los diferentes compounds desarrollados. Para
este fin, se han utilizado las siguientes estrategias:

a) Empleo de nanoparticulas de plata de formato de presentacién diverso.

b) Variacion de la velocidad de extrusion con vistas al estudio de la influencia de este
parametro experimental en el grado de homogeneidad de las mezclas
polipropileno-nanoplata.

c) Utilizaciéon de estabilizantes térmicos con vistas a mejorar la estabilidad del sistema
polipropileno-nanoplata.

d) Utilizacién de agentes compatibilizantes con el fin de mejorar la interaccién entre la
plata nanométrica y la matriz de polipropileno.

4. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata.

Una parte fundamental del presente trabajo, es la caracterizacion de las mezclas
obtenidas, que definira prestaciones de las mismas, asi como demarcara las
aplicaciones de los materiales resultantes.

4.1. Caracterizaciéon de la estabilidad térmica de mezclas polipropileno-
nanoplata.

La aditivacion de nanoparticulas de plata sobre la matriz de polipropileno
debe inducir nuevas propiedades en este polimero. Dicha funcionalizacién no
debe, sin embargo, modificar las prestaciones del material base. Asi pues,
empleando la técnica de analisis conocida como Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) se pretende evaluar la estabilidad térmica de las mezclas
polipropileno-nanoplata frente al material polimérico sin aditivar.
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4.2

4.3.

. Caracterizacion del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en mezclas polipropileno-nanoplata.

Por otro lado, se debe tener en cuenta que el proceso de aditivacion
presentard una mayor eficacia, en términos de propiedades antibacterianas y
antifingicas, siempre y cuando el tamafio de las particulas de plata
embebidas en la matriz sea del orden del nanémetro. Las particulas a escla
nanométrica poseen una elevada reactividad como consecuencia de su
reducido tamafio. En tanto en cuanto la eficacia antibacteriana se ve afectada
por el tamafo de las particulas de plata embebidas en el polimero, durante la
presente investigaciébn se ha trabajado en la optimizacion las variables de
proceso con el fin de evitar la formacion de agregados metdlicos de orden
microscépico. Se ha hecho uso de diferentes técnicas de analisis instrumental
para evaluar el tamafio de las nanoparticulas de plata en los prototipos
desarrollados: difraccibn de rayos X (XRD), microscopia electrénica de
transmision (TEM) y microscopia electrénica de barrido (SEM). La primera de
esta técnicas se engloba dentro del conjunto de técnicas espectroscopicas de
analisis quimico mientras que las dos Ultimas son técnicas de analisis
microscopico.

Caracterizacién de la actividad antibacteriana de mezclas polipropileno-
nanoplata.

Con el fin de evaluar las propiedades antibacterianas frente a S. Aureus y E.
Coli de los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata desarrollados se hara
uso de la siguiente norma de ensayo: JIS Z 2801:2006 “Antimicrobial products
— Test for antimicrobial activity and efficacy”.

El desarrollo de las diferentes etapas descritas anteriormente permitira definir una

metodo

logia de trabajo que permita la consecucién de los siguientes objetivos

parciales:

Determinar la influencia de la tipologia de nanoparticula de plata en las
propiedades térmicas, en la el grado de homogeneidad y en la actividad
antibacteriana de las mezclas polimero-nanoparticula.

Evaluar la influencia de la velocidad de extrusién en el grado de dispersiéon de
las nanoparticulas de plata en la matriz de polipropileno.

Establecer la influencia del agente compatibilizante en el grado de dispersion
de las nanoparticulas de plata en la matriz de polipropileno.

Evaluar la variacion de la actividad antibacteriana de las mezclas en funcion de
la concentracion de las nanoparticulas de plata.
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5. Optimizacién de sistemas polipropileno-nanoplata.

Atendiendo a los resultados obtenidos en la fase anterior de la investigacion, se
determinard la necesidad de llevar a cabo una reingenieria de producto. Esta fase de
optimizacion podra abarcar los siguientes aspectos:

e Utilizacién de nuevos tipos de nanoparticulas de plata.

e Empleo de otros tipos de agentes compatibilizantes.

e Modificacion de las condiciones experimentales de produccion de mezclas
polimero-nanoparticula, mas concretamente de la velocidad de extrusion de los
husillos en el equipo de compounding.

Los nuevos materiales que se puedan obtener en esta fase de la investigacion seran
caracterizados utilizando las mismas técnicas analiticas y procedimientos que en el
apartado anterior:

e Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

¢ Difraccién de rayos X (XRD).

e Microscopia electronica de barrido (SEM).

e Microscopia electronica de transmision (TEM).

o Ensayo de evaluaciéon de propiedades antibacterianas en base a las normas
JIS Z 2801:2006 "Antimicrobial products - Test for antimicrobial activity and
efficacy”.

La correcta ejecucion de las fases 3, 4 y 5 anteriormente comentadas debe permitir la
identificacion del sistema polipropileno 6ptimo, es decir, de aquella formulacién con
mejores expectativas de aplicacion en el proceso de transformacion de granza en hilo
multifilamento continuo mediante hilatura por fusion.

6. Hilatura por fusién de sistemas polipropileno-nanoplata.

En esta fase de la investigacién se procedera a estudiar la procesabilidad de mezclas
polipropileno-nanoplata en forma de hilo multifilamento continuo. Es importante sefalar
que en el proceso de hilatura por fusion se hara uso de aquella formulacion
polipropileno-nanoplata que mejores propiedades haya exhibido en la fase de estudio
de materiales procesados en la extrusora de compounding.

La tecnologia de extrusion de fibras es ciertamente compleja, teniéndose multitud de
variables experimentales a considerar. En esta investigacion Unicamente se
modificaran las velocidades de estirado con el fin dltimo de estudiar la influencia de la
incorporacién de nanoparticulas de plata sobre las propiedades mecénicas de los
hilados atendiendo a la relacion de estirado empleada. El intervalo de relaciones de
estirado a emplear va a depender obviamente de la propia procesabilidad del sistema
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polipropileno-nanoplata previamente seleccionado. Se desarrollaran hilados con
diferentes porcentajes de nanoplata para evaluar asi la bioactividad de las muestras
en funcion del contenido total en plata nanométrica.

7. Caracterizacion de hilos de polipropileno aditivados con nanoparticulas de
plata.

La caracterizacion de hilos de polipropileno aditivados con nanoparticulas de plata
comprenderd el estudio de propiedades térmicas y mecanicas asi como la
determinacién de su bioactividad.

7.1

7.2.

7.3.

Caracterizacion de propiedades mecanicas de hilos de polipropileno
aditivados con nanoparticulas de plata.

La caracterizacion de propiedades fisico-mecanicas de hilos aditivados
comprenderd la determinacién de la masa lineal, la tenacidad y la capacidad
de alargamiento. Para la determinacién de la masa lineal o del titulo de los
diferentes materiales desarrollados se empleara la norma de ensayo UNE-EN
ISO 2060: “Textiles. Hilos arrollados. Determinacion de la masa lineal (masa
por unidad de longitud) por el método de la madeja”. Por otro lado, la
determinacion de propiedades mecénicas de hilos bajo esfuerzos de traccion
utilizard el ensayo descrito en la norma UNE-EN ISO 2062: “Textiles. Hilos
arrollados. Determinacion de la fuerza o carga de rotura y del alargamiento en
la rotura de hilos individuales”. El estudio de propiedades mecéanicas permitira
evaluar la influencia de la concentracién de nanoplata y de la relacion de
estirado utilizada durante el procesado de los diferentes hilos en las
propiedades fisico-mecanicas de éstos.

Caracterizacién de la estabilidad térmica de hilos de polipropileno
aditivados con nanoparticulas de plata.

El estudio de propiedades térmicas de los hilos de polipropileno aditivados
requerira la utilizacion de la técnica analitica calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Asi pues, se estudiara la influencia de la concentracién de nanoplata y
de la relacién de estirado sobre la cristalinidad del hilo y la temperatura de
inicio de degradacion.

Caracterizacion quimica de hilos de polipropileno aditivados con
nanoparticulas de plata.

La caracterizacion quimica de hilos polipropileno-nanoplata comprendera el
estudio del contenido total en plata presente en cada hilado y la
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7.4.

7.5.

determinacion del contenido de plata extraible en contacto con una disolucion
de sudor acido.

En el estudio del contenido total en plata de los hilados se realizar4 una
digestion en acido nitrico del hilado, seguido de una determinacién de metales
via la utilizacion de espectrometro de emision Optica con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-OES).

Para la determinacion del contenido en plata extraible, se ha seguido el
procedimiento de extraccién de la norma Oeko-Tex® Standard 201 M-10,
donde una muestra del hilado se pone en contacto en condiciones
controladas (tiempo y temperatura) con una disolucion de sudor &acido
estandarizada preparada segun norma UNE-EN ISO 105-E04. Acto seguido,
se analiza el contenido de plata en esta disolucibn empleando nuevamente un
espectrémetro de emisién Optica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
OES).

La realizacion de estos ensayos persigue un doble objetivo, por un lado
evaluar la precision del método empleado para la aditivacién de nanoplata
sobre el hilado de polipropileno y, en segundo lugar, establecer una relacién
entre la plata que pudiera liberarse en contacto con el sudor y su bioactividad.

Caracterizacion del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en hilos los hilos de polipropileno aditivados.

Con el objeto de determinar el grado de dispersion de las nanoparticulas de
plata en la fibra de polipropileno, se hard uso de la técnica analitica
microscopia electrénica de barrido (SEM). Empleando esta técnica se
estudiara la morfologia microestructural de la superficie de los diferentes hilos
desarrollados, méas concretamente de su seccion longitudinal y transversal.

Caracterizacion de la bioactividad de mezclas polipropileno-nanoplata.

El procedimiento previsto para la determinacion del caracter bioactivo de los
hilados desarrollados haré uso de las siguientes normas de ensayo:

o Norma de ensayo E2149-10 - “Standard Test method for determining
the antimicrobial activity of inmobilized antimicrobial agents under
dynamic contact conditions”.

e Norma de ensayo AATCC 30-2004 — “Antifungal Activity, Assessment
on Textile Materials: Mildew and Rot Resistance of Textile Materials”.

o Norma UNE-EN ISO 10993-5:2009 — “Evaluacién biolégica de productos
sanitarios. Parte 5: Ensayos de citotoxicidad in vitro”.
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Se evaluara la influencia del contenido total en plata en los diferentes hilados
sobre la actividad antibacteriana, antifingica y el caracter citotéxico que éstos
puedan presentar.

8. Estudio de viabilidad econ6mica e identificacion de aplicaciones para los
materiales objeto de investigacion.

La investigacion expuesta en este apartado de la memoria concluird con la evaluacion
econdmica y con la busqueda de posibles aplicaciones para las soluciones textiles
consistentes en hilos de polipropileno aditivadas con nanoparticulas de plata. Se
determinara el coste afiadido sobre el producto final como consecuencia de la
incorporacién de nanoparticulas de plata.

Tal y como se ha comentado anteriormente, el presente trabajo de investigacion ha
sido estructurado en base a la progresiva consecucién de una serie de objetivos
parciales o metas, tales como:

o Desarrollar un procedimiento optimizado para la fabricacibn de sistemas
polipropileno-nanoplata en equipos de extrusion donde se tenga una 6ptima
dispersion de las nanopatrticulas de plata en la matriz de polimero.

e Conocer la influencia de la velocidad de extrusién, la concentraciéon y la
tipologia de nanoparticula de plata y la tipologia de agente compatibilizante
sobre la homogeneidad del sistema polipropileno-nanoplata, su estabilidad
térmica y su actividad antibacteriana.

e Determinar la procesabilidad de sistemas-polipropileno nanoplata en el proceso
de hilatura por fusion.

e Evaluar la influencia de la relacion de estirado y de la concentracién de
nanoplata en el hilado sobre las propiedades térmicas y mecanicas.

o Determinar la precisiéon de la metodologia propuesta en esta investigacion al
respecto del contenido total en plata presente en cada hilado siguiendo el
esquema conceptual: compounding de mezclas polipropileno-nanoplata vy
posterior procesado mediante hilatura por fusion.

e Conocer la compatibilidad nanoplata-polimero a través del estudio del
contenido en plata extraible y de la configuracion que adopte el metal en el
hilado a escala microestructural.

e Analizar la variacion de la actividad antibacteriana, la actividad antifungica y el
cardcter citotdxico de los hilos desarrollados en funcion del contenido total de
nanoplata.

La Figura 2.1 muestra de forma esquematica la planificacion de la investigacion
desarrollada en el presente trabajo.
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Figura 2.1.- Fases del trabajo de investigacion.
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1. Materiales.

A continuacién, se presenta el conjunto de materiales utilizado en la presente
investigacion.

1.1. Polipropileno Moplen HP 561 S (Lyondell-Basell).

Polipropileno homopolimero de baja polidispersion aplicable en procesos de extrusion.
El material incluye agentes estabilizantes que evitan la migracion de compuestos
colorantes. Polimero especialmente indicado para la fabricacion de hilos de alta
tenacidad y no tejidos (proceso spunbond).

Tabla 1.1.- Polipropileno MOPLEN HP 561 S: propiedades fisicas, mecanicas y térmicas.

Propiedad |  Método | Valor/Unidad
Propiedades fisicas
indice de fluidez méasico (MFR) (230°C/2,16 kg) ISO 1133 339/10 min
indice de fluidez volumétrico ISO 1133 | 44 cm®10 min
Propiedades mecanicas
Esfuerzo de tension en el punto de fluencia ISO 527-1,-2 34 MPa
Alargamiento en el punto de rotura ISO 527-1,-2 >50%
Alargamiento en el punto de fluencia ISO 527-1,-2 9,5%
Modulo flexural ISO 527-1,-2 1390 MPa
Propiedades térmicas
Temperatura de deflexion en <_:aI|ente B (0.45 MPa) ISO 75B-1,-2 810C
(no endurecido)
Temperatura de reblandecimiento Vicat 1530C
(A50 (50°C/h 10N)) ISO 306 939C
(B50 (50°C/h 10N))

1.2. Nanoparticulas de plata.

Durante el transcurso de los trabajos de investigaciéon se han empleado diferentes
tipos de nanoparticulas de plata. Seguidamente, se presentan las caracteristicas
técnicas de cada uno de estos productos.
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1.2.1. AgPURE Wax 5.1 (Rent a Scientist GmbH).

Copolimero de EVA aditivado con nanoparticulas de plata cuyo tamafo medio de
particula es de 30 nm. La concentracion de plata en este producto es de un 5,6% en
peso.

Figura 1.1.- Imagenes de la nanoplata AQPURE Wax 5.1 de Rent a Scientist GmbH obtenidas
mediante microscopia SEM (80 y 1200 aumentos).

Tabla 1.2.- Ficha técnica del producto AQPURE Wax 5.1.

Propiedad Unidad Valor | Desviacion
Numero &cido mgKOH/g 0 0
pH - n.a. -
Punto de goteo °C 97 3
Contenido en plata % peso 50 0,1
Concentracion Ag+ % peso <01 0,05
Punto de fusion °C 88 4
Color - marrén -
Punto de recristalizacién °C 80 6
Tamafio de particular (plata) nm <30 5

1.2.2. S2-30 (NanoDynamics, Inc.).

Plata nanométrica esférica, con tamafio de particula comprendido en el intervalo 25-45
nm. Pureza: 99,9% en peso. La empresa Nanodynamics, Inc. facilita una completa
ficha de datos de cada uno de los lotes de producto que produce. A continuacién
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(Tabla 1.3, Tabla 1.4 y Tabla 1.5), se presentan las fichas técnicas de cada uno de los
lotes empleados en esta investigacion.

Figura 1.2.- Imagenes de la nanoplata S2-30 de NanoDynamics, Inc. obtenidas mediante
microscopia SEM (80 y 1200 aumentos).

Tabla 1.3.- Ficha técnica del lote 1838 del producto S2-30.

LOTE 1838
Caracteristica Valor/unidad
Tamafio medio de particula (SEM) 33 nm
Pérdida de masa por secado (110°C) 0,95% p/p
Pérdida de masa por ignicién en TGA (600°C) 1,40% p/p
Densidad aparente 3,0 g/lcc
Area superficial especifica 10,36 m?/g

Tabla 1.4.- Ficha técnica del lote 1886 del producto S2-30.

LOTE 1886
Caracteristica Valor/unidad
Tamafio medio de particula (SEM) 43 nm
Pérdida de masa por secado (110°C) 0,42% p/p
Pérdida de masa por ignicion en TGA (600°C) | 1,55% p/p
Densidad aparente 2,9 g/cc
Area superficial especifica 11,07 m*/g
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Tabla 1.5.- Ficha técnica del lote 1859 del producto S2-30.

LOTE 1886
Caracteristica Valor/unidad
Tamafo medio de particula (SEM) 42 nm
Pérdida de masa por secado (110°C) 0,55% p/p
Pérdida de masa por ignicién en TGA (600°C) 1,28% p/p
Densidad aparente 2,9 glcc
Area superficial especifica 11,09 m%/g

1.2.3. S2-80 (NanoDynamics Inc.).

Plata nanométrica esférica, con tamafio de particula comprendido en el intervalo 50-80
nm. Pureza: 99,9% en peso. La empresa Nanodynamics, Inc. facilita una completa
ficha de datos de cada uno de los lotes de producto que produce. A continuacién, se
presentan la ficha técnica del lote empleado en esta investigacion.

Figura 1.3.- Imagenes de la nanoplata S2-80 de NanoDynamics, Inc. obtenidas mediante
microscopia SEM (80 y 1200 aumentos).

Tabla 1.6.- Ficha técnica del lote 1881 del producto S2-80.

LOTE 1881
Caracteristica Valor/unidad
Tamafio medio de particula (SEM) 67 nm
Pérdida de masa por secado (110°C) 0,33% p/p
Pérdida de masa por ignicién en TGA (600°C) | 0,94% p/p
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Densidad aparente 3,1 glcc
Area superficial especifica 8,64 m°/g

1.2.4. AG-M-03-NP.40 (American Elements, Inc.).

Plata hanométrica con tamafio de particula comprendido en el intervalo 30-40 nm. Las
nanoparticulas de plata estan recubiertas de polivinilpirrolidona (0,2-0,3% en peso).

Figura 1.4.- Imagenes de la nanoplata AG-M-03-NP.40 de American Elements, Inc. obtenidas
mediante microscopia SEM (80 y 2400 aumentos).

Tabla 1.7.- Ficha técnica del producto AG-M-03-NP.40.

CAS 7440-22-4
Formula Ag
Pureza 99,9%

Tamafo medio de particula (nm) 30-40
Area superficial especifica (m?/g) 5-10
Densidad (g/cm?®) 10,5

1.2.5. AG-M-03-NPC.40 (American Elements, Inc.).

Plata nanométrica con tamafio de particula comprendido en el intervalo 30-50 nm. Las
nanoparticulas de plata estan recubiertas de acido oleico (2% p/p).



138 IV. Resultados y Discusién

»5

7

Figura 1.5.- Imagenes de la nanoplata AG-M-03-NPC.40 de American Elements, Inc. obtenidas
mediante microscopia SEM (80 y 2400 aumentos).

Tabla 1.8.- Ficha técnica del producto AG-M-03-NPC.40.

CAS 7440-22-4
Férmula Ag
Pureza 99,9%
Tamafio medio de particula (nm) 30-50
Area superficial especifica (m“/g) 5-10
Densidad (g/cm®) 10,5

1.2.6. AG-M-025M-NP.100N (American Elements, Inc.).

Plata nanométrica con tamafio de particula inferior a 100 nm. Las nanoparticulas de
plata estdn recubiertas de polivinilpirrolidona (0,2-0,3% p/p). Este material es muy
similar al producto AG-M-03-NP.40 (American Elements, Inc.), de hecho las Unicas
diferencias existentes entre ambos son el grado de pureza y el tamafio medio de las
nanoparticulas. Nétese que en el inicio de las pruebas experimentales de desarrollo de
mezclas polipropileno-nanoplata recubierta de PVP se hizo uso del producto AG-M-03-
NP.40. Sin embargo, durante el transcurso de la investigacion el productor interrumpié
el proceso de fabricacion de este grado de producto suministrando en su lugar el
material referenciado como AG-M-025M-NP.100N, con menor pureza y una mayor
dispersion en el tamafio medio de particula.
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Figura 1.6.- Imagenes de la nanoplata AG-M-025M-NP.100N de American Elements, Inc.
obtenidas mediante microscopia SEM (80 y 1200 aumentos).

Tabla 1.9.- Ficha técnica del producto AG-M-025M-NP.100N.

CAS 7440-22-4
Formula Ag
Pureza 99,5%
Tamafo medio de particula (nm) <100
Area superficial especifica (m?/g) 5-10
Densidad (g/cm®) 10,5

1.3. Agentes compatibilizantes.

Durante el transcurso de los trabajos de investigacién se han empleado diferentes
agentes compatibilizantes con el objeto de mejorar el grado de dispersiéon de la plata
nanométrica en la matriz de polipropileno. Seguidamente, se presentan las
caracteristicas técnicas de cada uno de estos productos.

1.3.1. Compatibilizante PP-anhidrido maleico (Sigma Aldrich).

Polipropileno injertado con anhidrido maleico (0,6% p/p). Especialmente indicado para
la compatibilizacién de blends poliméricos o como agente de acoplamiento en matrices
de polipropileno o polietileno reforzado. Se comercializa en forma de granza.
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Tabla 1.10.- Ficha técnica del producto PPgMA.

Caracteristica

Valor/unidad

indice de fluidez (190°C/2.16 kg) 115g/10 min
Total de impurezas (6xido de calcio) < 6% p/p
Temperatura de fusién 152 °C
Densidad (25°C) 0,95 g/cc
Temperatura de reblandecimiento Vicat 147°C
Solubilidad en agua insoluble

1.3.2. Compatibilizante SLIP ANTIBLOCK 93006 (IQAP Masterbatch Group,

S.L).

Matriz de polietileno aditivada con compuestos amida.Producto especialmente
disefiado para su aplicacion como auxiliar de proceso en la produccién de
masterbatches con compuestos metalicos.

Tabla 1.11.- Ficha técnica del producto SLIP ANTIBLOCK 93006.

PROPIEDAD VALOR UNIDAD METODO/NORMA
Solidez a la luz - (1-8) DIN 53387
escala azules ISO 4892-2
T2 de trabajo maxima recomendada | 260-280 °C -
Apto para uso alimentario Si - 2002/72/CE
Libre de metales pesados Si - CONEG
Apto para envases Si - 94/62/CE
Apto para juguetes Si - EN 71/3
Porcentaje de uso recomendado 1-2 % p/p -

1.3.3. Compatibilizante PP-POSS MS0825 (Hybrid Plastics Inc.).

Matriz de polipropileno Ashland Hival 5250 (MFI = 20g/10min) aditivada con POSS
MS0825 (20%). Seguidamente se presenta la ficha técnica de las nanoparticulas de
silsequioxano poliédrico POSS MS 0825.

Tabla 1.12.- Ficha técnica del producto POSS MS 0825.

CAS

221326-46-1

Formula

C32H72028i8
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Solubilidad | THF, hexano, cloroformo, resinas termoplasticas
Insolubilidad Acetona, acetonitrilo, metanol
Apariencia Polvo blanco

1.4. Estabilizante térmico 92098 (IQAP Masterbatch Group, S.L).

Durante la preparacion de las mezclas polipropileno-nanoplata se ha empleado un
agente antioxidante que previene la degradacion termo-oxidativa del polimero. Dicho
producto, referenciado como 92098, es comercializado por la empresa IQAP
Masterbatch Group, S.L. La empresa no ha facilitado la ficha técnica del producto.
Atendiendo a sus indicaciones se trata de una combinacion de compuestos fendlicos
con un punto de fusién comprendido entre 180-185°C. Su apariencia es la de un polvo
no extremadamente fino de color blanco.

1.5. Aceite de ensimaje Fasavin CF 64 (Zschimmer & Schwarz
GmbH & Co KG).

Combinacion de compuestos poliglicolicos aditivados con agentes antiestaticos.

Tabla 1.13.- Ficha técnica del producto Fasavin CF 64.

Apariencia Liquido amarillento
indice de refraccion 20°C 1,46
Viscosidad 20°C (mPas) 160
Solubilidad en agua destilada Soluble
Contenido en componente activo 90%
Densidad (g/cm?®) 20°C 1,1
pH (10%) 7

Aceite de ensimaje especialmente indicado para el proceso de hilatura de fibras de PP
de media y alta tenacidad. El producto proporciona una buena cohesién fibra/fibra y
posee excelentes propiedades antiestaticas. En el proceso de obtencién de hilados de
titulo inferior a 500 denier se recomienda la utilizacién de una disolucion acuosa del
producto (10-20 %p/p). Con el objeto de proteger la disolucién frente a la accion de
hongos y bacterias se recomienda la utilizacion del producto bactericida Flerolan 9540
en una concentracion de 0,3-0,4 % p/p
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2. Equipos.

En el presente apartado se incluye una detallada descripcibn de los equipos
empleados en la obtencion de masterbatchs polipropileno-nanoplata y en la posterior
transformacién de éstos en un hilo aditivado. En la operacién de compounding se ha
empleado un sistema de extrusién de doble husillo co-rotante, mientras que en el
proceso de obtencion del hilo aditivado se ha hecho uso de una planta piloto de
extrusion de fibras termoplasticas.

Adicionalmente, se describen aquellos equipos utilizados para la preparacion de
probetas adecuadas a las técnicas de caracterizacion seleccionados para esta
investigacion. En este sentido, se ha empleado un sistema de inyeccién de plasticos
para la transformacion de granza de polimero aditivada en placas, posibilitando su
andlisis mediante difraccion de rayos, microscopia electronica de transmision y de
barrido asi como la determinacion de la actividad antibacteriana.

Los hilos polipropileno-nanoplata han requerido de un proceso de tejeduria posterior,
de forma que fuera posible su caracterizacion en términos de actividad antifangica.
Para este fin, se ha empleado un sistema de tejeduria de punto circular.

2.1. Sistema de compounding.

En la presente investigacion se ha hecho uso de las instalaciones disponibles en Aitex,
Instituto Tecnol6gico Textil. En este centro se dispone del equipamiento necesario
para la aditivacion de materiales termoplasticos mediante procesos de extrusion de
doble husillo co-rotante. La planta piloto de mezclado de AITEX se compone de los
siguientes elementos:

¢ Dosificador gravimétrico de granza.

¢ Dosificador gravimétrico de nanoparticulas (material pulverulento).
e Sistema de extrusion de doble husillo co-rotante.

¢ Sistema de peletizado.

Seguidamente se presentan las especificaciones técnicas de cada uno de estos
elementos del sistema de compounding empleado en el desarrollo de los diferentes
sistemas polipropileno-nanoplata en formato granza.
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2.1.1. Sistemas de alimentacion.

La alimentacion del material polimérico y de las nanoparticulas de plata en el equipo
de extrusion de doble husillo se ha llevado a cabo haciendo uso de dos dosificadores
gravimétricos por pérdida de peso.

Para la alimentacién de las nanoparticulas en el equipo de extrusion se ha utilizado el
alimentador gravimétrico modelo DDW-MD1-MT-1(2)[3], del fabricante Brabender
Technologies KG.

Figura 2.1.- Dosificador DDW-MD1-MT-1(2)[3].

En la Tabla 2.1 se presentan las principales caracteristicas técnicas de este equipo.

Tabla 2.1.- Caracteristicas técnicas del dosificador DDW-MD1-MT-1(2)[3].

Parametro/unidad Valor
Volumen (dm?®) Tolva rectangular 1

Velocidad méaxima de alimentacion (dm®h) | Husillo concavo 1,8

En el proceso de alimentacion de la granza de polimero en el equipo de extrusion se
ha utilizado el alimentador gravimétrico modelo DDW-MD2[3]-DDSR20-10Q[20], del
fabricante Brabender Technologies KG.



144 IV. Resultados y Discusién

Figura 2.2.- Dosificador DDW-MD2[3]-DDSR20-10Q[20].
En la Tabla 2.2 se presentan las principales caracteristicas técnicas de este equipo.

Tabla 2.2.- Caracteristicas técnicas del dosificador DDW-MD2[3]-DDSR20-10Q[20].

Parametro/unidad Valor
Tolvarectangular | 10
Tolva cénica 20
Husillo en espiral | 335
Husillo céncavo 139

Volumen (dm?®)

Velocidad méaxima de alimentacion (dm?h)

2.1.2. Sistema de extrusion de doble husillo co-rotante.

Seguidamente, se presentan las caracteristicas de la planta piloto de extrusion
(modelo ZSK 18 Megalab, de Coperion) empleada durante las pruebas de aditivacion
de nanoparticulas de plata sobre la matriz de polipropileno.
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Figura 2.3.- Extrusora de doble husillo co-rotante ZSK 18 Megalab.

Este equipo de extrusion de doble husillo co-rotante esta compuesto por los siguientes
elementos:

1. Motor.

La unidad principal consiste en cuatro motores de corriente alterna conectados al eje
principal. Estos cuatro motores estan controlados por un inversor de frecuencia
comun. La caja de cambios reduce la velocidad del eje de los tornillos y distribuye el
par de torsibn entre los dos ejes de salida. Incluye un embrague de seguridad
instalado entre la unidad principal y la caja de cambios.

Tabla 2.3.- Especificaciones técnicas del motor de la extrusora ZSK 18 Megal.ab.

Energia max. de las marchas reductoras 95 kW
(siendo la velocidad de tornillo 1200rpm): '
Tolerancia de salida del par de torsion 0 — 1200 rpm: 38 Nm
Capacidad del depésito de aceite: 1 litro
Nivel de ruido a 1 metro de distancia (DIN 45635): 68 + 2 dB(A)

2. Médulo de procesamiento.

La zona de procesamiento puede configurarse a la medida de las necesidades
puntuales de la investigacion gracias a los fundamentos en los que se basa este
mddulo, puesto que los tornillos se componen por bloques modulares intercambiables,
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y cada bloque dota de unas propiedades especificas a los tornillos: acompafiamiento o
transporte del polimero, mezcla distributiva, mezcla dispersiva, etc.

3. Circuito de agua.

La extrusora debe estar equipada con un sistema de refrigeracion por agua capaz de
estabilizar la temperatura del conjunto en el caso de que se alcancen temperaturas
elevadas. El agua de refrigeracion fluye desde el cabezal alimentador y es distribuida a
las diferentes zonas de refrigeracion. Las valvulas 2/2 del solenoide son accionadas
automaticamente por el controlador. El vapor que se genera se reconduce de nuevo
para ser reutilizado. Se hace uso de un cabezal de retorno para ello, que condensa el
vapor en forma de agua caliente, la cual es enfriada nuevamente y entra otra vez en el
circuito. La unidad esta compuesta por:

e un cabezal de alimentacion.

e un cabezal de retorno.

e zona de enfriamiento permanente.

e zonas de control automatico segun especificaciones.
e sistema de conduccién del agua.

4. Sistema electrénico de la extrusora ZSK 18 Megal ab.
Los elementos electrénicos del equipo son:

- Circuitos de medida de parametros tales como la velocidad y el par de torsion,
la presion y la temperatura.

- Control de temperatura de los tornillos mediante software, medicion por medio
de un par termoeléctrico Fe-CuNi.

- Interfaz de control mediante pantalla tactil y salida/entrada analdgica.

- Circuitos de alimentacién para calentamiento eléctrico.

- Circuitos auxiliares.

- Sistema de proteccion personal.

- Sistema para la conexién de accesorios externos.

5. Entrada de alimentacion lateral.

Este elemento complementa a la unidad de alimentacion principal y permite alimentar
materia al equipo de una manera auxiliar a ésta. De esta manera se incrementa la
versatilidad del equipo al disponer de una segunda entrada de alimentacion que

permite introducir nanocompuestos, aditivos en polvo, u otras sustancias.

6. Unidad de refrigeraciéon del agua.
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Esta unidad se encarga de refrigerar el agua que enfria la seccion de procesamiento.
La unidad de refrigeraciébn estd montada sobre el marco de la extrusora, estando
conectada eléctrica e hidraulicamente. Estd compuesta por un intercambiador de calor,
una bomba de circulacion, un tanque de acero inoxidable, un sistema eléctrico y los
elementos de seguridad.

7. Bomba de vacio rotativa.

Este elemento de la maquina se utiliza para la eliminacion de la materia voléatil del
producto. Estd completamente ensamblada y conectada internamente. Se encuentra
instalada en el marco de soporte de la extrusora. El sistema de control se encuentra
ubicado en la cabina de la extrusora.

8. Bafo de agua.

La funcién de este bafio es enfriar los filamentos extruidos por el cabezal de hilatura.
Estos filamentos son introducidos en este bafio y conducidos por medio de cilindros
(ruedas).

9. Valvula de inyeccion de liquidos.

En la zona nimero 5 de la extrusora se ha habilitado una valvula para inyecciéon de
liguidos. Mediante un dosificador volumétrico de liquidos o una bomba de inyeccién de
liguidos es posible adicionar nanoparticulas en disolucion.

10. Revestimiento térmico externo de alto rendimiento.

Este complemento permite la utilizacibn de la extrusora en procesos a elevada

temeperatura (superiores a 450°C); se esta en disposicion de extruir toda la gama de
polimeros de elevado punto de fusién, tales como el polimero PEEK.

2.1.3. Peletizadora.

La peletizadora se utiliza para cortar los filamentos ya frios y secos. Los filamentos son
introducidos en el alimentador, y son agarrados por un par de bobinas y llevados al
rotor de la peletizadora donde se procede a su corte. El rotor esta sincronizado con las
bobinas de entrada.

Tabla 2.4.- Especificaciones técnicas del sistema de peletizado.

| capacidad méaxima de rendimiento: | 50 kg/h |
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| velocidad: | 6-30m/min |

2.2. Sistema de extrusion de fibras termoplasticas.

Durante el desarrollo del presente proyecto se ha hecho uso de la planta piloto de
extrusion de fibras de AITEX, Instituto Tecnolégico Textil. Los elementos que
constituyen la extrusora de fibras termoplasticas empleada en el desarrollo de los
primeros prototipos de fibra de polipropileno aditivadas con nanoparticulas de plata
son:

1. Estructura metalica.
2. Plataforma elevadora (adjustable en altura).

Sobre ella estan situadas las dos lineas de extrusion de fibras bicomponentes, las
tolvas, las bombas de inyeccion y el cabezal de hilatura.

3. Dos extrusoras de husillo simple.

e Una extrusora de 25 mm de diametro con un relaciéon L/D de 24.
e Una extrusora de 32 mm de diametro con un relacion L/D de 24.

Ambas poseen un sistema de refrigeracion por agua para evitar el sobre calentamiento
del polimero fundido dentro del sistema. Ademas, cada una de las extrusoras posee
cuatro zonas de calentamiento que emplean resistencias eléctricas. Es posible
alcanzar una temperatura maxima de trabajo que ronda los 400°C, por lo tanto, es
posible trabajar con la practica totalidad de polimeros termoplasticos existentes en la
actualidad. La pieza que actta de punto de unién entre la tolva y la extrusora incorpora
una entrada para nitrégeno liquido, por si se considerara necesario un sistema de
enfriamiento mas enérgico. Todos los elementos metalicos de la extrusora han sido
fabricados con una aleacion de hierro dopado con nitruros; este material presenta una
excelente resistencia a la abrasion.

Las tolvas de alimentacion poseen un sistema de presecado que permite trabajar con
polimeros como PES o PA, los cuales no deben contener humedad alguna durante el

proceso de extrusion de fibras.

4. Cabezal de hilatura.
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Dispone de dos bombas de inyeccion del polimero (una para cada extrusora). El
sistema de calentamiento del cabezal de hilatura es similar al empleado en los tornillos
de extrusion. Las matrices del cabezal de hilatura (spinning packs) estan formadas por
varios platos que aseguran la correcta distribucion del polimero. Se dispone de los
siguientes cabezales de hilatura:

e Spinning pack para filamentos bicomponentes side-by-side.

e Spinning pack para filamentos bicomponentes sheath-core.

e Spinning pack para filamentos bicomponentes cartwheel (8 segmentos).
e Spinning pack para filamentos bicomponentes islands-in-sea.

e Spinning pack para filamentos monocomponentes.

e Spinning pack para fibras huecas.

5. Dos bombas de alimentacion del fundido.

6. Cabina de enfriado por aire (Air quench cabinet).

La zona de enfriado por aire posse una longitude total de 2,5 m, estando dividida en 5
zonas de idéntica longitud (0.5 m cada una de ellas). Ademas, mediante la plataforma
elevadora donde estan situadas las extrusoras es posible controlar la longitud de la
zona de secado por aire, reduciendo dicha longitud por debajo de los 0,5 m si se
considerara necesario.

7. Sistema de aplicacion de ensimaje.

Emplea un apligue ceramico para suministrar el lubricante que protegera el hilo
durante la fase de estiraje. El aceite lubricante o ensimaje estd contenido en un
recipiente para tal efecto y un sistema transportador lo transporta hasta el dispositivo
de aplicacion sobre el hilo.

8. Rodillo de salida.

e Diametro: 0,834 m.
e Ancho: 100 mm
e Capaz de alcanzar 6.000m/min.

9. Estacion de estiraje.
Consta de 4 pares de godets:

e Godets 1-4: calentados por induccion. Diametro de 0,5 m, 120 mm de ancho.
Capaces de alcanzar 3000 m/min.
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e Godets 5+6: calentados por induccion. Diametro de 0,5 m, 120 mm de ancho.
Capaces de alcanzar 4500 m/min.

e Godets 7+8:; sin sistema de calefaccion. Diametro de 0,834 m, 120 mm de
ancho. Capaces de alcanzar 6000 m/min.

Cada par de godets emplea un motor propio. La superficie de los mismos esta
recubierta de un compuesto ceramico para asegurar la adherencia O6ptima durante el
estirado.

10. Sistema de tangleado.

Se encuentra entre el Ultimo par de godets y la bobinadora. Mediante la aplicacion de
pulsos de aire comprimido se retnen los filamentos para formar el hilo.

11. Bobinadora.

Especialmente disefiada para alcanzar 6000m/min. Se ha debido sobredimensionar
para alcanzar velocidades de bobinado de esa magnitud.

Figura 2.4.- Planta piloto de extrusién de fibras termoplasticas de AITEX.
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2.3. Equipos auxiliares: desarrollo de probetas para la realizacion
de ensayos de caracterizacion.

En este apartado se describen los dos equipos utilizados en el proceso de
transformacién de granza y de hilos de polipropileno-nanoplata con vistas a facilitar la
caracterizacion de los mismos. El sistema de inyeccion de plasticos ha permitido la
caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata en términos de actividad
antibacteriana, asi como mediante microscopias TEM y SEM vy difraccion de rayos X.
Por su parte, se ha empleado el equipo de tejeduria de punto circular para caracterizar
los hilos de polipropileno aditivados con nanoplata en términos de actividad
antifungica.

2.3.1. Sistema de inyeccion.

Durante el presente trabajo de investigacion se ha hecho uso del sistema de moldeo
por inyeccién Babyplast 6/6 para procesar las mezclas PP-nanoplata en forma de
placa. Los principales atributos de este equipo de inyeccién son:

e Display LCD retroiluminado.

e Paginas de facil consulta gracias a las teclas multifuncion.

e Gestiona y memoriza los pardmetros de produccién de hasta 100 moldes. La
maquina esta controlada integramente por dos potentes microprocesadores
que controlan y gestionan los movimientos, los tiempos y las temperaturas del
ciclo productivo. Control de las posiciones de inyeccion y cierre mediante
transductores lineales Todos los movimientos de la maquina son realizados por
un grupo motorbomba de alto rendimiento colocado en el depdsito de aceite,
facilmente controlable. Gracias a la hidraulica proporcional, las presiones
durante las fases del ciclo son gestionadas y memorizadas por la maquina.

e Gestion del motor mediante variador de frecuencia.

e Platos de la maquina especiales. La original concepcion de los platos de la
maquina, que funcionan siempre como porta-moldes, permite el montaje
Unicamente de las placas de la figura, reduciendo claramente el tiempo y el
coste de los moldes.

e Seguridad molde. Aproximacién en baja presion.

e Gestion del enfriamiento. La cantidad del liquido de enfriamiento en los
diversos puntos de la maquina, incluido el molde, se regula a través de un
caudalimetro.

e Calefaccion del molde o la camara caliente. La maquina dispone de una zona
de calefaccion a 230 V para el molde o la camara caliente. Para el molde, es
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posible utilizar resistencias de cartucho y controlar el calentamiento en % o en
°C (mediante un termopar). También se puede utilizar una boquilla 0 una

camara caliente gestionando la calefacciéon desde la maquina.

Inyeccion Descentrable. El grupo de inyeccion tiene dos posiciones. Una
central y una 25 mm mas baja. En el caso de una séla figura en el molde y que
no sea posible inyectar centralmente (motivos estéticos), se puede mantener la
cavidad centrada respecto al molde, inyectando por el lado inferior.

En la siguiente tabla se recogen las especificaciones técnicas del equipo.

Tabla 2.5.- Caracteristicas técnicas del equpo de microinyeccion babyplast 6/6.

CARACTERISTICAS Unid. DATOS
DIAMETRO PISTON mm 10 12 14 16 18
VOLUMEN cms 4 6,5 9 12 15
PRESION INYECCION bar | 2650 | 1830 | 1340 | 1030 | 815
FUERZA CIERRE KN 62,5
FUERZA APERTURA KN 4
CARRERA APERTURA mm 30-110
FUERZA EXPULSION KN 7,5
CARRERA EXPULSION mm 45
PRESION HIDRAULICA bar 130
CAPACIDAD DEPOSITO ACEITE I 16
CICLO EN VACIO seg 24
POTENCIA INSTALADA KW 3
PESO Kg 150
NIVEL DE RUIDO db <70

2.3.2. Equipo de tejeduria de punto circular.

En el desarrollo de tejidos de punto para el andlisis de propiedades antifungicas se ha
utilizado el equipo Celex Inlab de Darbra Textile Machinery. Este es un equipo
especialmente disefiado para tejer muestras de punto a escala de laboratorio, siendo
destacable su facilidad de manejo y mantenimiento. Este equipo es ampliamente
utilizado en laboratorios de hilaturas y tintes para inspeccién de barrados, solideces
(tinturas a la luz, al roce, al lavado y al agua) y resistencias (enganche, peeling y
abrasion). En la Figura 2.5 se muestra el equipo Celex Inlab asi como un detalle del

proceso de obtencion de un tejido de punto.
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Figura 2.5.- Equipo de laboratorio de tejeduria de punto Celex Inlab.

En la Tabla 2.6 se muestran las caracteristicas técnicas del equipo de tejeduria de

punto Celex Inlab.

Tabla 2.6.- Caracteristicas técnicas del equipo Celex Inlab.

GALGA 13
PLATO Si
CILINDRO Si
N° DE JUEGOS 1,00
DIAMETRO 3,5 pulgadas
N° AGUJAS 144
MAXIMA VELOCIDAD 300 rpm
PESO 112 kg
DIMENSIONES 2x09x09m
N° DE ALIMENTADORES 1
CONTROL ELECTRICO Si
DISPARO RORURA DE HILO Si
DISPARO FINAL DE ROLLO Si
DISPARO DE ROTURA DE AGUJA No
TIPO DE FILETA Simple
. 0,75 kKW motor 1
CONSUMO ELECTRICO 0,50 KW motor 2
AIRE COMPRIMIDO No
ACCESORIOS OPCIONALES Enrollador. Alimentador Positivo.
Cuenta metros
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3. Procedimientos y métodos.

A continuacién, se presenta el procedimiento utilizado en el desarrollo de mezclas
polipropileno-nanoplata y en el posterior procesado de las mismas en forma de hilo.

3.1. Procedimiento para la preparacion de mezclas polipropileno-
nanoplata.

En el desarrollo de mezclas polipropileno-nanoplata se utiliza un sistema de extrusion
de doble husillo co-rotante. Se tiene un maximo de cuatro componentes en las
mezclas objeto de estudio: granza de polipropileno, antioxidante o estabilizante
térmico, un agente compatibilizante y la plata nanométrica.

La mezcla polipropileno-estabilizante de proceso-agente compatibilizante se realiza de
forma manual: el polimero y el compatibilizante (en forma de granza o polvo) y el
antioxidante (en forma de polvo) se agitan en una bolsa de plastico durante varios
minutos, quedando el estabilizante adherido a la superficie de la granza. Acto seguido,
se introduce esta mezcla ternaria en la tolva del alimentador de polimero en la
extrusora, modelo DDW-MD2[3]-DDSR20-10Q[20] del fabricante Brabender
Technologies KG. Opcionalmente, para favorecer la homogeneizacion de esta mezcla
ternaria, es posible emplear un producto aceitoso de tal forma que se prevenga la
separacion de componentes por diferencia de granulometria en el interior de la tolva
del sistema de alimentacion.

Las nanoparticulas de plata se alimentan en la extrusora empleando para este fin el
sistema de dosificacion especifico de polvo, modelo DDW-MD1-MT-1(2)[3] del
fabricante Brabender Technologies KG.

En el desarrollo de los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata se ha utilizado el
mismo perfil de temperatura en el barril de la extrusora. En la Tabla 3.1 se presenta
dicho perfil de temperatura.

Tabla 3.1.- Perfil de temperatura utilizado en la extrusora ZSK 18 MegalLab durante la
operacion de compounding.

Zona 1 2 3 4 5 6 7

Set T2 (°C) 170 175 175 180 180 185 185

Dependiendo de las velocidades de alimentacién y, por tanto, de extrusion utilizadas
se ha requerido la utilizacién de un cabezal con un Unico orificio o bien con dos.
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Velocidades altas de extrusiébn requieren de un cabezal con dos orificios que
posibiliten una buena evacuacién del material en estado fundido. Esta circunstancia en
nada afecta a la calidad del producto obtenido, si bien se debe tener en cuenta para
poder trabajar correctamente con el equipo de compounding. De otra forma, se podria
bloquear el sistema de husillos del equipo de extrusion debido a una sobrecarga de
materia en el interior del barril.

La mezcla polimero-nanoparticula abandona el sistema de extrusion en estado
fundido, alcanzando entonces el bafio de agua donde se reduce su temperatura para
facilitar la operacion de corte en el sistema de peletizado. La temperatura del material
a la salida de la extrusora es de 195-210°C, dependiendo de la formulacién y de las
condiciones de procesado. La granza de polipropileno aditivado con nanoplata es
recogida en un contenedor plastico o metélico. El material resultante posee cierto
grado de humedad fruto de su paso previo por el bafio de agua. La velocidad de corte
del sistema de pelletizado es de 15-30 m/min.

A continuacién, se presentan las condiciones de proceso empleadas en el proceso de
sintesis de las diferentes mezclas polipropileno-nanoplata. Con el objeto de presentar
de forma ordenada esta informacion, se distinguira entre los materiales desarrollados
en un primer momento durante la fase de investigacion de los mismos y aquellos otros
generados en la fase de optimizacion de formulaciones.

3.1.1. Desarrollo de sistemas polipropileno-nanoplata.

En el presente apartado se muestran las condiciones experimentales utilizadas
durante la fase inicial de desarrollo de formulaciones polipropileno-nanoplata.

3.1.1.1. Desarrollo de sistemas polipropileno-nanoplata AQPURE Wax 5.1.

En la Tabla 3.2 se presentan las condiciones de procesado de los sistemas
polipropileno-nanoplata que incorporan en su composicion el producto AQPURE Wax
5.1.

Tabla 3.2.- Condiciones de procesado de sistemas polipropileno-nanoplata AQPURE Wax 5.1.

MATERIAL Vext (rpm) COMPOSICION

Alimentador 1 (1,980 kg/h) | Alimentador 2 (0,357 kg/h)

PP/(1%)AgPURE/200 200

99,00 % POLIMERO 1,00 % NANOPLATA
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% PP | % PPgMA | % EP
99,80 - 0,20

Alimentador 1 (1,980 kg/h) | Alimentador 2 (0,357 kg/h)

99,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 1,00 % NANOPLATA
98,80 1,00 0,20

PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/200 200

Alimentador 1 (1,980 kg/h) | Alimentador 2 (0,357 kg/h)

99,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 1,00 % NANOPLATA
98,80 1,00 0,20

PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/350 350

Alimentador 1 (1,980 kg/h) | Alimentador 2 (0,357 kg/h)

99,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 1,00 % NANOPLATA
98,80 1,00 0,20

PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/500 500

Observaciones:

Debe indicarse que la mezcla PP-nanoplata mantiene el color original del producto
AgPURE Wax 5.1. Este material presenta una fuerte coloracion marron. El producto
PP/(1%)AgPURE/200 presenta una coloracion muy similar, también marrén, mientras
gue las restantes muestras manifiestan un color mas cercano al verde oscuro.

Tras realizar las pruebas se procedi6 a limpiar el sistema, encontrando a la entrada de
la tolva del sistema de extrusion cumulos de un material, que recuerda a la plata
metalica, recubriendo granza polimérica. Este hecho hace pensar que posiblemente el
porcentaje en plata en el sistema PP-nanoplata sea inferior al esperado.

3.1.1.2. Desarrollo de sistemas polipropileno-nanoplata $2-30.

Durante la realizacibn de estos ensayos se ha empleado el producto S2-30, de
NanoDynamics, Inc. (lotes 1838 y 1886). Pureza: 99,9%. APS: 33 y 43 nm (SEM),
respectivamente. En la Tabla 3.3 se presentan las condiciones de procesado de los
sistemas polipropileno-nanoplata que incorporan en su compasicién el producto S2-30.

Tabla 3.3.- Condiciones de procesado de sistemas polipropileno-nanoplata S2-30.

MATERIAL Vex: (rpm) COMPOSICION

Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
99,60 - 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40

PP/(2%)S2-30/350 350

PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/350 350
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Alimentador 1 (7,500kg/h)

Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO

PEE PN E 2 0BT 500 % PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)
98,00 % POLIMERO
PEE AP E 2 SO 800 % PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (15,000kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)
99,00 % POLIMERO
HEEDIHFY ey 500 % PP | % PPgMA | % EP 1,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40

Observaciones:

La granza aditivada con nanoparticulas de plata presenta una coloracién grisacea. El
material, a la salida del sistema de pelletizado, esta4 extremadamente caliente, siendo
necesario utilizar un contenedor metalico para su recoleccion. Su apariencia es
totalmente diferente a la de la granza desarrollada en el conjunto de pruebas donde se
empleaba el producto AQPURE Wax 5.1.

3.1.1.3. Desarrollo de sistemas polipropileno-nanoplata $2-80.

Durante la realizaciébn de estos ensayos se ha empleado el producto S2-80, de
NanoDynamics, Inc. (lote 1881). Pureza: 99,9%. APS: 67 nm (SEM). En la Tabla 3.4
se presentan las condiciones de procesado de los sistemas polipropileno-nanoplata
gue incorporan en su composicién el producto S2-80.

Tabla 3.4.- Condiciones de procesado de sistemas polirpopileno-nanoplata S2-80.

MATERIAL Vex: (rpm) COMPOSICION
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)
98,00 % POLIMERO
AR :
HRCrS ey 350 % PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
99,60 - 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)
98,00 % POLIMERO
FEE PR 350 % PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)
98,00 % POLIMERO
FE )R L e R STy 500 % PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)
98,00 % POLIMERO
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/800 800 % PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
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Alimentador 1 (15,000kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

99,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 1,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40

PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 | 500

Observaciones:

Tal y como ocurriera con los materiales que incorporan la nanoplata S2-30, las
muestras aditivadas con la nanoplata S2-80 presentan una coloracién grisacea y a la
salida del sistema de pelletizado estan extremadamente calientes.

3.1.1.4. Desarrollo de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40.

En la Tabla 3.5 se presentan las condiciones de procesado de los sistemas PP-
nanoplata que incorporan en su composicion el producto AG-M-03-NP.40 (American
Elements, Inc.).

Tabla 3.5.- Condiciones de procesado de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40.

MATERIAL Vext (rpm) COMPOSICION

Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
99,60 - 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (15,000kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

99,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 1,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40

PP/(2%)AgPVP/350 350

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/350 | 350

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/500 500

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/800 800

PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500 | 500

Observaciones:

La granza aditivada con nanoparticulas de plata adquiere una tonalidad proxima al
marrén ocre. El material, a la salida del sistema de pelletizado, est4 extremadamente
caliente.
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3.1.1.5. Desarrollo de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NPC.40.

En la Tabla 3.6 se presentan las condiciones de procesado de los sistemas
polipropileno-nanoplata que incorporan en su composicién el producto AG-M-03-
NPC.40 (American Elements, Inc.).

Tabla 3.6.- Condiciones de procesado de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NPC.40.

MATERIAL Vext (rpm) COMPOSICION

Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
99,60 - 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (7,500kg/h) | Alimentador 2 (0,150kg/h)

98,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 2,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (15,000kg/h) [ Alimentador 2 (0,150kg/h)

99,00 % POLIMERO
% PP | % PPgMA | % EP 1,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40

PP/(2%)AgOLE/350 350

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/350 350

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/500 | 500

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/800 | 800

PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 500

Observaciones:

La granza aditivada con nanoparticulas de plata adquiere una tonalidad préxima al
marrén ocre. El material esta extremadamente caliente a la salida del sistema de
pelletizado.

3.1.2. Optimizacion de sistemas polipropileno-nanoplata.

En el presente apartado se muestran las condiciones experimentales utilizadas
durante la fase de optimizacion de formulaciones polipropileno-nanoplata.
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3.1.2.1. Optimizacion de sistemas polipropileno-nanoplata S$2-30.

Durante la realizacibn de estos ensayos se ha empleado el producto S2-30, de
NanoDynamics, Inc. (Lote 1859 — APS: 42 nm determinado con SEM). Las diferencias
existentes entre estas mezclas y las anteriormente presentadas que incorporaban este
tipo de nanoplata radican en el tipo de agente compatibilizante empleado, en la
concentracion de nanoplata asi como en las velocidades de extrusién utilizadas. En la
Tabla 3.7 se presentan las condiciones de procesado de los sistemas polipropileno-
nanoplata optimizados que incorporan en su composicion el producto S2-30.

Tabla 3.7.- Condiciones de procesado de sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 optimizados.

MATERIAL Vext (rpm) COMPOSICION
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
9 ) )
RGOS e 600 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
99,60 - 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
o _ )
PP/(1%)S2-30/1200 1200 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
99,60 - 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(19 0, - 3
PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/600 600 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
98,60 1,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(19 0, - )
PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/1200 1200 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
98,60 1,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
(29 0, - 2
HEGI RN sviany 600 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(29 0, - !
ARGl 0 1200 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(19 0, - 2
FRHLA OS2 e el 600 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
98,60 1,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(19 0, - ’
AR RO S 1200 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
98,60 1,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(39 0, - 2
APHERAFRIEE S0 S0y 600 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
96,60 3,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
-(39, 0, - e
e 1200 99,00 % POLIMERO 1,00 % NANOPLATA
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% PP | % POSS | % EP
96,60 3,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)

99,00 % POLIMERO

-(59 0, g
) FORE R el 20 600 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
94,60 5,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(59 0, - 2
PP-(5%)POSS/(1%)S2-30/1200 1200 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
94,60 5,00 0,40

3.1.2.2. Optimizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-025M-NP.100N.

Durante el transcurso de la investigacion el productor American Elements, Inc.
interrumpid el proceso de fabricacion del producto AG-M-03-NP.40, suministrando en
su lugar el material referenciado como AG-M-025M-NP.100N, con menor pureza y una
mayor dispersion en el tamafio medio de particula. Este producto es igualmente
nanoparticulas de plata recubiertas de polivinilpirrolidona (0,2-0,3% p/p), con tamafio
medio de particula inferior a 100 nm.

En la Tabla 3.8 se presentan las condiciones de procesado de los sistemas
polipropileno-nanoplata que incorporan en su composicién el producto AG-M-025M-

NP.100N (American Elements, Inc.).

Tabla 3.8.- Condiciones de procesado de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-025M-
NP.100N optimizados.

MATERIAL Vext (rpm) COMPOSICION
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
0 .
PP/(1%)AgPVP/600 600 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
99,60 - 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
® .
PP/(1%)AgPVP/1200 1200 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
99,60 - 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(19 0, ’
PP-(1%)SLIP/(1%)AgPVP/600 600 % PP | %SLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
98,60 1,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(19 0, ’
PP-(1%)SLIP/(1%)AgPVP/1200 1200 %PP | %sSLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
98,60 1,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
-(20 0, =
PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 600 99,00 % POLIMERO 1,00 % NANOPLATA
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% PP % SLIP % EP
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)

99,00 % POLIMERO

-(29 0,
PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/1200 1200 %PP | %sSLIP | %EP 1,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(19 0, 2
PP-(1%)POSS/(1%)AgPVP/600 600 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
98,60 1,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(19 0, 2
PP-(1%)POSS/(1%)AgPVP/1200 1200 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
98,60 1,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(39, 0, 2
PP-(3%)POSS/(1%)AgPVP/600 600 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
96,60 3,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(39 0 !
PP-(3%)POSS/(1%)AgPVP/1200 1200 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
96,60 3,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(59 0, !
PP-(5%)POSS/(1%)AgPVP/600 600 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
94,60 5,00 0,40
Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)
99,00 % POLIMERO
-(59 0, 3
PP-(5%)POSS/(1%)AgPVP/1200 1200 % PP | % POSS | % EP 1,00 % NANOPLATA
94,60 5,00 0,40

3.1.3. Fabricacion de mezclas
proceso de hilatura por fusion.

polipropileno-nanoplata aplicables en el

En el desarrollo de hilos de polipropileno aditivados con nanoparticulas de plata se

hace uso de cantidades

importantes de masterbatch polipropileno-nanoplata,

aproximadamente se requieren 25 kilogramos de cada formulacion considerada. Asi
pues, en el rango de concentraciones de nanoparticulas de plata considerado para

cada mezcla, se presentan a continuacion

las diferentes mezclas polimero-

nanoparticula implementados en el estudio de hilatura por fusién (Tabla 3.9).
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Tabla 3.9.- Condiciones de procesado de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-025M-
NP.100N previo al proceso de hilatura por fusién.

MATERIAL Vex COMPOSICION
(rpm)
Alimentador 1 Alimentador 2
(12,000kg/h) (0,120kg/h)
3 -
PP-(2%)SLIP/600 600 100,00 % E/)OUMERO

% PP SLTP % EP 0,00 % NANOPLATA

97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 Alimentador 2
(12,000kg/h) (0,120kg/h)

5 .
PP-(296)SLIP/(1%)AgPVP/600 600 99,00 % F;/OL'MERO

% PP SLTP % EP 1,00 % NANOPLATA

97,60 2,00 0,40
Alimentador 1 Alimentador 2

(4,000kg/h) (4,000kg/h)
(10 0,
PP-(1%)SLIP/(0,5%)AgPVP/600 600 0% 0%
PPMOPLEN HP 561 S PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600
Alimentador 1 Alimentador 2
(6,000kg/h) (2,000kg/h)
- 0, 0,
PP-(0,5%)SLIP/(0,25%)AgPVP/600 600 =50t 0%
PPMOPLEN HP 561 S PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600

El procedimiento experimental utilizado en estas pruebas es analogo al empleado
durante las operaciones de desarrollo y optimizacion de mezclas polimero-
nanoparticula descrita en apartados anteriores. Se he seguido el mismo procedimiento
en cuanto a dosificacion de materiales y temperaturas de proceso en el extrusor.

Nétese que para el desarrollo de los compounds PP-(1%)SLIP/(0,5%)AgPVP/600 y
PP-(0,5%)SLIP/(0,25%)AgPVP/600 se ha hecho uso del sistema de alimentaciéon
lateral de la extrusora co-rotante con el objeto de minimizar el tiempo de permanencia
del polimero en el sistema de compounding. De esta forma, se espera evitar una
degradacién adicional significativa dado que su fabricacién requiere la aplicacion del
producto PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600, material éste ya sometido a un ciclo de
mezclado por extrusion.
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3.2. Procedimiento de hilatura por fusion de granza de
polipropileno aditivada con nanoplata.

En el presente apartado se incluye el procedimiento seguido para la obtencion de
fibras polipropileno-nanoplata, tanto de tipo monocomponente como bicomponente.

3.2.1. Hilatura por fusién de fibras monocomponente.

En el proceso de obtencion de fibras monocomponente se ha hecho uso de un Unico
perfil de temperatura tanto en la etapa de extrusiébn como de estirado de los filamentos
gue componen el hilo resultante. A continuacién, en la Tabla 3.10 se presentan las
condiones experimentales utilizadas en el desarrollo de hilos de polipropileno-
nanoplata monocomponente.

Tabla 3.10.- Condiciones experimentales de extrusion de hilos multifilamento
monocomponente.

PARAMETROS EXPERIMENTALES DE EXTRUSION

CONTROL DE TEMPERATURAS

T2 Region 1 (°C) T2 Region 2 (°C) T2 Region 3 (°C) T2 Bomba 1(°C)
230 235 235 240
CONTROL DE VELOCIDADES
Velocidad extrusora (rpm) Velocidad bomba (rpm)
35 30
PARAMETROS EXPERIMENTALES DE HILATURA
N° de agujeros 72
SPINNERETTE Diametro (mm) 0,4
L/D 4
CONTROL DE TEMPERATURA
T2 Zona 1 T& Zona 2 T2 Zona 3
240 240 240
CONTROL DE PRESION
Presién en bomba (bar) 25
Presion en cabezal (bar) 60
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PARAMETROS EXPERIMENTALES DE ENFRIAMIENTO

VELOCIDAD DE AIRE EN CABINA (m/min) 35
T2 DE AIRE EN LA CABINA Ambiente
ALTURA DE LA PLATAFORMA (m) 1,31

PARAMETROS EXPERIMENTALES DE ENSIMAJE

ACEITE DE ENSIMAJE

Fasavin CF 64 (20%)

VELOCIDAD DE APLICACION (rpm) 20
PARAMETROS EXPERIMENTALES DE ESTIRADO + BOBINADO
RODILLO DE SALIDA T (°C) Ambiente
ZONA 1 T GR1 (°C) 80
ZONA 2 T GR2 (°C) 90
ZONA 3 T GR3 (°C) 100
ZONA 4 T GR4 (°C) Ambiente
TANGLEADO P (bar) NO

El cabezal de hilatura incorpora en su interior dos mallas metéalicas de filtracion.
Aquélla situada en la parte infeior presenta un valor de mesh de 80 y la situada en la
parte superior es de 100 mesh.

La bomba dosificadora de polimero situada a la salida del extrusor tiene una Unica
salida y opera a una velocidad de 2,92 cc/min.

La bomba de aplicacién de ensimaje opera a una velocidad de 6 cc/min. Asi pues, se
tiene un porcentaje de aplicacion del ensimaje sobre la fibra de un 18% en peso,
aproximadamente.

En el estudio de extrusién de fibras monocomponente de mezclas polipropileno-
nanoplata se ha variado la relacion de estirado con el objeto de analizar la influencia
de la concentracién de nanoplata en la procesabilidad de la mezcla asi como en sus
propiedades mecanicas (Tabla 3.11).

Tabla 3.11.- Variacion de relaciones de estirado utilizada durante el estudio de extrusion de
hilos multiflamento monocomponente.

RELACION VELOCIDAD DE ESTIRADO (m/min)
ESTIRADO | RODILLO DE SALIDA | ZONA 1 [ZONA 2 | ZONA 3| ZONA 4 | BOBINADORA
1,47 1440 1615 | 1950 | 2260 | 2115 2120
1,58 1340 1400 | 1880 | 2260 | 2115 2120
1,90 1115 1160 | 1880 | 2260 | 2115 2120
2,12 1000 1050 | 1880 | 2260 | 2115 2120
2,42 875 915 1880 | 2260 | 2115 2120
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2,65 800 840 1880 2260 2115 2120

3,21 660 700 1880 2260 2115 2120

Asi pues, el estudio de extrusion de fibras monocomponente de mezclas polipropileno-
nanoplata ha supuesto el desarrollo de un total de 28 materiales diferentes, tal y como
puede apreciarse en la Tabla 3.12.

Tabla 3.12.- Listado de fibras polipropileno-nanoplata tipo monocomponente.

COMPOUND RELACION
REFERENCIA FIBRA POLIPROPILENO-NANOPLATA ESTIRADO
MC/0,00%nAg/RE1.47 PP-(2%)SLIP/(1%)/600 1,47
MC/0,00%nAg/RE1.58 PP-(2%)SLIP/(1%)/600 158
MC/0,00%nAg/RE1.90 PP-(2%)SLIP/(1%)/600 1.90
MC/0,00%nAg/RE2.12 PP-(2%)SLIP/(1%)/600 212
MC/0,00%nAg/RE2.42 PP-(2%)SLIP/(1%)/600 2,42
MC/0,00%nAg/RE2.65 PP-(2%)SLIP/(1%)/600 2.65
MC/0,00%nAg/RE3.21 PP-(2%)SLIP/(1%)/600 3.21
MC/1,00%nAg/RE1.47 PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 1,47
MC/1,00%nAg/RE1.58 PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 1,58
MC/1,00%nAg/RE1.90 PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 1,90
MC/1,00%nAg/RE2.12 PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 2,12
MC/1,00%nAg/RE2.42 PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 2.42
MC/1,00%nAg/RE2.65 PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 2,65
MC/1,00%nAg/RE3.21 PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 3,21
MC/0,50%nAg/RE1.47 PP-(1%)SLIP/(0.5%)AgPVP/600 147
MC/0,50%nAg/RE1.58 PP-(1%)SLIP/(0.5%)AgPVP/600 1,58
MC/0,50%nAg/RE1.90 PP-(1%)SLIP/(0.5%)AgPVP/600 1,90
MC/0,50%nAg/RE2.12 PP-(1%)SLIP/(0.5%)AgPVP/600 2,12
MC/0,50%nAg/RE2.42 PP-(1%)SLIP/(0.5%)AgPVP/600 2,42
MC/0,50%nAg/RE2.65 PP-(1%)SLIP/(0.5%)AgPVP/600 2.65
MC/0,50%nAg/RE3.21 PP-(1%)SLIP/(0.5%)AgPVP/600 3,21
MC/0,25%nAg/RE1.47 PP-(0.5%)SLIP/(0.25%)AgPVP/600 1,47
MC/0,25%nAg/RE1.58 PP-(0.5%)SLIP/(0.25%)AgPVP/600 158
MC/0,25%nAg/RE1.90 PP-(0.5%)SLIP/(0.25%)AgPVP/600 1,90
MC/0,25%nAg/RE2.12 PP-(0.5%)SLIP/(0.25%)AgPVP/600 2,12
MC/0,25%nAg/RE2.42 PP-(0.5%)SLIP/(0.25%)AgPVP/600 2,42
MC/0,25%nAg/RE2.65 PP-(0.5%)SLIP/(0.25%)AgPVP/600 2,65
MC/0,25%nAg/RE3.21 PP-(0.5%)SLIP/(0.25%)AgPVP/600 3.21

Es importante sefialar que durante el proceso de extrusién de mezclas nanoparticula-
nanoplata se tuvieron problemas de obturacién en el cabezal de hilatura que fueron
debidamente subsanados utilizando un 2% adicional del agente SLIP ANTIBLOCK en
la tolva de alimentacién del equipo de extrusion de fibras multifilamento.
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3.2.2. Hilatura por fusion de fibras bicomponente.

En el proceso de hilatura por fusién de fibras bicomponente se ha hecho uso de los
dos sistemas de extrusion disponibles en el equipo de hilatura por fusién, habiéndose
controlado el caudal de polimero del elemento corteza y del elemento nucleo en todos
y cada uno de los filamentos que componen el hilado. Unicamente se ha desarrollado
un prototipo de fibra bicomponente, referenciado como BC/0,25%nAg/RE3.21, donde
se tiene una configuracion corteza-ndcleo en la que la parte externa del filamento es el
producto PP-(0.5%)SLIP/(0.25%)AgPVP/600 y su parte interna es MOPLEN HP 561 S.
Se tiene la misma proporcion del elemento ndcleo y el elemento corteza. Asi pues, el
contenido final en plata en esta fibra es de 0,125% en peso (tedricamente). A
continuacién, se presentan las condiciones experimentales utilizadas en el desarrollo
de la fibra bicomponente (Tabla 3.13 y Tabla 3.14).

Tabla 3.13.- Condiciones experimentales de extrusion de la fibra BC/0,25%nAg/RE3.21.

PARAMETROS EXPERIMENTALES DE EXTRUSION

EXTRUSION DEL ELEMENTO “NUCLEO”

CONTROL DE TEMPERATURAS

T2 Region 1 (°C) T2 Regién 2 (°C) T2 Region 3 (°C) T2 Bomba 1(°C)
210 215 220 220
CONTROL DE VELOCIDADES
Velocidad extrusora (rpm) Velocidad bomba (rpm)
21 15
CONTROL DE PRESION
Presién en bomba (bar) | 60

EXTRUSION DEL ELEMENTO “CORTEZA”

CONTROL DE TEMPERATURAS

T2 Regién 1 (°C) T2 Regién 2 (°C) T2 Regién 3 (°C) T2 Bomba 1(°C)
225 230 230 235
CONTROL DE VELOCIDADES
Velocidad extrusora (rpm) Velocidad bomba (rpm)
21 7,3
CONTROL DE PRESION
Presién en bomba (bar) | 60
CABEZAL DE HILATURA
CABEZAL N° de agujeros 72
SPINNERETTE BICOMPONENTE Diametro (mm) 0,4
CORE-SHEATH L/D 4
CONTROL DE TEMPERATURA
T2 Zona 1 T2 Zona 2 T2 Zona 3
235 235 235

Presién en cabezal (bar) | 35
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La bomba de dosificacion de la extrusora 1 (elemento nucleo) posee una Unica salida y
una capacidad de 2,92 cc/rpm. Por su parte, la boma de dosificacion de la extrusora 2

(elemento corteza) posee dos salidas y una capacidad de 3 cc/rpm.

El cabezal de hilatura incorpora en su interior dos mallas metélicas de filtracion.
Aquélla situada en la parte infeior presenta un valor de mesh de 80 y la situada en la
parte superior es de 100 mesh.

La bomba de aplicacién de ensimaje opera a una velocidad de 6 cc/min. Asi pues, se
tiene un porcentaje de aplicacion del ensimaje sobre la fibra de un 18% en peso,

aproximadamente.

Tabla 3.14.- Condiciones experimentales de estirado de la fibra BC/0,25%nAg/RE3.21.

PARAMETROS EXPERIMENTALES DE ENFRIAMIENTO

VELOCIDAD DE AIRE EN CABINA (m/min) 40
T2 DE AIRE EN LA CABINA (°C) 15
ALTURA DE LA PLATAFORMA (m) 1,30

PARAMETROS EXPERIMENTALES DE ENSIMAJE

ACEITE DE ENSIMAJE

Fasavin CF 64 (20%)

VELOCIDAD DE APLICACION (rpm) 20
PARAMETROS EXPERIMENTALES DE ESTIRADO + BOBINADO
Velocidad (m/min) 660
RODILLO DE SALIDA :
T (°C) Ambiente
Velocidad (m/min) 700
ZONA 1
T GR1 (°C) 80
Velocidad (m/min) 1880
ZONA 2
T GR2 (°C) 90
Velocidad (m/min) 2260
ZONA 3
T GR3 (°C) 100
Velocidad (m/min) 2115
ZONA 4 X
T GR4 (°C) Ambiente
BOBINADORA Velocidad (m/min) 2120
TANGLEADO P (bar) NO
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4. Técnicas de analisis y caracterizacion.

4.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Empleando la técnica de analisis instrumental conocida como calorimetria diferencial
de barrido se ha estudiado la estabilidad térmica y la temperatura de inicio de
degradacién de los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata desarrollados. En la
actualidad es una de las técnicas mas empleadas en la caracterizacion de materiales
poliméricos ([128] Mathot, 1994; [129] Charsley, 1992). Esta técnica ademas de
permitir la identificacion de plasticos posibilita el estudio de diferentes propiedades de
un material cuando se somete a un programa térmico.

4.1.1. Fundamentos de la Calorimetria Diferencial de Barrido.

El funcionamiento de todos los equipos DSC se basa en la energia que aporta o resta
el sistema para mantener la muestra y la referencia a la misma temperatura (Figura
4.1). Cada célula esta equipada con un termopar de alta sensibilidad para la medida
de la temperatura y con una resistencia al calentamiento que se encarga de mantener
la célula a la temperatura programada (Tp).

El flujo de calor corresponde a la potencia suministrada para ello. La potencia
suministrada en funcién del tiempo representara la cantidad de energia aceptada o
cedida. La energia suministrada corresponderd a una variacion de energia en la
muestra.

Muestra Referencia
5] 1 [/ Y tl\
W (T Tp) W, (TIr -Tp)
Tn T,
T

Figura 4.1.- Esquema béasico de una célula DSC.

Las temperaturas instantaneas de cada célula, T,y T, se miden y se comparan con el
valor de la temperatura programada. La energia suministrada por el sistema a cada
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una de las células es funcion lineal de la diferencia entre la temperatura instantanea y
la temperatura programada:

Emn=Wn(Th _Tp )
E =W, '(Tr _Tp)

Siendo E,, y E; las energias eléctricas suministradas por las resistencias
correspondientes y W,, y W, son constantes del sistema, que dependen de las
caracteristicas del material, de la masa o de su capacidad calorifica ([130] Balart,
2003).

Es precisamente la diferencia entre estas energias eléctricas, que se requieren para
mantener las dos células a la temperatura programada, la cantidad que se representa
en funcion de la temperatura.

En el caso que la muestra absorba energia para realizar cualquier transformacion,
representara un proceso endotérmico, en cambio si la muestra desprende energia,
representara un proceso exotérmico. De este modo un proceso de fusiébn vendra
representado como un pico endotérmico puesto que supone una absorcién de energia
por parte del sistema. En contra una solidificacion vendra representada como un pico
exotérmico que viene asociado a una emision de energia por parte del sistema.

Una correcta aplicacién de la técnica de calorimetria diferencial de barrido, debe
eliminar la historia térmica que posea el plastico ([131] USERCOM). Esta historia
térmica puede estar relacionada con las condiciones de uso del material o con las
condiciones de procesado. Se pueden obtener diferencias en sus curvas de
calorimetria, entre dos materiales iguales con diferentes historias térmicas. Esta
diferencia puede ser debida a una diferente velocidad de enfriamiento.

En la mayoria de las ocasiones, cuando se lleva a cabo un andlisis calorimétrico de
una material plastico es conveniente identificar y en ocasiones eliminar esta historia
térmica acumulada para poder apreciar correctamente su comportamiento, su
eliminacion es posible mediante un calentamiento previo, por debajo de su
temperatura de degradacion, seguido de un enfriamiento lo suficientemente lento para
eliminar la historia térmica acumulada.

Las diferentes transiciones térmicas caracteristicas de un material termoplastico
identificadas en una curva DSC son las siguientes:

e Transicion vitrea. Se identifica con un salto en la linea base debido a un
cambio en la capacidad calorifica del material. Por lo general, la capacidad
calorifica aumenta por encima de la temperatura de transicion vitrea del
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material ([132] Kissinger, 1957). La temperatura de transicion vitrea (Tg), es
caracteristica de las zonas amorfas de un polimero y hace referencia a la
movilidad de las cadenas poliméricas. Por debajo de la temperatura de
transicion vitrea las cadenas presentan escasa movilidad, el material se
presenta con altas prestaciones de dureza, tension de rotura pero escasa
resistencia | impacto. Por encima de la temperatura de transicién vitrea, las
cadenas poliméricas presentan mayor capacidad para moverse y el material se
presenta mas blando, ductil y con baja resistencia.

e Cristalizacion. Aparece sélo en algunos polimeros y se identifica con un pico
exotérmico ya que los procesos de cristalizacion ceden energia. Este
fendmeno puede ser apreciado tan solo en los plasticos semicristalinos como el
polipropileno. La técnica permite determinar el grado de cristalinidad del
material ([133] Kong, 2002).

e Fusion. Aparece como un pico endotérmico ya que se requiere un aporte de
energia para romper la estructura compacta de las zonas cristalinas.
Caracteristica de los termoplasticos parcialmente cristalinos. La temperatura de
fusién (Tm) es caracteristica de las zonas cristalinas y hace referencia a la
temperatura y calor necesario para la estructura fuertemente empaquetada,
conocida como cristalina, del material.

o Degradacion. Debido a la naturaleza de los materiales poliméricos, basados
en el carbono, a cierta temperatura se inicia su combustion. Este proceso se
muestra sobre una curva DSC en forma de pico exotérmico. La determinacion
de la temperatura de inicio del pico representara el inicio de la degradacion del
material.

4.1.2. Equipos y técnicas empleados.

Los ensayos de caracterizacion de la estabilidad térmica y procesos de degradacion
de las mezclas de PP con nanoplata se ha llevado a cabo con un calorimetro
diferencial de barrido mediante una célula de medida Mettler-Toledo 821 (Mettler-
Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de técnicas de
analisis térmico integrables de la serie STAR e-2000. En la siguiente tabla se detallan
las principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Tabla 4.1.- Caracteristicas del equipo DSC Mettler-Toledo 821.
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Rango de temperatura T.mp hasta 700 °C

Precision en temperatura +0,2°C

Reproducibilidad temperatura +0,1°C

Velocidad de calentamiento 0 (cond. Isotérmicas) hasta 100 °C/min
Velocidad de enfriamiento (aire) Max T hasta 100 °C en 8-9 min
Velocidad de enfriamiento (N, lig.) | 100 °C hasta -100 °C en 15 min
Precision medidas de entalpia +2%

Tipo de sensor Ceramico

Constante de tiempo de senal 2,3s

Rango de medidas 100 °C + 350 mW

Rango de medidas 300 °C + 250 mW

Rango de medidas 700 °C + 200 mW

Resoluciéon 0,04 uW

Como crisoles de medida se han utilizado crisoles estandar de aluminio, de volumen
neto 40 ul, con tapa de aluminio y con capacidad de sellado para evitar pérdidas de
muestra. Se ha efectuado una calibracion periédica de la célula DSC mediante el
empleo de patrones de Indio y Zinc, con puntos y entalpias de fusion perfectamente
conocidos. Las condiciones de ensayo utilizadas para cada una de las muestras se
describen en la siguiente tabla para los programas de un solo ciclo.

Tabla 4.2.- Condiciones de ensayo utilizadas en la Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC) en
los ensayos dinamicos.

Cantidad de material: 3-6 mg.
Tipo de atmésfera: aire
Rampa de temperatura: 30-350 °C
Velocidad de calentamiento: 5°C-min~

En el marco de actuacion de la presente investigacion, la técnica DSC se ha empleado
en el estudio de la temperatura de inicio de degradacién de las mezcla polipropileno-
nanoplata. Adicionalmente, esta técnica ha sido empleada para calcular el grado de
cristalinidad de hilos de polipropileno aditivados con nanoparticulas de plata. En este
sentido, se ha calculado el area del pico exotérmico de cristalizacién (dato expresado
en J/g) y el valor obtenido ha sido comparado frente al valor atribuido al polipropileno
100% cristalino (170 J/g en valor absoluto) ([134] Balart, 2001; [135] Arre, 1997).

4.2. Difraccion de Rayos X (XRD).

El empleo de esta técnica permite identificar de forma cualitativa y cuantitativa como
las particulas de plata han penetrado dentro de la estructura cristalina del
polipropileno.
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4.2.1. Fundamentos de la Difraccion de Rayos X.

La técnica de Difraccibon de Rayos X (XRD) permite identificar y caracterizar
estructuras de naturaleza cristalina a través de la interferencia 6ptica que produce una
radiacion monocromatica cuando atraviesa una rendija de espesor comparable a la
longitud de onda de la radiacién ([136] Albella et al., 1993; [137] Hammond, 1990;
[138] Warren, 1969). Los rayos X tienen longitudes de onda del orden de angstroms, al
igual que las distancias interatdmicas de los componentes de las redes cristalinas. Al
ser irradiados sobre la muestra a analizar, los rayos X se difractan con angulos que
dependen de las distancias interatomicas.

El método analitico del Polvo al Azar o de Debye-Scherrer consiste en irradiar con
rayos X sobre una muestra formada por multitud de cristales colocados al azar en
todas las direcciones posibles. Para ello es aplicable la Ley de Bragg: nA = 2d-senb,
en la que “d” es la distancia entre los planos interatébmicos que producen la difraccion.

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo
8, una porcion del haz incidente es dispersada por los atomos situados en la capa
superficial. La porcion del haz no dispersada penetrara en el material y chocara con la
segunda capa de atomos donde, de nuevo, tienen lugar los procesos de difraccién de
rayos X y transmision hasta la tercera capa de atomos del material. La difraccién de
rayos X requiere que el espaciado entre las capas de atomos sea, aproximadamente,
del mismo orden de magnitud de la longitud de onda de la radiacién y que los &tomos
(centros de dispersion) estén regularmente distribuidos en el espacio. En la siguiente
imagen (Figura 4.2) se presenta el proceso de difraccion de rayos X cuando esta
radiacion interactGa con un material cristalino.

Figura 4.2.- Difraccion de rayos X producida por un cristal ([139] Douglas A. Skoog, 2001).
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Notese como el haz de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un
angulo 8 y como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos O, Py
R tiene lugar la dispersién del haz. Si la distancia

AP + PC = nA

donde n es un nimero entero, la radiacion dispersada estara en fase OCD vy el cristal
parecera reflejar la radiacion X. Sin embargo, se tiene que

AP =PC =d-senb

donde d es la distancia interplanar del cristal.Por tanto, se concluye que las
condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un
angulo 6 con la superficie del cristal vienen determinadas por la siguiente expresion,
conocida como Ley de Bragg:

nA = 2d-senb

Los rayos X seran reflejados por el material cristalino si y solo si se satisface la
siguiente condicion:

senb = n\/2d

Para todos los demas angulos, la interferencia entre los haces difractados sera de tipo
destructivo.

Los componentes basicos de un equipo de difraccion de rayos X son: una fuente (del
haz de radiacién), un dispositivo encargado de seleccionar el intervalo de longitud de
onda de la radiacion incidente, un soporte para la muestra, un detector de radiaciéon o
trasductor y un dispositivo de lectura.

Figura 4.3.- Equipo de difraccion de rayos X ([140] www.rpi.edu; [141] www.surfaceng.com).
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La Difraccion de Rayos X es un método de alta tecnologia no destructivo para el
analisis de una amplia gama de materiales: fluidos, metales, minerales, polimeros,
catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina,
cerdmicas y semiconductores ([142] Albertsson et al., 1995; [143] Ataeefard et al.,
2009 ; [144] Fontana et al., 2007; [145] Madani, 2009; [146] Murthya and Minora,
1989). La aplicacién fundamental de la Difraccion de Rayos X es la identificacion
cualitativa de la composicion mineralégica de una muestra cristalina.

Otras aplicaciones son el analisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la
determinacion de tamafios de cristales, la determinacion del coeficiente de dilatacion
térmica, asi como célculos sobre la simetria del cristal y en especial la asighacién de
distancias a determinadas familias de planos y la obtencién de los parametros de la
red.

4.2.2. Equipos y técnicas empleados.

Los ensayos de caracterizacion de la dispersién de la nanoparticula de plata se han
llevado a cabo con un equipo de Difraccion de Rayos X, Seifert modelo JSO-
DEBYEFLEX 2002 que esté provisto de un catodo de cobre y un filtro de niquel. La
longitud de onda de la radiacion es de A Cu = 1,540598 A. Las condiciones de
realizacion de los ensayos se detallan en la siguiente tabla.

Tabla 4.3.- Condiciones de caracterizacion XRD sobre materiales polipropileno-nanoplata.

Voltaje (KV) 40
Intensidad corriente (mA) 40
Angulo (20) inicio barrido | 1,5°
Angulo (20) final barrido | 7,0°

Step 0,02 °

El sistema permite trabajar en muestras en forma de polvo asi como muestras sélidas.
La preparacién de las muestras se ha llevado a cabo mediante un sistema de
prensado en caliente a una temperatura de 150 °C y una presion de 120 bar durante
un tiempo de 10 min +5 min enfriamiento. Con este procedimiento, se consiguen
muestras de didmetro 20 mm y 1 mm de espesor.



176 IV. Resultados y Discusién

4.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM).

Para la determinacion del nivel de dispersion de las particulas de nanoplata en la
matriz polimérica se ha utilizado la técnica de Microscopia electronica de Transmision
(TEM). La informacién obtenida, complementa el estudio realizado a partir de los
difractogramas obtenidos mediante XRD.

4.3.1. Fundamentos de la Microscopia Electrénica de Transmision.

En el microscopio electronico de transmision se irradia una muestra delgada con un
haz de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del
rango de 100 a 200 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son
dispersados y otra parte da lugar a interacciones que producen distintos fendGmenos
como emision de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas
seflales se pueden emplear para obtener informacién sobre la naturaleza de la
muestra: morfologia, composicion, estructura cristalina, estructura electrénica, etc. El
microscopio electronico de transmisibn emplea la transmision/dispersion de los
electrones para formar imagenes, la difraccion de los electrones para obtener
informacién acerca de la estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos
para conocer la composicion elemental de la muestra ([147] Carter, 1996).

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es necesario
gue ésta sea delgada, es decir, transparente a los electrones. Es recomendable no
utilizar muestras de mas de 100 nm de grosor ya que cuanto menor sea el espesor de
la muestra mejor calidad de imagenes se puede obtener. Los electrones que
atraviesan la muestra, producto de las diferentes interacciones que sufren en
diferentes regiones de la misma, recrean en una pantalla una proyeccion
bidimensional del volumen atravesado.

La resolucion de un microscopio TEM es notable. Se entiende por resolucion la
distancia mas pequefia entre dos objetos que un microscopio puede discernir. La
resolucion de un TEM actual esta, dependiendo del equipo, entre 1y 2 A (cabe sefialar
que 10A = 1 nm). Esta resolucién no esta dada por la longitud de onda del electron,
sino por la calidad de las lentes magnéticas.

En la siguiente imagen (Figura 4.4) se muestra un diagrama de un microscopio de
trasnmision electrénica. En un TEM los electrones son emitidos en la parte superior de
la "columna”. Los electrones se generan por efecto termo-iénico en un filamento que
es generalmente wolframio, y se monocromatizan acelerandolos a través de un
potencial (E) en un sistema sometido a vacio. Para un voltaje de 100 kV, la longitud de
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onda asociada a los electrones es 0,037 A (0,01 A para 1 MV). Posteriormente, el haz
de electrones primario es modificado por un sistema de lentes mganéticas, llamado
sistema condensador. A continuacion, el haz de electrones alcanza la muestra
(debidamente deshidratada), interactuando con ésta para, seguidamente, llegar a un
sistema de lentes magnéticas (objetivo y proyector) encargadas de formar y magnificar
la imagen que se debera recoger sobre una placa fotogréfica o sobre una pantalla
sensible al impacto de los electrones (cAmara CCD, charge-coupled device). Los
microscopios electrénicos sélo generan imagenes en blanco y negro, puesto que no
utilizan la luz visible.
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Figura 4.4.- Esquema de un microscopio TEM.

Los electrones muestran caracteristicas tanto de onda como de particula. Cuando se
atiende a su comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la
amplitud como en la fase de la onda al atravesar la muestra y ambos tipos de variacion
dan lugar al contraste en la imagen. Se define el contraste como la diferencia en
intensidad entre dos zonas adyacentes. Asi, en TEM se hace una distincién
fundamental entre contraste de amplitud y contraste de fase. En la mayoria de
situaciones ambos tipos contribuyen a la formacion de la imagen pero uno de ellos
tiende a dominar.

En las imagenes de contraste de amplitud se obtienen imagenes de campo claro o
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campo oscuro seleccionando mediante diafragmas o aperturas, el haz directo o los
haces dispersados, respectivamente. Dentro del contraste de amplitud existen dos
tipos principales: contraste debido al grosor 0 masa de la muestra y el contraste
debido a la difraccién de los electrones. En el primer caso el contraste se produce
debido a la dispersion incoherente y eléstica de los electrones al atravesar la muestra
y depende fuertemente del nimero atémico y del grosor de la misma. Este contraste
es el mas importante en el caso de muestras no cristalinas, como polimeros, y es el
contraste critico de las muestras biolégicas. El contraste de difraccion se produce
debido a la dispersién coherente y elastica de los electrones al atravesar la muestra y
esta controlado por la estructura cristalina y la orientacion de la misma. Se da cuando
la dispersion de los electrones se produce a un angulo (de Bragg) determinado y por
tanto so6lo aparece en muestras cristalinas ([148] Fultz, 2008; [149] Meyers, 2010).

Las imagenes de contraste de fase se forman seleccionando mas de un haz de
electrones y generalmente se asocia con la microscopia electronica de alta resolucion
(HRTEM), aunque a bajos aumentos también se produce este tipo de contraste. Este
contraste se utiliza ampliamente de tres formas: a) imagenes que se relacionan
directamente con la estructura periédica de una muestra cristalina; b) imagenes de
franjas de Moiré; c) imagenes de contraste de Fresnel.

Como se ha sefialado anteriormente los electrones, en su comportamiento ondulatorio,
pueden ser difractados al atravesar una muestra cristalina dando lugar a un patrén de
difracciébn que contiene informacién acerca de la estructura cristalina de ésta. Se
pueden obtener dos tipos de patrones de difraccion:

e Patrones de difraccién de un &rea seleccionada (patrones SAD).
e Patrones de difraccion de haz convergente (patrones CBED).

Los patrones SAD son diagramas de puntos muy nitidos que se forman usando un haz
de electrones practicamente paralelo y colocando una apertura en el plano de la
imagen para seleccionar un area determinada. Los patrones CBED son un conjunto de
discos que se forman enfocando el haz en un area pequefia de la muestra.
Dependiendo de las caracteristicas de ésta y atendiendo al tamafio de grano se
utilizard SAD o CBED (siempre teniendo en cuenta que si el tamafio de grano es muy
pequefio, menor de 10 nm, no se puede analizar un grano individual).

El indexado posterior de los patrones de difraccién asocia cada punto con un plano
cristalino (hkl) y a partir de ahi se puede deducir la orientacion del cristal en términos
de los ejes de zona [UVW] a los cuales pertenecen los planos indexados.

Los electrones considerados como particulas son un tipo de radiacion ionizante, es
decir, son capaces de quitar electrones de las capas mas internas de los atomos con
los que interaccionan lo que produce la ionizacion de éstos. En este estado un electrén
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de una capa mas externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco
producido. Este salto implica una liberacion de energia, cuyo valor es igual a la
diferencia entre las energias que tenia cada electron en su orbital correspondiente.
Esta energia se manifiesta de dos formas: electrones Auger o rayos X y es Unica para
cada elemento. Cuando se representa la intensidad de esta radiacion
electromagnética frente a su energia se obtiene un espectro de rayos X, constituido
por una serie de picos, designados como lineas, de intensidad variable, a los que se
denomina rayos X caracteristicos, que esta superpuesto a un fondo continuo de menor
intensidad (rayos X continuos). En algunos casos aparecen ademas unas lineas
satélite, asociadas a las lineas caracteristicas.

Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas:

e Determinacion de la morfologia: forma dimensiones y posicion de
microcristales o particulas observadas en la muestra.

e Determinacion de la cristalografia: posicion de los planos cristalinos, estudio de
los defectos, etc.

o Determinacion de la composicion: composicion quimica de fases o mezcla de
fases.

Como se ha sefialado anteriormente es fundamental que las muestras que vayan a ser
observadas en TEM sean lo mas delgadas posible, por debajo de 100 nm de grosor
([150] Michler, 2008). Ademas las muestras deben tener 3,05 mm de diametro o ir
soportadas sobre una rejilla de dichas dimensiones. Para garantizar la estabilidad de
la muestra durante el andlisis, la rejilla sobre la que se soporte la muestra debera
llevar una pelicula de formvar, parlodiéon o similar y ademas estar recubierta con
carbono. Para el corte de determinadas muestras la unidad dispone de un
ultramicrotomo.

4.3.2. Equipos y técnicas empleados.

El microscopio electrénico de transmision que se ha utilizado es de la marca JEOL
modelo JEM-2010. Puede trabajar en los modos de tensién de aceleracién 100, 120,
160, 200 kV. Se obtiene una resolucion entre lineas de 0.14 nm y entre puntos de 0.25
nm. El microscopio lleva acoplado un sistema de microandlisis (EDS) de la marca
OXFORD instruments modelo INCA Energy TEM100.

Tabla 4.4.- Caracteristicas del equipo de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).
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Resolucion 142 eV

Resolucion méxima | 1300 (h) x 1030(v) pixels
Area de detecciéon | 30 mm”

Ventana Tipo SATW

El detector es de Si(Li) con un &rea de deteccién de 30 mm? y una resolucién de 142
eV. La ventana es del tipo SATW y el rango de detecciéon es del Be al U. El
microscopio esta equipado con una camara de adquisicion de imagenes MegaView |l
de la marca SIS con una resolucion maxima de 1300 (h) x 1030 (v) pixels, que posee
4096 niveles de gris (12 bits), tiene alto rango dindmico y elevada sensibilidad, y esta
integrada dentro del programa de adquisicion y tratamiento de imagenes analySIS.
Para el corte de determinadas muestras la unidad cuenta con un ultramicrotomo marca
RMC, modelo MTXL y una méaquina de hacer cuchillas de la misma marca.

4.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Se ha utilizado la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para analizar el
grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en el seno de la matriz polimérica.
Se debe sefialar que las muestras han sido analizadas con un grado de resoluciéon
correspondiente a la escala micrométrica ([151] Glauert, 1982; [152] Hobbs, 1990). De
esta forma, la informaciéon generada complementa a la que se ha obtenido mediante
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Transmision (TEM),
técnicas éstas empleadas en el estudio de la estructura nanométrica del material. Se
ha hecho uso de la microscopia SEM en el estudio de placas inyectadas y de hilos
extruidos de mezclas polipropileno-nanoplata.

4.4.1. Fundamentos de la Microscopia Electrénica de Barrido.

En el microscopio electrénico de barrido se hace incidir un delgado haz de electrones
acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV (50
KeV), sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la
superficie de la muestra de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una
trayectoria de lineas paralelas.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la
muestra hay dos realmente fundamentales en el microscopio de barrido: los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones
de baja energia (decenas de eV) que resultan de la emision por parte de los atomos
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constituyentes de la muestra (los méas cercanos a la superficie) debido a la colision con
el haz incidente. Los electrones retrodispersados sin embargo, son electrones del haz
incidente que han interacccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y han
sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcién del angulo que
forma el haz incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia
de la muestra.

La sefial emitida por los electrones y radiacion resultantes del impacto se recoge
mediante un detector y se amplifica para cada posicion de la sonda. Las variaciones
en la intensidad de la sefal que se producen conforme la sonda barre la superficie de
la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la sefial en un tubo de rayos
catddicos que se desplaza en sincronia con la sonda. De esta forma existe una
relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la fluorescencia producida en
el tubo de rayos catddicos. El resultado es una imagen topografica muy ampliada de la
muestra.
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Figura 4.5.- Esquema de un microscopio SEM.

El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la relaciéon
entre las dimensiones de la imagen final y el &rea de la muestra que ha sido barrida. El
poder de resolucién del microscopio es determinado directamente por el area minima
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que la sonda es capaz de escanear. El menor diametro de la sonda con un ndmero
minimo de electrones.

Si la muestra no es buena conductora se acostumbra a recubrirla con una pelicula
conductora metélica o de carbono para evitar que ésta se cargue cuando sea
irradiada.

Si el microscopio dispone de varios sistemas de deteccion es posible diferenciar entre
energias electronicas, principalmente entre la sefial producida por los electrones
secundarios y la generada por los electrones retrodispersados. Con los electrones
secundarios se obtiene una imagen de apariencia tridimensional de la muestra. La
intensidad de emision de los electrones retrodispersados depende del numero
atdbmico medio de los atomos de la muestra, asi los a&tomos mas pesados producen
mayor cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen originada por los
electrones retrodispersados revela diferencias en la composicibn quimica por
diferencias de contraste

Normalmente se obtiene un andlisis cualitativo de los constituyentes mayoritarios y
minoritarios de pequefias areas (Imm?). Sin embargo, en muestras planas y bien
pulidas es posible hacer andlisis cuantitativos al comparar la intensidad de los rayos X
a cualquier longitud de onda con la producida en una muestra estandar (patrén) de
composicion conocida. La precision de un analisis cuantitativo normalmente es mayor
del + 2% y los limites de deteccién estan alrededor de las 100 ppm en analisis
rutinarios, llegando a ser de 10 ppm en circunstancias excepcionales. Es preciso hacer
una correccion (ZAF) en funcion de tres factores: numero atdémico (Z), absorcion (A) y
fluorescencia (F) antes de extraer los resultados cuantitativos.

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) es una técnica especialmente adecuada
para la observacion de muestras con una topografia de superficie bastante variada.
Ademas, las muestras se preparan con mucha facilidad puesto que pueden emplearse
las obtenidas en cualquier proceso de fractura ([153] Goizueta, 1993; [154] Ferrer-
Balas, 2002), con lo cual esta técnica, ademas de informacion morfol6gica, aporta
informacion de utilidad para el estudio fractografico en caso de considerarse de
interés.

4.4.2. Equipos y técnicas empleados.

El microscopio electronico de barrido, utiliza electrones para formar una imagen.
Debido a esta particularidad, s6lo pueden ofrecer imagenes en blanco y negro puesto
gue no utilizan la luz. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la
mayoria de SEMs sélo requiere que éstas sean conductoras, como ocurre en este
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caso con las nanoparticulas de plata presentes en el material. La muestra a analizar
es barrida con electrones enviados desde un cafién. Un detector mide la cantidad de
electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de
mostrar figuras en tres dimensiones proyectadas en una pantalla. Su resolucién esta
comprendidad entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio. El equipo cuenta,
ademas, con el dispositivo EDAX capaz de obtener un espectro de absorcioén, con el
gue se obtiene la composicién cualitativa y cuantitativa de la muestra. Para el presente
trabajo se ha utilizado la microscopia electronica de barrido (SEM) y en concreto se ha

utilizado un microscopio FEI Quanta 200 de la casa comercial FEI COMPANY.

Tabla 4.5.- Caracteristicas principales del microscopio electrénico FEI Quanta 200.

Alto vacio: 10° mbar

VACIO Bajo vacio: < 1.3 mbar
Modo ESEM < 26 mbar
FUENTE Catodo de W
Alto vacio: 3.5 nm a 30 kV
RESOLUCION Bajo vacio: 3.5 nm a 30 kV y <15nm a 3kV
ESEM: 3.5 nm a 30 kV
AUMENTOS de 6x a 1.000.000x

POTENCIAL ACELERACION

de 200V a 30 kV

RANGO DE ENFOQUE

de 3 mm a 99 mm

DETECTORES

Electrones secundarios

Alto vacio: Tipo Everhart-Thornley, E-T

Bajo vacio: Detector SE gaseoso de gran campo (LF)

ESEM: Detector SE gaseoso, GSED

Electrones retrodispersados en estado sélido

4.5. Caracterizacion de la actividad antibacteriana en placas de

polipropileno-nanoplata.

En el proceso de caracterizacion del comportamiento antibacteriano de los sistemas
polipropileno-nanoplata se ha utilizado la norma de ensayo JIS Z 2801:2006

“Antimicrobial products — Test for antimicrobial activity and efficacy’.
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4.5.1. Equipos y técnicas empleados.

El método JIS Z 2801 estd concebido para evaluar la actividad y eficacia
antimicrobiana de los microorganismos en la superficie de productos antimicrobianos,
incluidos productos intermedios, ya sean productos textiles, plasticos, metdlicos y
cerdmicos. La actividad antimicrobiana se determina comparando los resultados
obtenidos entre la muestra tratada y la muestra control, después del tiempo de
contacto determinado (24 horas a una temperatura Optima para el crecimiento del
microorganismo seleccionado) y posterior cultivo. De esta forma, se obtiene el valor de
la actividad antimicrobiana a partir de la siguiente expresion matematica ([155]
Standard, 2006):

R =[Log(B/A) — Log (C/A)] = [Log (B/C)]
donde:

R = actividad antibacteriana.

A = media aritmética de células bacterianas (unidades formadoras de colonias por
mililitro) presentes en la muestra control inmediatamente después de la inoculacion.

B = media aritmética de células bacterianas (unidades formadoras de colonias por
mililitro) presentes en la muestra control transcurridas 24 horas tras la inoculacion.

C = media aritmética de células bacterianas (unidades formadoras de colonias por
mililitro) presentes en la muestra tratada transcurridas 24 horas tras la inoculacién.

En la siguiente tabla se presenta la gradacién de las propiedades antimicrobianas
establecida por la horma JIS Z 2801:2006.

Tabla 4.6.- Norma JIS Z 2801:2006. Criterios de evaluacién de propiedades antibacterianas

Grado de actividad antibacteriana| Actividad antibacteriana especifica
No significativo <0,5
Ligero >05-<1
Significativo >1-<3
Fuerte >3

Microorganismos utilizados:

e Sthapylococcus Aureus ATCC 6538
e Esherichia Coli ATCC 8379
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4.6. Caracterizacion de propiedades fisico-mecanicas en hilos de
polipropileno-nanoplata.

La caracterizacion de propiedades fisico-mecénicas de hilos polipropileno-nanoplata
ha contemplado el estudio de la densidad lineal, de la tenacidad y la capacidad de
alargamiento para dichos materiales.

4.6.1. Determinacion de la masa lineal.

En el proceso de determinacién de la masa lineal de hilos polirpopileno-nanoplata se
ha utlizado la norma de ensayo UNE-EN ISO 2060. Textiles. Hilos arrollados.
Determinacién de la masa lineal (masa por unidad de longitud) por el método de la
madeja.

La masa lineal (masa por unidad de longitud) se calcula a partir de la longitud y la
masa de probetas apropiadas. Se preparan probetas de una longitud adecuada,
mediante el aspeado de las madejas de ensayo (para obtener la numeracién del hilo)
en condiciones especificadas y a partir de muestras que se han acondicionado
adecuadamente, después de un preacondicionamiento apropiado en forma de madeja.

El aspe a utilizar en el ensayo debe tener un perimetro tal que la longitud de hilo
necesaria venga dada por un nimero entero de revoluciones, y estar provisto de un
dispositivo con movimiento de vaivén destinado a evitar la aparicion de compacidad
excesiva en el hilo durante el aspeado. Se recomienda un perimetro de 1,000 m + 2,5
mm. El aspe debe estar, tanto equipado con un sistema de alimentacién positiva a una
tension controlada de 0,5 + 0,1 cN/tex, como equipado con un dispositivo de tensién
ajustable.

La longitud de las madejas para la medicién de la masa lineal, debe ser la siguiente,
tanto si se trata de hilos sencillos, retorcidos, reunidos o cableados:

a) 200 m para hilos que tengan una masa lineal por debajo de 12,5 tex.
b) 100 m para hilos que tengan una masa lineal desde 12,5 a 100 tex.
c) 10 m para hilos que tengan una masa lineal superior a 100 tex.

Utilizando la tension de bobinado anteriormente sefialada, se preparan uno o varios
troquillones mediante aspeado del nimero de vueltas necesario para asegurar la
longitud requerida. Durante el bobinado del troquillon para ensayo, se dispone el hilo
sobre toda la anchura utilizable de la devanadera, con el fin de evitar, en lo posible, la
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superposicion de una segunda capa de hilo sobre la primera. Se corta el hilo, para
liberar el troquillon y separarlo de la muestra de laboratorio, se anudan los extremos
libres del troquillén y se cortan los cabos, tan cortos como sea posible (menos de 2, 5
cm). Se saca el troquillon del aspe para pesarlo.

Se calcula la masa lineal Tt;, expresada en tex, a partir de la masa y de la longitud del
troquillén acondicionado, segun la ecuacién ([156] Normalizacién, 1996):

Tt. = (m-1000)/L
donde

m. es la masa, en gramos, del troquillébn acondicionado.
L es la longitud, en metros, del mismo.

Para la realizacién de los ensayos de determinacion de la masa lineal se ha hecho uso
del equipo denominado como Aspe Métrico ref. 82 de la firma JBA. Este sencillo
equipo de laboratorio esta formado por los siguientes modulos:

o Dispositivo arrollador, compuesto de un rodete de seis aspas movido por un
motor eléctrico. Una de las aspas es plegable para facilitar la extraccion de los
troquillones una vez formados.

¢ Dispositivo de mediciéon. El equipo va equipado con un contador preselectivo
de paro automatico compuesto de dos cilindros numerados.

¢ Regulador de tension. Formado por un sistema de varillas de cristal por entre
las cuales se hacen pasar los hilos y que segln el angulo en que se las coloca
comunican al hilo una tensién mayor o menor.

e Tensidmetro. Situado en el extremo de las varillas de tension y accionado por
una varilla mévil que descansa sobre los hilos que se devanan y que indica en
todo momento la tension del conjunto de dichos hilos.

e Guia hilos mévil. Compuesto de una barra con guia hilos, que se desplaza con
movimiento de vaivén por la accion de una leva, repartiendo con ello el hilo en
espiras sobre las aspas a fin de lograr la minima sobredisposicion.

¢ Guia hilos fijo. Situado delante del conjunto de varillas tensoras y destinado a
guiar los hilos a su salida de las husadas.

e Elementos de maniobra. A la izquierda del aparato se encuentra una caja
conteniendo el interruptor general con su piloto asi como los pulsadores de
paro y marcha.
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Figura 4.6.- Aspe Métrico Ref. 82, de JBA.

4.6.2. Determinacion de la tenacidad y alargamiento a rotura.

Para la determinacion de la tenacidad y de la capacidad de alargamiento de hilos de
polipropileno-nanoplata se ha empleado la norma de ensayo UNE-EN ISO 2062.
Textiles. Hilos arrollados. Determinacion de la fuerza o carga de rotura y del
alargamiento en la rotura de hilos individuales.

Durante la realizacion de este ensayo de normalizacion, una probeta de hilo se alarga
hasta la rotura mediante un dispositivo mecénico adecuado, y se anotan la fuerza de
rotura y el alargamiento en la rotura. Se utliza una velocidad de alargamiento
constante de la probeta del 100% por minuto (tomando como base la longitud inicial de
la probeta), pero se permiten velocidades mas altas para dinamdémetros automaticos.
Se permiten dos longitudes utiles: usualmente, 500 mm y, excepcionalmente, 250 mm.

El ensayo de resistencia a traccion descrito en esta norma requiere la utilizacion de un
dinamometro de velocidad de alargamiento constante de la probeta (CRE), equipo
éste consistente en una maquina de ensayo en la que un extremo de la probeta se
sujeta en una pinza virtualmente fija, y el otro extremo se sujeta en una pinza movil
gue se desplaza a velocidad constante. El aparato esta equipado con un dispositivo
apropiado que permite la deteccion y el registro de la fuerza aplicada y del
alargamiento producido.
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La correcta utilizacion de este aparato permite el calculo de los siguientes parametros
mecanicos ([157] Normalizacion, 2010):

fuerza de rotura (carga): fuerza maxima aplicada a una probeta en un ensayo
de traccion efectuado hasta rotura. Para hilos, se expresa, preferentemente, en
centinewton.

alargamiento en la rotura: aumento en la longitud de una probeta producido por
la fuerza de rotura. Se expresa como porcentaje de la longitud nominal inicial.
tenacidad o resistencia a la rotura: Relacion de la fuerza de rotura de un hilo
respecto a su masa lineal. Se expresa corrientemente en centinewton por tex
(centinewton/tex).

Para la realizacion de los ensayos de determinacion de propiedades mecanicas a
traccion de hilos polipropileno-nanoplata se ha utilizado el dinamémetro 3442 de
Instrom. Los sistemas de ensayo de una sola columna de la serie 3340 son ideales
para aplicaciones de traccién y/o compresion con ensayos de menos de 5 kN (1.100
Ibf), en los que es deseable un acceso libre al area de ensayo. Las principales
caracteristicas de este equipo son:

Capacidad de carga de 0,5 kN (112 Ibf).

Espacio de ensayo vertical de 651 mm (25,6 pulgadas).

Intervalo de fuerza 100:1 (es decir, uso de la célula de carga al 1,0% de la
capacidad sin pérdida de exactitud).

Exactitud de la carga de un 0,5% de la carga indicada.

Frecuencia de adquisicion de datos de 100 Hz.

Reconocimiento automético del transductor.

Para la realizacién de las pruebas de traccién de hilos polipropileno-nanoplata, la
longitud atil ha sido de 250 mm, con una velocidad de deformacion de 2mm/min.
Todos los ensayos han hecho uso de una pretensién de 0,5 cN/tex.
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Figura 4.7.- Dinamémetro 3442, del fabricante Instrom.

4.7. Caracterizacion quimica de hilos polipropileno-nanoplata.

El estudio de caracterizaciébn de la naturaleza quimica de los hilos polipropileno-
nanoplata ha contemplado la determinacion del contenido total en plata y el contenido
de plata extraible en contacto con una disolucion que simula sudor acido.

4.7.1. Determinacion del contenido total de plata en hilos polipropileno-
nanoplata.

La plata presente en los hilos analizados se extrajo mediante digestion por microondas
en medio 4cido nitrico 2M. La determinacién (en términos cualitativos y cuantitativos)
se llevd a cabo utilizando un Espectrometro de emisién con plasma de acoplamiento
inductivo Perkin Elmer Modelo: Optima 4300 DV (con visién dual) que permite la
identificacion simultanea de hasta 35 cationes diferentes con un solo ensayo, entre lo
gue se encuentran la plata. Con el fin de cuantificar la concentracion de dicho metal se
prepararon también una serie de patrones en el intervalo de concentraciones
comprendido entre 1 y 50 mg/L (ppm). Todos los ensayos se realizaron por triplicado.
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Mediante la espectroscopia de emision con plasma de acoplamiento inductivo es
posible determinar de forma cuantitativa la mayoria de los elementos de la tabla
periddica a niveles de traza y ultratraza, partiendo de muestras en disolucién acuosa.

La muestra, en forma liquida, es transportada por medio de una bomba peristaltica
hasta el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la accion de
gas argon. Dicho aerosol es conducido a la zona de ionizacidn que consiste en un
plasma generado al someter un flujo de gas argén a la acciéon de un campo magnético
oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma se
pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 8000 °K. En estas condiciones, los
atomos presentes en la muestra son ionizados/excitados. Al volver a su estado
fundamental, estos iones o atomos excitados emiten radiaciones de una longitud de
onda que es caracteristica de cada elemento. Esta radiacion pasa a través de un
sistema Optico que separa la radiacion segun su longitud onda. A continuacién un
detector mide la intensidad de cada una de las radiaciones relacionando ésta con la
concentracion de cada elemento en la muestra, en este caso la plata.

4.7.2. Determinacion del contenido de plata extraible en hilos polipropileno-
nanoplata.

Para la determinacién del contenido de plata extraible, en primer lugar se ha puesto el
hilo en contacto con una disolucién de sudor acido debidamente preparada segun
norma UNE-EN ISO 105-E04. Se han pesado aproximadamente 2,5 g de cada uno de
los hilos y se les han afiadido 50 ml de sudor &cido. La mezcla se ha introducido en un
bafio con agitacibn a 40 + 2 °C durante 1 hora. Es importante sefialar que este
procedimiento estd basado en el método de extraccién de la norma Oeko-Tex®
Standard 201 M-10, estandar éste habitualmente utilizado en el sector textil para la
certificacion de productos en términos de toxicidad. La determinacion de plata en el
extracto se llevo a cabo utilizando un espectrémetro de emisién 6ptica con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-OES) de la marca Perkin Elmer Instruments y modelo
Optima 7000 DV. Con el fin de cuantificar la concentracion de dicho metal se
prepararon también una serie de patrones en el intervalo de concentraciones
comprendido entre 0,1 y 10,0 mg/L (ppm). Todos los ensayos se realizaron por
triplicado.
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4.8. Caracterizacion de la citotoxicidad en hilos de polipropileno-
nanoplata.

Con el objeto de determinar la citotoxicidad de los hilos de polipropileno aditivados con
nanoparticulas de plata se ha utilizado la norma de ensayo UNE-EN ISO 10993-
5:2009 - Evaluacion biolégica de productos sanitarios. Parte 5: Ensayos de
citotoxicidad in vitro.

Esta parte de la Norma ISO 10993 describe los métodos de ensayo para evaluar la
citotoxicidad in vitro de los productos sanitarios. Estos métodos especifican la
incubacion de las células de cultivo en contacto con un producto y/o extractos de un
producto ya sea directamente o por difusiébn. Estos métodos estan disefiados para
determinar la respuesta bioldgica de las células de mamifero in vitro utilizando
parametros biolégicos apropiados.

Para los objetivos de la presente investigacion, la citotoxicidad ha sido evaluada
realizando la incubacion de las células de cultivo en contacto directo sobre las
muestras de hilado polipropileno-nanoplata a caracterizar. Se han utilizado un minimo
de tres réplicas para las muestras de ensayo y los controles. Parametros
experimentales a considerar:

e Periodo de exposicién: 24h
e Linea Celular CCL 81 Vero
e Medio de cultivo MEM-E con L-Glutamina

El ensayo por contacto directo permite la evaluacion tanto cualitativa como cuantitativa
de la citotoxicidad. Es preferible la evaluacion cuantitativa de la citotoxicidad. La
evaluacioén cualitativa es apropiada solamente para los ensayos de deteccion.

En la evaluacion cualitativa del grado de citotoxicidad se examinan las células al
microscopio utilizando tincién citoquimica si se desea. Se evalGan los cambios, por
ejemplo, en la morfologia general, vacuolizacion, desprendimiento, lisis celular e
integridad de la membrana. El cambio respecto a la morfologia normal se debe
registrar en el informe del ensayo de forma descriptiva 0 numérica. Una forma util de
graduar la reactividad de las muestras de ensayo se da en la Tabla 4.7. Si se alcanza
una graduacién numérica superior a 2 se considera un efecto citotoxico ([158]
Normalizacion, 2009).

Tabla 4.7.- Grados de reactividad para el ensayo por contacto directo.

Grado | Reactividad Descripcién de la zona de reactividad
0 Ninguna Zona no detectable alrededor o debajo de la muestra
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1 Ligera Alguna células malformadas o degeneradas debajo de la muestra

2 Leve Zona limitada al area debajo de la muestra

3 Moderada Zona que se extiende hasta 1,0 cm del borde del tamafio de la muestra
4 Severa Zona que se extiende mas de 1,0 cm del borde del tamafio de la muestra

Durante la evaluacién cuantitativa del grado de citotoxicidad se mide la muerte celular,
la inhibicién del crecimiento celular, la proliferaciéon celular o la formacién de colonias.
Se pueden cuantificar de forma objetiva el nimero de células, la cantidad de proteina,
la liberacién de enzimas, la liberacion de colorante vital, la reduccién de colorante vital
0 cualquier otro parametro medible. La reduccién superior al 30% de la viabilidad
celular se considera un efecto citotéxico. En esta investigacién, se ha empleado el azul
tripano como indicador para la determinacion de células viables.

4.9. Caracterizacion de la actividad antibacteriana en hilos de
polipropileno-nanoplata.

Con el objeto de determinar la actividad antibacteriana de los hilos de polipropileno
aditivados con nanoparticulas de plata se ha utilizado la norma de ensayo E2149-10
“Standard Test method for determining the antimicrobial activity of inmobilized
antimicrobial agents under dynamic contact conditions”

El método E2149-10 permite evaluar la actividad antimicrobiana de un espécimen en
condiciones dindmicas de contacto. La actividad antimicrobiana superficial del material
estudiado es determinada por comparacion con un material patrén sometido a
idénticas condiciones de ensayo, o bien frente a un in6culo. El material objeto de
estudio y el patron (en caso de existir) se someten a agitacion durante un periodo de
una hora en una suspensidon bacteriana debidamente preparada a partir del
microorganismo seleccionado. Transcurrido este tiempo, se determina el porcentaje de
reduccién de microorganismos en la suspensién bacteriana puesta en contacto con la
muestra objeto de estudio y con el in6culo o patrén. Los resultados del ensayo pueden
expresarse calculando el porcentaje de reduccién de unidades formadoras de colonias
por ml (CFU/ml) o bien a partir de la densidad bacteriana (logaritmo decimal de la
reduccién del nUmero de bacterias) ([159] Materials, 2010):

% Reduccion (CFU/mI) = (B-A)/B x 100
Log;o reduccion bacteriana = Log1(B) — Log10(A)

Donde:
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A =CFU por mililitro en la suspension bacteriana en contacto con la muestra objeto de
estudio.
B = CFU por mililitro en la suspensién bacteriana en el inéculo/muestra patron.

Microorganismos utilizados:

e Sthapylococcus Aureus ATCC 6538.
¢ Klebsiella Pneumoniae ATCC-4352.
e Escherichia Coli ATCC-25922.

4.10. Caracterizacion de la actividad antifungica en hilos de
polipropileno-nanoplata.

Con el objeto de determinar la actividad antifingica de los hilos de polipropileno
aditivados con nanoparticulas de plata se ha utilizado la norma de ensayo AATCC
Test Method 30-2004 “Antifungal Activity, Assessment on Textile Materials: Mildew and
Rot Resistance of Textile Materials” (Método I11).

El AATCC Test Method 30- Método lll, permite un procedimiento cualitativo para la
evaluacién del grado de resistencia a mohos y la eficacia de fungicidas en materiales
textiles. Consiste en la inoculacion del agar y del material textil con los hongos
seleccionados para el estudio, de forma que, transcurridos entre 7-14 dias de contacto
entre el microorganismo y el tejido, se determina el porcentaje del area de la superficie
del tejido cubierta con el crecimiento del hongo. Durante el periodo de incubacién, las
muestras se someten a una temperatura ambiente de 28 + 1°C. Para los fines
perseguidos en esta investigacion, el tiempo de incubacién considerado ha sido de 7
dias. Preferentemente, la muestra a analizar (asi como la muestra control) sera un
disco circular de radio 3,8 £ 0,5 cm del tejido objeto de estudio ([160] Colorists, 2004).

Microorganismos utilizados:

e Aspergillus Niger ATCC 16404.
e Candida Albicans ATCC 10231.
e Trichophyton Rubrum CECT-27.

Para la valoracion de la actividad antifangica, las muestras son observadas de forma
visual y al microscopio (minimo grado de magnificacién: 50 aumentos). La cualificacion

de la actividad antifungica se basa en los criterios presentados a continuacion:

Tabla 4.8.- Criterios de valoracion de actividad antifangica.
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RANGO DE CRECIMIENTO VALORACION
No hay crecimiento 0
Hay crecimiento, pero solo visible al microscopio 1

Trazas (< 10%)

- - _ Crecimiento bajo (10-30%)
Hay crecimiento y es visible para el ojo humano

Crecimiento medio (30-60%)

gl bl wN

Crecimiento alto (> 60%)
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1. Desarrollo de sistemas polipropileno-nanoplata.

En el estudio de los sitemas polipropileno-nanoplata se ha empleando una amplia
tipologia de nanoparticulas de plata: AQPURE Wax 5.1, S2-30, S2-80, AG-M-03-
NP.40 y AG-M-03-NPC.40 (véase el apartado “lll.1. Materiales” donde se incluye una
pormenorizada descripcion de todos y cada uno de estos nanomateriales).

Como material polimérico base se ha hecho uso del polipropileno Moplen HP 561S de
Lyondell-Basell. Todas las formulaciones incorporan un 0.4% en peso de estabilizante
térmico, el cual debe prevenir la degradacion del material causada por fenémenos de
oxidacién térmica que puedan tener lugar durante el proceso de extrusibn o
compounding.

Es conocida la utilizacién de agentes compatibilizantes en el desarrollo de sistemas
polimero-nanoparticula. Los agentes compatibilizantes tiene como principal funcion
aumentar la homogeneidad de las mezclas y posibilitar una mejor dispersion de la
nanoparticula en la estructura polimérica. Durante esta fase inicial del estudio se ha
utilizado un agente compatibilizante consistente en polipropileno injertado con
anhidrido maleico (PPgMA). Este compuesto ha sido empleado con éxito en la
homogeneizacion de mezclas polipropileno-nanoarcilla ([114] J. Pascual, 2009; [161]
M. L. Lépez-Quintanilla, 2006; [162] Yeh Wang, 2005; [163] Jianming Li, 2006), uno de
los sistemas polimero-nanoparticula mas ampliamente estudiados hasta la fecha. Si
bien es cierto que existen diferencias mas que evidentes entre la plata nanométrica y
las nanoarcillas en términos de naturaleza quimica, puesto que en la bibliografia
consultada no se ha encontado informacion relativa a la utilizacion de agentes
compatibilizantes en el desarrollo de sistemas PP-nanoplata, se ha decidido hacer uso
del copolimero PPgMA en calidad de agente compatibilizante para sistemas PP-
nanoplata.

La velocidad de extrusion es otro de los parametros determinantes en el desarrollo de
sistemas polimero-nanoparticula, la homogeneidad de la mezcla depende en gran
medida de este pardmetro experimental. Por ejemplo, se consigue una mejor
dispersién de nanoarcillas en matrices de polipropileno empleando velocidades de
extrusion relativamente bajas ([164] W. Lertwimolnun, 2006; [165] Linjie Zhu, 2004). En
las operaciones de compounding conducentes al desarrollo de los materiales
estudiados en este punto inicial de la investigacion se han empleado velocidades de
extrusion comprendidas entre 200 y 800 rpm, con el objeto de evaluar la influencia de
este parametro sobre el grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en la
matriz polimérica.
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A continuacioén, se presentan los resultados obtenidos tras la caracterizacion de los
diferentes sistemas PP-nanoplata desarrollados. Esta primera fase del estudio tiene
como principales objetivos:

I. Determinar la influencia de la naturaleza de las nanoparticulas de plata
utilizadas en la estabilidad térmica del material, en el grado de dispersion
alcanzado por las mismas en la matriz de polipropileno, asi como en el
comportamiento antibacteriano y en la procesabilidad mediante hilatura por
fusién exhibidos por la mezcla polimero-nanoparticula.

II.  Determinar la influencia del agente compatibilizante PPgMA vy de la velocidad
de extrusion en las propiedades térmicas del material.

lll.  Determinar la influencia del agente compatibilizante PPgMA vy de la velocidad
de extrusion en el grado de dispersion de las nanoparticulas de plata aditivadas
sobre el polimero. Se tratara de establecer una correlacion entre el grado de
dispersion obtenido y diferentes propiedades de la mezcla polimero-nanometal
tales como comportamiento antibacteriano.

1.1. Estudio de propiedades térmicas de los sistemas
polipropileno-nanoplata mediante calorimetria diferencial de
barrido.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos del estudio de propiedades
térmicas realizado sobre los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata.

1.1.1. Caracterizacion de la matriz de polipropileno Moplen HP 5618S.

Con anterioridad al estudio de caracterizaciébn de propiedades térmicas de mezclas
polipropileno-nanoplata, se ha determinado la estabilidad térmica del polimero de
polipropileno Moplen HP 561S y de una mezcla de este material con el estabilizante
térmico 92098 extruida a diferentes velocidades de extrusion.

En la Figura 1.1 se muestra la curva calorimétrica del polipropileno Moplen HP 561 S.
La temperatura de inicio de degradacion del polimero se encuentra proxima a los
214°C.
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10 mwW DSC:P1_PP_MOPLEN 561 S 213.140C

T 1 T 1 T 1
50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatura (°C)

Figura 1.1.- Ensayo de calorimetria diferencial de barrido de PP Moplen HP 561 S.

En la presente investigacion se ha creido oportuno emplear un estabilizante térmico
gue posibilite aumentar las prestaciones del polimero base, en este caso el
polipropileno Moplen HP 561 S. La utilizacion del estabilizante térmico 92098 ha sido
recomendada por la empresa IQAP Masterbatch Group, S.L., entidad procedente del
ambito industrial con reconocido prestigio en la formulacion de masterbatches para la
industria del plastico. Atendiendo a sus indicaciones se trata de una combinacion de
compuestos fendlicos con un punto de fusion comprendido entre 180-185°C. Su
apariencia es la de un polvo no extremadamente fino de color blanco.

En la Figura 1.2 se presentan los resultados de caracterizacion térmica del conjunto de
mezclas polipropileno Moplen HP 561 S y estabilizante 92098 desarrollados. En el
desarrollo de estos prototipos se ha tenido en cuenta la influencia de la concentracion
de agente estabilizante (0,2 y 0,4% en peso) asi como la velocidad de extrusion
empleada (200, 350 y 500 rpm). La muestra que mayor temperatura de inicio de
degradacion exhibe es aquella donde se emplea un 0,4% en peso del estabilizante
térmico 92098 a bajas velocidades de extrusion (200 rpm). Para este supuesto, la
mejora obtenida en términos de inicio de temperatura de degradacion frente al
polipropileno virgen esta proxima a los 30°C.
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0, 0,
PP(99.8%)/92098(0.2%)/500

229.46°C

\  PP(99.8%)/92098(0.2%)/350

PP(99.8%)/92098(0.2%)/200

PP(99.8%)/92098(0.4%)/500

10 mW 235.93°C

PP(99.8%)/92098(0.4%)/350

234.57°C J|

PP(99.8%)/92098(0.4%)/200
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Figura 1.2.- Ensayo de calorimetria diferencial de barrido de mezclas PP Moplen HP 561
S estabilizado térmicamente con el producto 92098.

Atendiendo a los resultados experimentales obtenidos en esta primera bateria de
ensayos, en futuras fases de la investigacion en el desarrollo de mezclas polipropileno-
nanoplata se incorporara el estabilizante térmico 92098 en un 0,4% en peso. De esta
forma, se espera disponer de una mejor capacidad de procesabilidad del polimero,
pudiendo alcanzarse mayores temperaturas durante el proceso de extrusion, tanto en
las operaciones de compounding como de hilatura por fusion.

1.1.2. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AQPURE Wax 5.1
(Rent a Scientist GmbH) mediante calorimetria diferencial de barrido.

El estudio térmico sobre los sistemas polipropileno-nanoplata que incorporan el
producto AgPure Wax 5.1 con un 1% en peso, evalla la influencia de la presencia de
compatibilizante en la formulacion y la velocidad de giro del husillo, puesto que el perfil
de temperaturas utilizado no ha variado en todo el estudio.

Para el caso de los sistemas PP-AgPURE (Figura 1.3), se tiene que el inicio de
degradacion se sitia muy por debajo del correspondiente al polipropileno virgen
Moplen HP 561 S, que esta en torno a los 214°C, por lo que se deduce que se ha
producido una importante degradacion térmica en el material. En este caso no se
observan diferencias de comportamiento significativas debidas a la diferencia de
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velocidades de giro del husillo, asi como tampoco diferencias en cuanto a la utilizacion
0 no de copolimero compatibilizante. Se debe tener en cuenta ademas, que la
utilizacion de estabilizante de proceso no ha ayudado en absoluto a retrasar el inicio
de degradacion del polimero. Igualmente, cabe recordar que la matriz de polipropileno
aditivada con un 0,4% en peso de estabilizante térmico 92098 presenta una
temperatura de inicio de degradacién dentro del rango 235-245°C, aproximadamente.

\ P P/(19)AGPURE 200 Onset 185,7 °C
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/200 \

U (19%)PPgMA/(1%)Ag Onset 188,0 °

\°P-(1%)PPGMA/(1%)AGPURE/350 \Ons‘e‘r 183.9 °C

\ PP-(1%)PPGMA/(1%)AgP URE/500 Onset 187,19°

40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240

Figura 1.3.- Ensayos de calorimetria diferencial de barrido de las mezclas PP-AgPure Wax 5.1.

Se debe indicar que el producto AQPURE Wax 5.1 contiene una cantidad importante
de EVA (94,4% en peso), por lo que en el grafico de DSC anteriormente presentado
aparece un pico casi inapreciable en torno a los 90°C, correspondiente al proceso de
fusion del copolimero EVA.

1.1.3. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata S$2-30
(NanoDynamics, Inc.) mediante calorimetria diferencial de barrido.

Seguidamente, se presenta el estudio de propiedades térmicas realizado sobre las
matrices de polipropileno aditivadas con nanoplata S2-30, de NanoDynamics, Inc.
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PP-(2%)P PgMA/(2%)S2-30/800
Onset 239,0°C

\_ PP-(2%)PPgMA/(29%)S2-30/500

Onset 251,10 °CJ

PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/350

Onset 252,7 °C

PP/(2%)S2-30/350

Onset 253,2°C

PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-30/500
Onset 255,0 °C

40 60 80 1000 120 140 160 180 200 220 240 260
Figura 1.4.- Ensayos de calorimetria diferencial de barrido de las mezclas PP-AgS2-30.

Las particulas de plata de tamafio nhanométrico S2-30 y S2-80 de Nanodynamics Inc.
son particulas de plata pura sin recubrimiento alguno. En el conjunto de materiales
desarrollados a partir de la utilizacion de las particulas S2-30 (Figura 1.4) observamos
que los resultados son bastante similares entre si, puesto que en el rango de 251-255
°C se encuentra la temperatura de inicio de degradacion de practicamente todas las
muestras estudiadas. La Unica muestra que se encuentra fuera de ese rango es
aquélla procesada a velocidades de giro del husillo de 800 rpm, descendiendo hasta
los 239°C la temperatura inicial de degradacion, lo cual pone de manifiesto una ligera
degradacién en el material con respecto a las restantes muestras analizadas.

En este tipo de sistemas polipropileno-nanoplata que incorporan el producto S2-30 el
mejor resultado se obtiene con un 1% en peso de nanoplata, sin embargo, el aumento
en la temperatura de inicio de degradaciéon no es significativo dentro del conjunto de
materiales considerado dada su poca magnitud. Notese que la temperatura de inicio
de degradacion de la matriz de polipropileno aditivada con un 0,4% en peso de
estabilizante térmico 92098 se encuentra dentro del rango 235-245°C,
aproximadamente. Asi pues, la nanoplata actla sobre la matriz de polipropileno
aumentando mas si cabe su estabilidad térmica.
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1.1.4. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S2-80
(NanoDynamics, Inc.) mediante calorimetria diferencial de barrido.

A continuacion, se presenta el estudio de propiedades térmicas realizado sobre las
matrices de polipropileno aditivadas con nanoplata S2-80, de NanoDynamics, Inc.

PP-(29%)PPgMA/(1%)S2-80/500 Onset 237 8°C

PP-(2%)P PgMA/(2%)S2-80/800

l PP-(29)P PgMA/(2%)S 2-80/500

PP-(29)P PgMA/(2%)S 2-80/350

Onset 239.4°C

Onset 242.9 °C

T

Onset 245.9 °C

PP/(2%)S2-80/350

Onset 249.4°C

Figura 1.5.- Ensayos de calorimetria diferencial de barrido de las mezclas PP-AgS2-80.

En general, para los productos que incorporan la nanoplata S2-80, se tiene unas
prestaciones inferiores en términos de resistencia térmica respecto a la serie de
ensayos realizados con los sistemas PP-nanoplata S2-30 (véase Figura 1.5). En este
caso, los peores resultados son los correspondientes a las muestras aditivadas con un
1% p/p de nanoplata y velocidad de procesado de 500 rpm asi como para aquéllas
que habiéndose extruido a 800 rpm, incorporan un 2% en peso de nanoplata. En
ambos casos, se observa que el inicio de degradacion térmica se encuentra en torno a

los 238°C.

Se logra una mejora de mas de 10 °C en el punto inicial de degradacién si se emplean
velocidades mas bajas, 350 rpm, y sin la utilizacién de compatilizante. En general,
velocidades bajas incrementan la temperatura de inicio de degradacién del polimero,
mejorando por tanto sus propiedades térmicas. Sin embargo, en el peor de los casos,
el incremento del inicio de degradacion con respecto al polipropileno Moplen HP 561S
es superior a 25 °C, con lo que presenta un importante margen de seguridad en
términos de procesabilidad a elevadas temperaturas.
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1.1.5. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
(American Elements, Inc.) mediante calorimetria diferencial de barrido.

En el caso de las mezclas polipropileno-nanoplata que incorporan las particulas de
plata nanométrica recubiertas con PVP no es posible extraer resultados concluyentes
(Figura 1.6). Se puede determinar que existen diferencias minimas entre las
tempertaturas iniciales de degradacion de todas las muestras analizadas, y con un
margen de cerca de 30 °C superior a la temperatura de inicio de degradacion del
polipropileno virgen.

PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVPV/500
\ (2%)PPgMA/(1%)Ag Onset 248,2°C

LR

\__ PP/(2%)AgPVPV/350

Onset 248,8°C

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVPV/800 N Onset 253,2°C

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVPV/500

Onset 255,8°C

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVPV/350

Onset 256,6°C

4 60 80 100 120 140 140 180 200 220 240 260

Figura 1.6.- Ensayos de calorimetria diferencial de barrido de las mezclas PP-AgPVP.

Puesto que la matriz de polipropileno aditivada con un 0,4% en peso de estabilizante
térmico 92098 presenta una temperatura de inicio de degradacién dentro del rango
235-245°C, se entiende a partir de los resultados obtenidos que la nanoplata
recubierta de PVP aumenta la estabilidad térmica del polipropileno Moplen HP 561 S.

1.1.6. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NPC.40
(American Elements, Inc.) mediante calorimetria diferencial de barrido.

El estudio de las matrices de polipropileno aditivadas con nanoplata recubierta de
acido oleico (Figura 1.7) revela un comportamiento que difiere bastante respecto de
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los materiales anteriormente analizados. En este caso, la maxima velocidad de giro del
husillo corresponde con la méaxima temperatura de inicio de degradacion, por lo que se
deduce que el acido oleico es el responsable del cambio del comportamiento en lo

referente a estabilidad térmica.

PP/(2%)AgOLE/350

Onset 241,7 °C

PP-(29%)PPgMA/(2%)AgOLE/350

Onset 249,1 °C

PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/500

PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500

Onset 255,8 °C

PP-(29)PPgMA/(29%)AgOLE/800
Onset 2589 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Figura 1.7.- Ensayos de calorimetria diferencial de barrido de las mezclas PP-AgOLE.

1.1.7. Conclusiones parciales.

A modo de resumen, se incluye seguidamente en forma de tabla la informacién relativa
a la temperatura de inicio de degradacién de los diferentes sistemas PP-nanoplata

estudiados (véase Tabla 1.1).

Las mezclas que incorporan el producto AgPURE Wax 5.1 presentan un
comportamiento térmico muy deficiente, inferior al polipropileno virgen HP 561 S
empleado como material base de los diferentes sistemas desarrollados. Este hecho
invita a pensar que dificilmente se podran procesar este tipo de materiales mediante
hilatura por fusién. El resto de mezclas pp-nanoplata presentan un excelente
comportamiento térmico, del orden de 25-30°C por encima de a la temperatura de

inicio de degradacion del polimero virgen.

Tabla 1.1.- Resumen del estudio de caracterizacion de sistemas PP-nanoplata mediante DSC.
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Temperatura
NANOPLATA MUESTRA Inicio Degradacion (°C)

PP MOPLEN HP 561 S 213,1
PP(99.8%)/92098(0.2%)/500 229,5
PP(99.8%)/92098(0.2%)/350 233,3
PP(99.8%)/92098(0.2%)/250 231,5
PP(99.6%)/92098(0.4%)/500 235,9
PP(99.6%)/92098(0.4%)/350 2346
PP(99.6%)/92098(0.4%)/200 2434
PP/(1%)AgPURE/200 185,7
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/200 188,0

AgPURE Wax 5.1
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/350 183,9
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/500 187,2
PP/(2%)S2-30/350 253,2
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/350 252,7
$2-30 PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/500 2511
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/800 239,0
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-30/500 255,0
PP/(2%)S2-80/350 249,4
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/350 2459
$2-80 PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/500 242.9
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/800 239,4
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 237,8
PP/(2%)AgPVP/350 248,8
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/350 256,6
AG"X'OS\'/NPP-“O PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/500 255.8
(AGPVF) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/800 253,2
PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500 2482
PP/(2%)AgOLE/350 236,7
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/350 242,8
AG‘MAO%'LNEP C.40 PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/500 2451
(AGOLE) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/800 256,5
PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 252.3

Para la mayoria de las muestras analizadas, exceptuando aquellas que incorporan el
producto AQPURE Wax 5.1, la nanoplata aporta una mejora de la estabilidad térmica
del polipropileno. Se tienen incrementos en la temperatura de inicio de degradacion de
hasta 10-15°C con respecto a las mezclas de polipropileno Moplen HP561 S

estabilizadas térmicamente con un 0,4% de agente 92098.

La utilizaciébn de compatibilizante no afecta de manera importante a la estabilidad
térmica del material. La velocidad de extrusién si que afecta la estabilidad térmica del
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sistema PP-nanoplata, en general, cuanto menor es esta velocidad se produce un
aumento en la temperatura inicial de degradacion.

1.2. Estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en la matriz de polipropileno mediante difraccion de rayos X.

Se ha realizado un andlisis XRD de los distintos tipos de sistemas PP-nanoplata
desarrollados. Previamente al estudio de difraccion de Rayos X, las diferentes mezclas
PP-nanoplata obtenidas mediante extrusion han sido procesadas mediante inyeccion
con el objeto de conseguir una muestra en forma y tamafio susceptible de ser
caracterizada mediante XRD.

Se realizo el barrido entre valores de 26 de 30° a 80°, intervalo éste donde aparecen
las sefiales correspondientes a la plata ademés de las propias para el polipropileno.
Cabe esperar la aparicion de 4 picos, en los valores de 20 de 38'15°, 44°3°, 64'45°,
77°45° , correspondientes a las planos (1, 1, 1) (2, 0, 0) (2, 2, 0) y (3, 1, 1)
respectivamente, que segun la bibliografia se corresponde con los planos de la
estructura cubica centrada en las caras de la plata. En caso de darse esta
circunstancia, se estara en condiciones de afirmar que la plata realmente se encuentra
dispersada dentro de la matriz de polipropileno, entrando a formar parte de la propia
estructura cristalina del polipropileno.

A 4

v

zZ
R 1.,
X

Figura 1.8.- Planos cristalograficos caracteristicos de la plata utilizados en el andlisis de las
diferentes muestras mediante XRD.

Por otro lado, se debe sefialar que el presente estudio de los sistemas PP-nanoplata
mediante difraccion de rayos X persigue la realizacion de una estimacién del tamafio
medio de particula utilizando la sefial con mayor intensidad y aplicando la férmula de
Scherrer. Dicha férmula se expresa como:

B 0921
"~ AcosH
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siendo:

A= Longitud de onda de los rayos (en este caso cobre)
A= FWHM (Anchura total a la mitad de altura del pico de difraccién)
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Figura 1.9.- Determinacion del parametro FWMH (Anchura total a la mitad de altura del pico)

1.2.1. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AGQPURE Wax 5.1
(Rent a Scientist GmbH) mediante difraccion de rayos X.

El primer caso estudiado ha sido el correspondiente a las mezclas que incorporan el
producto AQPURE Wax 5.1. Se ha estudiado el efecto de la velocidad de extrusion y
de la presencia del agente compatibilizante PPgMA en el grado de dispersion de la
nanoplata AQPURE Wax 5.1 en la matriz de polipropileno.
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Figura 1.10.- Graficos XRD de mezclas de PP-AgPURE. Influencia del compatibilizante.

En ambos casos, se aprecia claramente la aparicién de 4 picos, en los valores de 20
de 38'15°, 44'3°, 64’45°, 77°45°, correspondientes a las planos (1, 1, 1) (2, 0, 0) (2, 2,
0) v (3, 1, 1) respectivamente. Las diferencias en la situacion de los picos es
inapreciable, teniéndose ademas que las intensidades de las sefiales difieren entre si
ligeramente.

Tomese como referencia para el estudio del grado de dispersién de las nanoparticulas
de plata en el seno de la matriz de polipropileno el pico del difractograma con una
mayor intensidad de sefial, es decir, el pico que aparece a un valor de de 26 de 38’15°.
Tal y como se ha indicado anteriormente, esta sefial se corresponde con el plano
cristalogréfico (1, 1, 1) de la plata. En este sentido, la maxima intensidad de pico se da
en el sistema polipropileno-nanoplata procesado en ausencia de agente
compatibilizante PPgMA, si bien no parece que la diferencia con el compuesto
compatibilizado sea significativa.
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Figura 1.11.- Graficos XRD de mezclas de PP-AgPURE. Influencia de la velocidad de
extrusion.

El estudio comparativo realizado (Figura 1.11) revela que la velocidad de giro del
husillo no parece afectar al grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en la
matriz de polipropileno; nétese que no se tiene un aumento en la intensidad de la
sefial considerada en el estudio como consecuencia del incremento en la velocidad de
extrusion de la mezcla PP-nanoplata.

Tabla 1.2.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP-AgPure.

Material A 20 A- FWHM D(nm)
PP/(1%)AgPURE/200 1,54 38,15 0,27 54,30
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/200 1,54 38,15 0,29 50,56
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/350 1,54 38,15 0,28 52,36
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/500 1,54 38,15 0,31 47,30

Aplicando la féormula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto
AgPURE Wax 5.1, se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 51 nm.
Como se puede observar en la Tabla 1.2, el tamafio de particula de esta nanoplata se
encuentra dentro del intervalo 0-100 nm, conjunto éste aceptado por la comunidad
cientifica para designar a los materiales nanométricos. Se debe sefialar que segun el
fabricante de las nanoaprticulas AQPURE Wax 5.1, Rent a Scientist GmbH, este
producto presenta un tamafo medio de 30 nm.
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1.2.2. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S2-30
(NanoDynamics, Inc.) mediante difraccion de rayos X.

Seguidamente, se presentan los resultados de caracterizacion correspondientes al
estudio mediante XRD de la influencia de la concentraciébn de nanoplata, de la
velocidad de extrusion y de la presencia de compatibilizante en el grado de dispersiéon
de la nanoplata S2-30 en la matriz de polipropileno.

335
267 pp_(206)PPgMA/(1%)S2-30/500

389
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/500

30 40 50 60 70 80
20

Figura 1.12.- Graficos XRD de mezclas PP-AgS2-30. Influencia de la concentracion de plata.

En el caso de los sistemas que incorporan la nanoplata S2-30, aparece muy
pronunciado el pico caracteristico del polipropileno en un angulo 26 de 42°, y en este
caso, la altura de los picos supera a la del pico caracteristico cercano de la plata
(Figura 1.12). Se aprecia que a medida que aumenta el contenido neto de plata en el
material polimérico, la intensidad del pico con mayor intensidad detectado en el
difractograma es ligeramente mayor.

413

PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/350
235

405

PP/(2%)S2-30/350

30 40 50 60 70 80
26
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Figura 1.13.- Graficos XRD de mezclas PP-AgS2-30. Influencia del compatibilizante.

La utilizacion del agente compatibilizante PPgMA no reporta mejoras significativas en
términos de dispersion de las nanoparticulas de plata en la matriz polimérica. Tal y
como se puede apreciar en la Figura 1.13, las intensidades de las sefiales de los
difractogramas de ambos materiales son muy similares.

410

PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/800
238

389
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/500
230

413
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/350
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Figura 1.14.- Graficos XRD de mezclas PP-AgS2-30. Influencia de la velocidad de extrusién.

A tenor de los resultados mostrados en la Figura 1.14 se puede concluir que no parece
existir correlacion alguna entre la velocidad de extrusion utilizada en el desarrollo de
los diferentes sistemas PP-nanoplta y el grado de dispersion de las nanoparticulas en
el polimero. N6tese como el hecho de emplear velocidades de extrusion comprendidas
entre 350 y 800 rpm no se traduce en una variacion significativa de la intensidad de los
picos del difractograma y, por tanto, en una diferente dispersion del nanomaterial.

Tabla 1.3.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP-AgS2-30.

Material A 20 A- FWHM D(nm)
PP/(2%)S2-30/350 1,54 38,15 0,28 52,36
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/350 1,54 38,15 0,29 50,56
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/500 1,54 38,15 0,31 47,30
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/800 1,54 38,15 0,31 47,30
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-30/500 1,54 38,15 0,32 45,82
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Aplicando la formula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto S2-30,
se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 48.6 nm. Como se puede
observar en la Tabla 1.3, el tamafio de particula de esta nanoplata se encuentra dentro
del intervalo 0-100 nm, conjunto éste aceptado por la comunidad cientifica para
designar a los materiales nanométricos. Se debe sefalar que segun el fabricante de
las nanoaprticulas S2-30, NanoDynamics, Inc., este producto presenta un tamafio
medio de particula de 30-40 nm.

1.2.3. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S2-80
(NanoDynamics, Inc.) mediante difraccion de rayos X.

En el presente apartado, se muestran los resultados de caracterizacidon
correspondientes al estudio mediante XRD de la influencia de la concentracién de
nanoplata, de la velocidad de extrusion y de la presencia de compatibilizante en el
grado de dispersion de la nanoplata S2-80 en la matriz de polipropileno.
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Figura 1.15.- Graficos XRD de mezclas PP-AgS2-80. Influencia de la concentracion de plata.

Atendiendo a la informacion recogida en la Figura 1.15, nétese que en el caso de los
sistemas PP-nanoplata que incorporan el producto S2-80, una disminucion del
porcentaje de metal se traduce en una ligera reduccioén en la intensidad de la sefial del
pico (1,1,1) . Este comportamiento es idéntico al observado en los sistemas aditivados
con la nanoplata S2-30. En cualquier caso, las intensidades de sefial son muy
similares en los materiales aditivados con un 1 y un 2% en peso de nanoplata. Con
respecto a las muestras de polipropileno aditivado con plata nanométrico S2-30
tampoco existen grandes diferencias en la intensidad de la sefial correspondiente al
plano cristalografico (1,1,1).
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Figura 1.16.- Graficos XRD de mezclas PP-AgS2-80. Influencia del compatibilizante.

Estudiando la influencia de la presencia de compatibilizante en las formulaciones
desarrolladas, se tiene que la intensidad del pico correspondiente al plano
cristalografico (1,1,1) de la plata es ligeramente superior en la muestra no
compatibilizada (Figura 1.16). Asi pues, se concluye que la presencia de copolimero
de polipropileno-anhidrido maleico no parece tener una influencia significativa en el
grado de dispersion alcanzado por la nanoplata S2-80 en el polimero base.
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Figura 1.17.- Gréaficos XRD de mezclas PP-AgS2-80. Influencia de la velocidad de extrusion.
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El difractograma mostrado en la Figura 1.17 pone de manifiesto la nula influencia de la
velocidad de extrusion en el grado de dispersién presentado por la nanoplata S2-80 en
la matriz de polipropileno. La intensidad de la sefial correspondiente al plano
cristalografico (1, 1, 1) en los tres materiales anteriromente presentados no difieren de
forma significativa por el hecho de variar la velocidad del husillo durante el proceso de
sintesis de las diferentes mezclas polimero-nanometal.

Tabla 1.4.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP-AgS2-80.

Material A 20 | A- FWHM D(nm)
PP/(2%)S2-80/350 1,54 38,15 0,30 48,87
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/350 1,54 38,15 0,29 50,56
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/500 1,54 38,15 0,28 52,36
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/800 1,54 38,15 0,31 47,30
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 1,54 38,15 0,36 40,73

Aplicando la férmula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto S2-80,
se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 48 nm (Tabla 1.4). El tamafio de
particula de esta nanoplata se encuentra dentro del intervalo 0-100 nm, conjunto éste
aceptado por la comunidad cientifica para designar a los materiales nanométricos. Se
debe sefalar que segun el fabricante de las nanoaprticulas S2-80, NanoDynamics,
Inc., este producto presenta un tamafio medio de particula de 70-80 nm.

1.2.4. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
(American Elements, Inc.) mediante difraccion de rayos X.

Los sistemas hibridos PP-metal que incorporan las nanoparticulas de plata AG-M-03-
NP.40 (nanoplata recubierta de PVP - AgPVP), de American Elements, Inc., han sido
analizados atendiendo a los siguientes parametros experimentales: naturaleza de la
nanoparticula de plata, presencia del agente compatibilizante y la velocidad de giro del
husillo.
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Figura 1.18.- Graficos XRD de mezclas PP-AgPVP. Influencia de la concentracion de plata.

En la Figura 1.18 se puede apreciar la influencia de la cantidad de nanoplata AG-M-
03-NP.40 (AgPVP) en la intensidad de la sefial del difractograma, analizandose dos
muestras que han sido procesadas empleando las mismas condiciones
experimentales y que contienen un 1 y un 2% en peso de plata nanométrica. Un
aumento de la concentracion de nanoplata se traduce en un aumento de la intensidad
de los picos.
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Figura 1.19.- Graficos XRD de mezclas PP-AgPVP. Influencia del compatibilizante.

Atendiendo a los resultados presentados en la Figura 1.19 se deduce que la utilizacién
de compatibilizante no reporta mejoras significativas en términos de dispersién de las
nanoparticulas de plata en el seno de la matriz polimérica.
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Figura 1.20.- Graficos XRD de mezclas PP-AgPVP. Influencia de la velocidad de extrusion.

El difractograma mostrado en la Figura 1.20 pone de manifiesto la nula influencia de
la velocidad de extrusién en el grado de dispersion presentado por la nanoplata S2-80
en la matriz de polipropileno. La intensidad de la sefial correspondiente al plano
cristalogréafico (1, 1, 1) en los tres materiales anteriromente presentados no se ve
afectada por el hecho de variar la velocidad del husillo durante el proceso de extrusion.

Tabla 1.5.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP-AgPVP.

Material A 20 | A- FWHM D(nm)
PP/(2%)AgPVP/350 1,54 38,15 0,22 66,65
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/350 1,54 38,15 0,28 52,36
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/500 1,54 38,15 0,27 54,30
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/800 1,54 38,15 0,255 57,50
PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500 1,54 38,15 0,24 61,09

Aplicando la formula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto AG-M-
03-NP.40 (AgPVP), se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 58 nm
(Tabla 1.5). El tamafio de particula de esta nanoplata se encuentra dentro del intervalo
0-100 nm, conjunto éste aceptado por la comunidad cientifica para designar a los
materiales nanométricos. Se debe sefalar que segun el fabricante de las
nanoaprticulas AG-M-03-NP.40 (AgPVP), American elements, Inc., este producto
presenta un tamafio medio de particula de 30-40 nm.
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1.2.5. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NPC.40
(American Elements, Inc.) mediante difraccion de rayos X.

Seguidamente, se presentan los resultados obtenidos tras el analisis mediante XRD de
las diferentes muestras que incorporan el producto AG-M-03-NPC.40 consistente en
plata nanométrica recubierta de &cido oleico. En el estudio de estas composiciones de
polimero-nanometal se ha tenido en cuenta la influencia de las siguientes variables
experimentales: naturaleza de la nanoparticula de plata, presencia del agente
compatibilizante y la velocidad de giro del husillo.
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Figura 1.21.- Graficos XRD de mezclas PP-AgOLE. Influencia de la concentracion de plata.

Tal y como ocurriera con las muestras de polipropileno aditivadas con plata
nanométrica recubierta de PVP (Figura 1.18), un aumento en la cantidad de producto
AG-M-03-NPC.40 (nanoplata recubierta de acido oleico) aditivado se traduce en un
incremento de la sefial del pico (1,1,1).
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Figura 1.22.- Graficos XRD de mezclas PP-AgOLE. Influencia del compatibilizante.

Tal y como ocurriera en los anteriores sistemas PP-nanoplata estudiados, no se
aprecian mejoras significativas en el grado de dispersion de las nanoparticulas de
plata como consecuencia de la utilizacion del agente compatibilizante PPgMA. En la
Figura 1.22 se aprecia como la inclusion de PPgMA en las formulaciones
desarrolladas conlleva un ligero incremento de la intensidad de los picos del
difractograma. En cualquier caso, este aumento en la intensidad de los picos es tan
leve que invita a pensar que la dispersion de las nanoparticulas de plata no ha
mejorado de forma significativa.
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Figura 1.23.- Graficos XRD de mezclas PP-AgOLE. Influencia de la velocidad de extrusién.
La Figura 1.23 muestra la influencia de la velocidad de extrusién sobre el grado de
dispersion de las nanoparticulas de plata en la matriz polimérica. A tenor de los

resultados, no es posible determinar que la velocidad del husillo afecte el grado de
dispersién de la plata nanométrica en la matriz de polipropileno.

Tabla 1.6.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP-AgOLE.

Material A 20 | A- FWHM D(nm)
PP/(2%)AgOLE/350 1,54 38,15 0,25 58,65
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/350 1,54 38,15 0,27 54,30
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/500 1,54 38,15 0,27 54,30
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/800 1,54 38,15 0,28 52,36
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PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 1,54 38,15 0,28 52,36

Aplicando la formula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto AG-M-
03-NPC.40 (AgOLE), se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 54.4 nm.
El tamafio de particula de esta nanoplata se encuentra dentro del intervalo 0-100 nm,
conjunto éste aceptado por la comunidad cientifica para designar a los materiales
nanométricos. Se debe sefalar que segun el fabricante de las nanoaprticulas AG-M-
03-NPC.40 (AgOLE), American elements, Inc., este producto presenta un tamafio
medio de particula de 30-40 nm.

1.2.6. Conclusiones parciales.

A modo de resumen, se presenta en la Tabla 1.7 la informacion relativa a la intensidad
de la sefal correspondiente al plano cristalografico (1,1,1) de las diferentes
nanoparticulas de plata aditivadas sobre la matriz de polipropileno.

Tabla 1.7.- Resumen del estudio de caracterizacion de sistemas PP-nanoplata mediante XRD.

NANOPLATA MUESTRA I pico (1,1,1) Tamano
Particula

PP/(1%6)AgPURE/200 648 54,30
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/200 628 50,56

AgPURE Wax 5.1
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/350 662 52,36
PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/500 645 47,30
PP/(2%)S2-30/350 405 52,36
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/350 413 50,56
S2-30 PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/500 389 47,30
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/800 410 47,30
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-30/500 335 45,82
PP/(2%)S2-80/350 398 48,87
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/350 361 50,56
S2-80 PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/500 400 52,36
PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/800 380 47,30
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 373 40,73
PP/(2%)AgPVP/350 559 66,65
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/350 590 52,36
AG"X'OS\'/';‘P-“O PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/500 572 54,30
(AGPVP) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/800 590 57,50
PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500 537 61,00
AG-M-03-NPC.40 PP/(2%)AgOLE/350 527 58,65
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(AgOLE) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/350 556 54,30
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/500 587 54,30
PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/800 580 52,36
PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 454 52,36

Para los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata estudiados se tiene que el agente
compatibilizante PPgMA no parece tener influencia significativa en el grado de
dispersiéon alcanzado por las nanoparticulas metélicas en el seno de la matriz de
polipropileno. Véase en la Tabla 1.7 como la utilizacién del copolimero de polipropileno
injertado con anhidrido maleico no se traduce en un aumento de la sefial del pico
(1,1,1), hecho éste que invita a pensar que no ha mejorado el grado de dispersion
alcanzado por la plata nanométrica.

Por otro lado, la utilizacion de nanoparticulas de plata recubierta parece reportar
ciertas ventajas en términos de dispersion frente a los productos consistentes en
nanoplata pura. Nétese como la intensidad de pico para los productos aditivados con
nanoplata recubierta de EVA, PVP y acido oleico es practicamente el doble con
respecto a los sistemas que incorporan plata nanométrica pura. El recubrimiento
polimérico de las nanoparticulas metalicas se presenta como una estrategia valida
para mejorar el grado de dispersidn en la matriz polimérica, siendo los recubrimientos
con copolimero EVA y polivinilpirrolidina aquellos que ofrecen mejores resultados. A
tenor de los resultados obtenidos, se deduce que los productos S2-30 y S2-80 se
dispersan de manera similar en la matriz de polipropileno, el tamafio de particula no
afecta significativamente el grado de dispersion obtenido.

La velocidad de extrusiébn ha sido el otro parametro estudiado en términos de
dispersién de nanoparticulas en el polimero base. Para todos los sistemas
polipropileno-nanoplata estudiados se ha determinado que la velocidad de extrusiéon
en el rango considerado (200-800 rpm) no parece afectar el grado de dispersion de la
nanoplata en la matriz de polimero.

1.3. Estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en la matriz de polipropileno mediante microscopia electrénica de
transmision.

Como ya se ha comentado anteriormente, la microcopia electrénica de trasmision
complementa a la técnica de difraccion de rayos X puesto que permite visualizar de
una manera directa la dispersion de las distintas nanoparticulas de plata en la matriz
polimérica.
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Cabe destacar que es una técnica que ayuda de manera visual a interpretar los
resultados de caracterizacion obtenidos mediante difraccion de rayos X (XRD). Sin
embargo, el area analizada por el haz incidente de rayos X es mas representativa que
la imagen tomada por microscopia puesto que ésta Ultima ofrece una visibn mucho
mas sesgada, Unicamente de un &rea de un tamafio muy reducido. Por ello, sera una
técnica que ayude a la interpretacion y andlisis de resultados, pero es una técnica que,
por si misma, tiene una utilidad limitada desde el punto de vista de analisis
cuantitativo.

1.3.1. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AgPURE Wax 5.1
(Rent a Scientist GmbH) mediante microscopia electrénica de transmision.

El estudio mediante microscopia TEM de los diferentes sistemas PP-nanoplata se ha
estructurado de acuerdo a la tipologia de plata nanométrica que incorporan las
muestras analizadas. En primer lugar, se presenta el estudio realizado sobre las
muestras de polipropileno que incorporan el producto AQPURE Wax 5.1.

@) (b) (c)

Figura 1.24.- Fotografias TEM de la muestra PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/500.
a) 5.2K aumentos; b) 15.5K aumentos; c¢) 39K aumentos.

A la vista de las imagenes mostradas en la Figura 1.24, se aprecia que los resultados
en cuanto a dispersion del producto AQPURE Wax 5.1 son relativamente buenos. Las
particulas de plata se encuentran dispersas en toda la superficie observada, sin que
aparezcan agregados de plata de elevado tamafio. Se debe decir que el porcentaje de
plata en los sistemas polimero-nanometal desarrollados es Unicamente de un 1% en
peso. A pesar de este porcentaje de aditivacion relativamente bajo frente a las
restantes muestras desarrolladas con los otros tipos de nanoplata, con un nivel bajo de
aumentos, se observa perfectamente la correcta dispersion de las particulas.
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1.3.2. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S2-30
(NanoDynamics, Inc.) mediante microscopia electronica de transmision.

A continuacién, se presenta el estudio realizado sobre las muestras de polipropileno
aditivadas con la nanoplata S2-30.

i
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Figura 1.25.- Fotografias TEM de la muestra PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-30/500.
a) 5.2K aumentos; b) 15.5K aumentos; ¢) 73K aumentos.

Con otro tipo de nanoparticulas de plata, S2-30 de NanoDynamics Inc., se tiene que el
grado de dispersién alcanzado es sensiblemente inferior respecto al caso anterior, tal y
como se puede apreciar en la Figura 1.25. Con pocos aumentos se observan grandes
particulas aisladas, que ampliadas hasta 73.000 aumentos, se ve con mucho mas
detalle que se trata de agregados de particulas, sin ningun tipo de dispersion. Se trata
de un resultado muy poco deseable, puesto que quedan grandes zonas sin
practicamente ninguna particula de plata. Se dieron dificultades para encontrar zonas
con material nanoestructurado.

Figura 1.26.- Fotografias TEM de la muestra PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/500.
a) 5.2K aumentos; b) 15.5K aumentos; c) 73K aumentos.

Aumentando el porcentaje hasta el 2%, se obtienen similares resultados en términos
de dispersion de nanoparticulas de plata, tal y como se puede apreciar en la Figura
1.26, es decir, se produce una mala dispersion. La Unica diferencia existente entre
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ambos materiales es la que cabia esperar, esto es, la diferencia en cuanto a cantidad
de plata presente y tamafio de los agregados, siendo en este caso agregados de un
gran tamafo. Nuevamente, resultd muy complicado encontrar particulas para tomar
imégenes, ya que es destacable la extension de polimero ocupado sin carga.

1.3.3. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S2-80
(NanoDynamics, Inc.) mediante microscopia electrénica de transmision.

A continuacién, se presentan las diferentes imagenes obtenidas a partir del estudio de
las mezclas polimero-nanoplata que emplean el producto S2-80.

(b) (c)

Figura 1.27.- Fotografias TEM de la muestra PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500.
a) 5.2K aumentos; b) 15.5K aumentos; ¢) 73K aumentos.

En el caso de los sistemas PP-nanoplata que incorporan el producto S2-80 se aprecia
una dispersion mejorada respecto a las muestras aditivadas con plata nanométrica S2-
30 (Figura 1.27). Sin embargo, los resultados obtenidos en cuanto a dispersion distan
mucho de los obtenidos en el caso de la matriz de polipropileno aditivada con el
producto AgPURE Wax 5.1. Siguen apareciendo particulas aisladas pero de una
geometria un tanto irregular, hecho éste debido a la formacién de agregados.

Figura 1.28.- Fotografias TEM de la muestra PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/500.
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a) 5.2K aumentos; b) 28.5K aumentos; c) 52K aumentos.

Aumentando la cantidad de particulas S2-80 presente en el sistema PP-nanoplata
aditivado con un 2% en peso (Figura 1.28), se aprecia una pérdida en la calidad de la
dispersién, formandose nuevamente agregados de gran tamafio en los que resulta
francamente complicado distinguir particulas aisladas. Dichos agregados tienen forma
de racimo, observandose claramente la agregacion de unas particulas con otras, con
huecos intermedios, y sin distinguirse claramente la geometria de una particula.

1.3.4. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
(American Elements, Inc.) mediante microscopia electrénica de transmision.

En la siguiente serie de imagenes se puede comprobar el grado de dispersion de la
nanoplata AG-M-03-NP.40 (que incorporan un recubrimiento de PVP) en las diferentes
mezclas estudiadas.
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Figura 1.29.- Fotografias TEM de la muestra PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500.
a) 5.2K aumentos; b) 28.5K aumentos; ¢) 52K aumentos.

En el caso de las matrices de polipropileno que incorporan las nanoparticulas de plata
AG-M-03-NP.40 recubiertas de PVP (Figura 1.29), se obtienen similares resultados a
los obtenidos con las nanoparticulas de plata sin recubrimiento alguno. Se aprecia la
aparicion de particulas aisladas, si bien incrementando los aumentos se observa que
realmente son pequefios agregados de particulas. Destacar que el tamafio de los
agregados es relativamente pequefio, y pese que la dispersibn no es total, estos
pequefios agregados si se encuentran dispersos en el material.
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@ b)

Figura 1.30.- Fotografias TEM de la muestra PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/500.
a) 5.2K aumentos; b) 28.5K aumentos; c) 52K aumentos.

Incrementando la cantidad de nanoplata AG-M-03-NP.40 hasta el 2% en peso (Figura
1.30), se tienen de nuevo dificultades para localizar regiones en el material donde se
detecten nanoparticulas metalicas. No se han encontrado grandes agregados y si
pocas particulas muy dispersas en la superficie de la matriz del polimero. La particula
de plata mostrada en la Figura 1.30 presenta, segun el andlisis gréafico, un tamafio de
particula cercano a los 100 nm, con lo que se deduce que se trata de un gran
agregado, ya que el tamafio de estas particulas, segun la ecuacion de Scherrer,
rondaria los 58 nm.

1.3.5. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NPC.40
(American Elements, Inc.) mediante microscopia electrénica de transmision.

Finalmente, se presentan seguidamente el estudio realizado sobre las mezclas
polimero-nanometal que incorporan el ultimo tipo de nanoplata considerado en esta
fase de la investigacion, el producto AG-M-03-NPC.40 (nanoparticulas de plata
recubiertas de acido oleico).

@) (b) (c)

Figura 1.31.- Fotografias TEM de la muestra PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500.
a) 5.2K aumentos; b) 28.5K aumentos; c) 52K aumentos.
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En el caso de las matrices de polipropileno aditivadas con el producto AG-M-03-
NPC.40 (Figura 1.31), los resultados obtenidos no distan mucho de los anteriores.
Presencia de agregados de particulas, mala dispersion y ausencia de nanoparticulas
aisladas son los fenébmenos observados. Los clusters, sin embargo, son de menor
tamafio que por ejemplo los obtenidos con la nanoplata S2-30, con lo que el menor
tamafio de cluster provoca que la dispersién sea algo mejor. Existe entonces una
dispersién de clusters, no de particulas como seria deseable.

[

(a) (b)

Figura 1.32.- Fotografias TEM de la muestra PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/500.
a) 2.2K aumentos; b) 28.5K aumentos; c) 52K aumentos.

Aumentando el porcentaje del producto AG-M-03-NPC.40 en el sistema PP-nanoplata
hasta el 2% en peso (Figura 1.32), se aprecia la aparicibn de un mayor nimero de
pequefios clusters similares a los formados en el caso anterior. Sin embargo, estos
clusters se encuentran cercanos entre si, formando agrupaciones mucho mayores que
van en detrimento de la dispersion.

1.3.6.Conclusiones parciales.

El estudio de la morfologia de sistemas polipropileno-nanoplata empleando técnicas
de microscopia TEM pone de manifiesto los siguientes hechos:

e El producto AgPURE Wax 5.1. se dispersa de una forma 6ptima en el seno de
la matriz polimérica. Este hecho es consecuente con los resultados obtenidos
en el andlisis de estas muestras mediante XRD. En la Figura 1.24 se puede
observar como las particulas de plata se encuentran dispersas y
uniformemente distribuidas en toda la superficie del material.

e Los peores resultados en cuanto a dispersion, se da en el caso de los sistemas
polipropileno-nanoplata aditivados con el producto S2-30. El pequefio tamafio
de sus particulas puede que sea el causante de la afinidad entre unas
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particulas y otras y la creacion de agregados micrométricos. El producto S2-80
presenta un comportamiento similar al exhibido por la nanoplata S2-30.

e Las particulas de nanoplata recubiertas de PVP (AG-M-03-NP.40, de American
elements, Inc.) presentan una buena capacidad de dispersion. Es importante
sefialar que tanto las nanoparticulas de plata recubiertas de PVP cdmo
aguellas que se encuentran recubiertas de acido oleico presentan un mejor
grado de dispersion con respecto a los dos tipos de nanoplata que no
incorporan recubrimiento superficial alguno. El recubrimiento con PVP permite
una mejor dispersion de la nanoplata en el seno del polipropileno en
comparacion con el recubrimiento de acido oleico.

1.4. Estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en la matriz de polipropileno mediante microscopia electrénica de
barrido.

Mediante microscopia electronica de barrido se ha caracterizado el grado de
dispersion de las diferentes nanoparticulas de plata en el seno de la matriz polimérica
en funcion de diferentes pardmetros experimentales: naturaleza quimica de la
nanoparticula de plata, velocidad de extrusion y eficacia del compatibilizante
empleado. Los resultados obtenidos de este estudio han sido analizados atendiendo al
tipo de plata nanométrica utilizada en cada sistema polimero-nanoparticula. Se debe
sefalar que todas las mezclas estudiadas han sido previamente procesadas en un
equipo de inyeccion.

1.4.1. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AQPURE Wax 5.1
(Rent a Scientist GmbH) mediante microscopia electrénica de barrido.

En primer lugar, se presentan los resultados obtenidos para las mezclas polimero-
nanometal desarrolladas utilizando el producto AQPURE Wax 5.1.
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(a) PP/(1%)AgPURE/200 (b) PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/200

(c) PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/350 (d) PP-(1%)PPgMA/(1%)AgPURE/500

Figura 1.33.- Fotografias SEM de sistemas PP-AgPURE, [Ag] = 1% p/p (300 aumentos)

La Figura 1.33 muestra la seccion transversal de las placas obtenidas mediante
moldeo por inyeccion de las mezclas PP-Ag aditivadas con el producto AQPURE Wax
5.1. La primera muestra estudiada no se encuentra compatibilizada con copolimero
PP-anhidrido maleico mientras que las otras tres si lo estan. En ninguno de los
materiales analizados se aprecian diferencias significativas en cuanto al grado de
dispersion alcanzado. Se puede observar una buena dispersion de las nanoparticulas
con independencia de la velocidad de extrusion empleada en su proceso de
fabricacion. Los ensayos de microscopia SEM realizados sobre estas muestras
refuerzan las conclusiones alcanzadas tras examinar estos materiales mediante XRD y
microscopia TEM: el grado de dispersion alcanzado es bueno cuando se emplea este
producto. Desafortunadamente, estos sistemas polimero-nanoplata presentan una
baja estabilidad térmica.
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1.4.2. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S2-30
(NanoDynamics, Inc.) mediante microscopia electrénica de barrido.

A continuacién, en la Figura 1.34 se presentan las diferentes imagenes obtenidas
mediante microscopia SEM de los sistemas polimero-nanoplata desarrollados
utilizando el producto S2-30.

(c) PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/500 (d) PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/800

Figura 1.34.- Fotografias SEM de sistemas PP-AgS2-30, [Ag] = 2% p/p, (300 aumentos)

En la serie de imagenes anteriormente presentadas se aprecia que las nanoparticulas
de plata S2-30 se dispersan de modo muy deficiente en la matriz polimérica. En el
caso del nanocomposite PP/(2%)S2-30/350, el cual no incluye en su composicion el
compatibilizante PPgMA, se aprecia que la tendencia a formar agregados de gran
tamafio es ligeramente superior. En la primera imagen de la serie (Figura 1.34.a), se
pueden observar dos tipos de agregados micrométricos con diferente grado de
compactacion: en la regién central se aprecia un agregado muy compacto que se
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asemeja a una unica particula metalica de tamafio microscopico y en la parte inferior
izquierda se identifica de forma muy clara un conjunto de particulas metélicas en forma
de racimo. Con respecto a las mezclas polipropileno-nanoplata compatibilizadas, a
tenor de las imégenes presentadas (Figura 1.34.b-d), se puede deducir que un
aumento de la velocidad de extrusion se traduce en un aumento de la homogeneidad
de la mezcla. Comparando las muestras PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-30/800 extruida a
800 rpm (Figura 1.34.b), se puede apreciar como el tamafio de los agregados
metalicos disminuye a medida que aumenta la velocidad de extrusion.

1.4.3. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S2-80
(NanoDynamics, Inc.) mediante microscopia electrénica de barrido.

Los productos S2-30 y S2-80 son nanoparticulas de plata con un alto grado de pureza
sin recubrimiento alguno. La Unica diferencia entre estos nanomateriales es el tamafio
de particula. Segun el fabricante NanoDynamics, Inc., para el producto S2-30 se tiene
un tamafio de particula aproximado comprendido entre 25-45 nm mientras que en el
caso del producto S2-80, el tamafio de particula es de 50-80 nm. Ambos materiales se
comportan de forma similar en términos de dispersién en la matriz polimérica tal y
como se puede apreciar en la Figura 1.35.

(a) PP/(2%6)S2-80/350 (b) PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/350
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(c) PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/500 (d) PP-(2%)PPgMA/(2%)S2-80/800

Figura 1.35.- Fotografias SEM de sistemas PP-AgS2-80, [Ag] = 2% p/p, (300 aumentos).

La muestra que incorpora la nanoplata S2-80 en ausencia de agente compatibilizante
(Figura 1.35.a) presenta un grado de homogeneidad notable. Con respecto a las
mezclas polipropileno-nanoplata compatibilizadas (Figura 1.35.b-d) se aprecia cierta
mejoria en el grado de dispersion de las nanoparticulas metalicas al aumentar la
velocidad de extrusion durante el proceso de sintesis de los mismos.

1.4.4. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
(American Elements, Inc.) mediante microscopia electrénica de barrido.

En la Figura 1.36 se presentan las diferentes imagenes obtenidas mediante
microscopia SEM de los sistemas polimero-nanoplata desarrollados utilizando el
producto AG-M-03-NP.40.

() PP/(2%)AgPVP/350 (b) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/350
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(c) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/500 (d) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/800
Figura 1.36.- Fotografias SEM de sistemas PP-AgPVP, [Ag] = 2% p/p, (300 aumentos)

El producto AG-M-03-NP.40 son nanoparticulas de plata recubiertas de PVP en un
porcentaje inferior al 1% p/p. Es de esperar que este recubrimiento facilite la
dispersion de las nanoparticulas en el seno de la matriz polimérica receptora que, en
este caso, es polipropileno homopolimero.

La anterior serie de imagenes pone de manifiesto que el recubrimiento de PVP influye
positivamente en el grado de homogeneidad alcanzado. Basta comparar estas
fotografias con las presentadas anteriormente para las matrices de polipopileno
aditivadas con los productos S2-30 y S2-80, donde el tamafio de los agregados
formados era notablemente superior. A pesar de la mejoria experimentada en términos
de dispersion, los resultados alcanzados distan de ser los esperados, con un tamafio
de particula nanométrico. La dispersion del producto AG-M-03-NP.40 no parece estar
afectada por la velocidad de giro del husillo de extrusién, las muestras PP-
(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/350, PP-(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/500 y PP-
(2%)PPgMA/(2%)AgPVP/800, todas ellas aditivadas con un 2% en peso de plata, en
presencia de compatibilizante PPgMA y procesadas a diferente velocidad de extrusién,
350, 500 y 800 rpm respectivamente, presentan un grado de homogeneidad
comparable.

1.4.5. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NPC.40
(American Elements, Inc.) mediante microscopia electrénica de barrido.

Finalmente, con el objeto de finalizar el estudio de los diferentes sistemas polimero-
nanometal mediante microscopia SEM se presentan en la Figura 1.37 las diferentes
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iméagenes obtenidas de lasmezclas desarrolladas utilizando el producto AG-M-03-
NPC.40.

(a) PP/(2%)AgOLE/350 (b) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/350

(c) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/500 (d) PP-(2%)PPgMA/(2%)AgOLE/800

Figura 1.37.- Fotografias SEM de sistemas PP-AgOLE, (300 aumentos)

Las mezclas PP-nanoplata incorporan el producto AG-M-03-NPC.40, consistente en
nanoparticulas de plata recubiertas con acido oleico. Su comportamiento es similar al
exhibido por los sistemas polipropileno-nanometal aditivados con las nanoparticulas de
plata recubiertas con PVP, sin embargo el recubrimiento de PVP ofrece prestaciones
ligeramente superiores en términos de dispersion.

Para los nanocomposites aditivados con nanoparticulas de plata recubiertos de acido
oleico, no se aprecia mejora significativa en el grado de homogeneidad de la mezcla
en funcioén de la velocidad de extrusién empleada durante el proceso de sintesis.
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1.4.6. Conclusiones parciales.

El estudio de las mezclas PP-nanoplata mediante Microscopia SEM aporta nueva
informacién acerca del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en la matriz
de polipropileno.

El analisis microscopico de los sistemas polimero-metal pone de manifiesto que los
productos que mejores prestaciones presentan en términos de dispersién son
AgPURE Wax 5.1 y AG-M-03-NP.40. El primero de estos productos es un copolimero
de EVA aditivado con nanoparticulas de plata mientras que el segundo es nanoplata
recubierta de PVP. Desafortunadamente, el producto consistente en nanoplata
soportada en una matriz de EVA cuando se utiliza como aditivo de la matriz de
polipropileno afecta negativamente a la estabilidad térmica del sistema.

Los productos S2-30 y S2-80, nanoparticulas de plata sin recubrir, tienden a formar
agregados de tamafio microscoépico. El recubrimiento polimérico, que incorporan los
productos AG-M-03-NP.40 (polivinilpirrolidina) y AG-M-03-NPC.40 (acido oleico)
favorece la dispersion de las nanoparticulas de plata, basta comparar las imagenes de
las mezclas que incorporan este tipo de nanoplata y las imagenes de las matrices de
polipropileno aditivadas con los productos S2-30 y S2-80. El recubrimiento de PVP
parece ser mas efectivo que el de acido oleico a la hora de favorecer la dispersiéon de
las nanoparticulas de plata en la matriz de polipropileno.

Las conclusiones extraidas del estudio de los diferentes sistemas polimero-nanometal
mediante microscopia SEM apuntan en la misma direccion que la informacion obtenida
a partir del estudio de dichos sistemas mediante XRD, en términos de dispersion de
los diferentes tipos de nanoplata en la matriz de polipropileno.

1.5. Caracterizacion del comportamiento antibacteriano de los
sistemas polipropileno-nanoplata.

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos tras la caracterizacion
del comportamiento antibacteriano de los diferentes sistemas PP-nanoplata. El estudio
realizado pretende evaluar la influencia del tamafio de particula, de la presencia de
compatibilizante, de la concentracién de metal en la mezcla y del tipo de recubrimiento
polimérico aplicado sobre la plata nanométrica en las propiedades antibacterianas
exhibidas por los materiales objeto de investigacion.
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Se debe sefalar que la caracterizacion de propiedades antibacterianas ha exigido el
procesado de las mezclas PP-nanoplata en un sistema de inyeccién, teniendo las
placas analizadas una superficie de 17,5 cm?.

1.5.1. Caracterizacion del comportamiento antibacteriano de los sistemas

polipropileno-nanoplata S2-80 (NanoDynamics,

nanoplata $2-30 (NanoDynamics, Inc.).

Inc.) y polipropileno-

La Tabla 1.8, la Tabla 1.9, la Tabla 1.10 y la Tabla 1.11 muestran los valores de
actividad antibacteriana de los sistemas PP-nanoplata que incorporan los productos
S2-30 y S2-80 en tanto en cuanto son dos tipos de nanoplata sin recubrir con diferente

tamafio de particula.

Tabla 1.8.- Actividad antibacteriana de la muestra PP/(2%)S2-30/350 frente a la especie
Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma JIS Z

2801:2006
MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
Inéculo ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
252.000 5.4 330.000 55
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo O h 194.250 5.3 170.500 5.2
Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 21.500 4.3
PP/(2%)S2-30/350 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) <10 1.0 <10 1.0
Valor Actividad Antimicrobiana (R) |R=log(B/C) 3.3 R=log(B/C) 3.4

Tabla 1.9.- Actividad antibacteriana de la muestra PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-30/500 frente a la
especie Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma

JIS Z 2801:2006

MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
, ufc/ml log(ufc/ml ufc/ml log(ufc/ml
Inoculo 252.000 g(5.4 : 330.000 g(5.5 :
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo O h 194.250 5.3 170.500 5.2
Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 21.500 4.3
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-30/500 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) <10 1.0 200 2.3
Valor Actividad Antimicrobiana (R) |R=log(B/C) 3.3 R=log(B/C) 2.0




IV. Resultados y Discusion

237

Tabla 1.10.- Actividad antibacteriana de la muestra PP/(2%)S2-80/350 frente a la especie
Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma JIS Z

2801:2006
MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
Inéculo ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
252.000 5.4 330.000 55
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 0 h 194.250 5.3 170.500 5.2
Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 21.500 4.3
PP/(2%)S2-80/350 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 25 1.4 2.350 3.4
Valor Actividad Antimicrobiana (R) |R=log(B/C) 2.8 R=log(B/C) 1.0

Tabla 1.11.- Actividad antibacteriana de la muestra PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 frente a la
especie Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma
JIS Z 2801:2006.

MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
Inoeulo 2L:5fzc./orglo Iog(:.leml) 3usfc():./onc])lo log(g.f;/ml)
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 0 h 194.250 5.3 170.500 5.2
Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 21.500 4.3
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 3.375 3.5 650 2.8
Valor Actividad Antimicrobiana (R) |R=log(B/C) 0.7 R=log(B/C) 15

En la Figura 1.38 se recoge la informacion generada tras el estudio de caracterizacion
de propiedades antibacterianas anteriormente presentado. Los mejores resultados en
términos de comportamiento antibacteriano se obtienen para la muestra PP/(2%)S2-
30/350. A tenor de los resultados obtenidos, se puede concluir que la nanoplata de
menor tamafio, el producto S2-30, manifiesta una actividad antibacteriana superior con
respecto al producto S2-80, de idéntica naturaleza quimica pero con un mayor tamafio
de particula.

El porcentaje de nanoplata en la mezcla polimero-metal, l6gicamente, también influye
sobre el comportamiento antibacteriano exhibido por éste. Cuanto mayor es la
cantidad de plata aditivada sobre la matriz polimérica, el material manifiesta mayor
actividad antibacteriana. Esta tendencia se aprecia en ambos casos, con
independencia del tamafio de particula. La presencia de compatibilizante PPgMA en
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los sitemas PP-nanoplata no parece influir de forma significativa en la actividad
antibacteriana exhibida por el material.

N B e e B e e e oo e e e e e L e e e e e i e
[T E. Coli
S. Aureus
PP/(2%)S2-30/350 E
AR — |
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 -—I E
N e e e e e e e LA I S e e e e e e e e e e B e e e L
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0

Actividad Antibacteriana (R)

Figura 1.38.- Comparativa de la actividad antibacteriana de las muestras PP/(2%)S2-30/350,
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-30/500, PP/(2%)S2-80/350, PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 frente a
las especies E. Coliy S. Aureus en base a la norma JIS Z 2801:2006.

1.5.2. Caracterizacion del comportamiento antibacteriano de los sistemas
polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40 (American Elements, Inc.) y
polipropileno-nanoplata AG-M-03-NPC.40 (American Elements, Inc.).

A continuacién, en la Tabla 1.12, la Tabla 1.13, la Tabla 1.14 y la Tabla 1.15 se
presentan los resultados obtenidos tras la caracterizacion de los sistemas aditivados
con nanoplata recubierta de PVP y acido oleico en base a la norma JIS Z 2801:2006.

Tabla 1.12.- Actividad antibacteriana de la muestra PP/(2%)AgPVP/350 frente a la especie
Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma JIS Z

2801:2006.
MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
inéeulo ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
252.000 5.4 330.000 55
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Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo O h 194.250 5.3 170.500 5.2
Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 21.500 4.3
PP/(2%)AgPVP/350 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 525 2.7 625 2.8
Valor Actividad Antimicrobiana (R) |R=log(B/C) 15 R=log(B/C) 15

Tabla 1.13.- Actividad antibacteriana de la muestra PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500 frente a la
especie Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma

JIS Z 2801:2006.

MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
. ufc/ml log(ufc/ml ufc/ml log(ufc/ml
Inoculo 252.000 g(5.4 ) 330.000 g(5.5 :
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo O h 194.250 5.3 170.500 5.2
Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 21.500 4.3
PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 375 2.6 900 3.0
Valor Actividad Antimicrobiana (R) |R=log(B/C) 1.7 R=log(B/C) 1.4

Tabla 1.14.- Actividad antibacteriana de la muestra PP/(2%)AgOLE/350 frente a la especie
Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma JIS Z

2801:2006.
MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739

ufc/ml log(ufc/ml ufc/ml log(ufc/ml
Inoculo 252.000 g(5.4 ) 330.000 g(5.5 :
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)

Tiempo O h 194.250 5.3 170.500 5.2

Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 21.500 4.3
PP/(2%)AgOLE/350 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)

Tiempo 24 h (C) 50 1.7 3.375 3.5

Valor Actividad Antimicrobiana (R) |R=log(B/C) 2.5 R=log(B/C) 0.8

Tabla 1.15.- Actividad antibacteriana de la muestra PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 frente a la
especie Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma

JIS Z 2801:2006.

MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
, ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Inoculo 252.000 5.4 330.000 55
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
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Tiempo O h 194.250 5.3 170.500 5.2

Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 21.500 4.3
PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)

Tiempo 24 h (C) <10 1.0 43.750 4.6

Valor Actividad Antimicrobiana (R) |R=log(B/C) 3.2 R=log(B/C) 0.0

En la Figura 1.39 se muestra una comparativa de los resultados obtenidos para las
matrices de polipropileno aditivadas con nanoplata recubierta de PVP y de &cido
oleico.

[JE. cali

T T y
Il s. Aureus
ST j |

PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500

e ; |

PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0
Actividad Antibacteriana (R)

Figura 1.39.- Comparativa de la actividad antibacteriana de las muestras PP-(2%)AgPVP/350,
PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500, PP-(2%)AgOLE/350, PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 frente
a las especies E. Coliy S. Aureus en base a la nhorma JIS Z 2801:2006.

Los sistemas polimero-metal que incorporan nanoparticulas de plata recubiertas de
PVP presentan una mayor actividad bacteriana frente a la especie E. Coli con respecto
a las muestras que han sido aditivadas de plata nanométrica recubierta de acido
oleico. Si se analiza la actividad antibacteriana frente a la especie S. Aureus, se tiene
el comportamiento contrario, es decir, las muestras PP/(2%)AgOLE/350 y PP-
(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 presentan mejores prestaciones. Se deben destacar los
resultados obtenidos para el sistema PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500, el cual
presenta la mayor actividad bacteriana de toda la serie frente a la especie S. Aureus 'y,
sin embargo, no manifiesta actividad antibacteriana frente a la especie E. Coli. Dada la
superior resistencia del microorganismo E. Coli en comparacién con la especie S.
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Aureus, se puede afirmar que las muestras aditivadas con nanoplata recubierta de
PVP presentan una actividad antibacteriana superior a las muestras aditivadas con
plata nanométrica recubierta de acido oleico.

La presencia de compatibilizante en la formulacion no parece influir sobre las
propiedades antibacterianas exhibidas por las diferentes mezclas PP-nanoplata.

Se debe sefalar que en esta serie de ensayos no se aprecia mejora en las

propiedades antibacterianas como consecuencia del aumento del contenido de
nanoparticulas de plata en la mezcla.

1.5.3. Conclusiones parciales.

A modo de resumen, se presenta a continuacién un grafico comparativo de todas las
muestras analizadas en base a la norma JIS Z 2801:2006.

PPI(2%)S2-30/350 — T
PP-(29)PPGMAY(19)S2-30/500 _ -
PPI(2%)S2-80/350 — 7
PP-(2%)PPgMA/(1%)S2-80/500 _—1 i
PP/(2%)AgPVP/350 ~ i

PP-(2%)PPgMA/(1%)AgPVP/500 [IE. col

Il s. Aureus

PP/(2%)AgOLE/350 i

PP-(2%)PPgMA/(1%)AgOLE/500 .

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0
Actividad Antibacteriana (R)

Figura 1.40.- Comparativa comportamiento antibacteriano de sistema PP-AgS2-30, PP-AgS2-
80, PP-AgPVP y PP-AgOLE.

Analizando la totalidad de resultados en su conjunto, se tiene que las matrices de
polipropileno aditivadas con nanopatrticulas de plata no recubiertas, con un tamafio de
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particula comprendido entre 25 y 45 nm, presenta una mayor actividad antibacteriana
frente a las especies E. Coli y S. Aureus. Una disminucion en el tamafio de las
nanoparticulas aditivadas en la matriz de polipropileno se traduce en un aumento de
las propiedades antibacterianas exhibidas por el sistema polimero-metal.

La presencia de compatibilizante no parece afectar de forma significativa las
propiedades antibacterianas de las mezclas PP-nanoplata.

Las matrices de polipropileno aditivadas con nanoparticulas de plata pura presentan
mejores propiedades antibacterianas que aquellas mezclas que incorporan nanoplata
recubierta de PVP o de acido oleico.

Las matrices de polipropileno aditivadas con plata recubierta de PVP exhibe un
comportamiento antibacteriano superior a las muestras aditivadas con nanopatrticulas
metalicas recubiertas de 4cido oleico.

1.6. Conclusiones extraidas del estudio preliminar de sistemas
polipropileno-nanoplata.

Con el objeto de seleccionar aquellos sistemas polipropileno-nanoplata con mejores
posibilidades de aplicacion en el proceso de hilatura por fusion de fibras
termoplasticas, se presenta a continuacion una tabla resumen (Tabla 1.16) con los
resultados de caracterizacion obtenidos para los diferentes sistemas polimero-
nanometal estudiados. En el proceso de investigacion de la formulacién de sistemas
polipropileno-nanoplata en sistema de extrusion de doble husillo co-rotante, se ha
desarrollado hasta el momento un conjunto de 24 prototipos diferentes. Para la
valoracion de los diferentes sistemas polimero-nanometal en cuanto a su idoneidad
para su posterior utilizacion en el proceso de hilatura por fusién, se presentan en
laTabla 1.16 las diferentes familias de prototipos desarrollados clasificadas en funcién
del tipo de nanoparticula y de compatibilizante empleados, asi como de la velocidad
de extrusion.
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Tabla 1.16.- Estudio comparativo de sistemas polipropileno-nanoplata.

PARAMETROS EXPERIMENTALES

VALORACION DE RESULTADOS

Nanoplata Compatibilizante Vertrusion ESTTQRBI\I/:'lg;AD HOMOGENEIDAD ANT'?I(B:;IC\:/';[I;:I[;\NA
Tipologia % (p/p) | Tipologia | % (p/p) (rpm) DSC XRD TEM SEM JIS Z 2801
AgPURE Wax 5.1 1 PPgMA 1 200/350/500 1 4 4 4 -
S2-30 1/2 PPgMA 2 350/500/800 4 2 1-2 1 4
S2-80 1/2 PPgMA 2 350/500/800 4 2 1-2 1 3
AG-M-03-NP.40 1/2 PPgMA 2 350/500/800 4 3 2 3-4 2
AG-M-03-NPC.40 1/2 PPgMA 2 350/500/800 4 2-3 2 2-3 2
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Con el objeto de poder intercomparar los diferentes conjuntos de sistemas polimero-
nanometal, se ha tenido a bien utilizar la siguiente gradacion para las diferentes
propiedades estudiadas en dichos materiales:

Valoracién de nivel 4: Resultado muy positivo (en términos comparativos).
Valoracién de nivel 3: Resultado positivo (en términos comparativos).
Valoracion de nivel 2: Resultado medio (en términos comparativos).
Valoracién de nivel 1: Resultado negativo (en términos comparativos).

Notese que la valoraciéon de los diferentes conjuntos de sistemas polimero-nanometal,
en términos comparativos entre los propios conjuntos estudiados, se sustenta en los
resultados de caracterizacion de propiedades térmicas, de morfologia microestructural
y de actividad antibacteriana presentados en anteriores apartados de la memoria.

A partir de la informacion recogida en la Tabla 1.16 se pueden extraer las siguientes
conclusiones con el objeto de acometer acciones futuras en el transcurso de la
presente investigacion:

Se descarta la utilizacién de la nanoplata AQPURE Wax 5.1. en futuras fases
de la investigacién dada la baja estabilidad térmica que otorga a la matriz de
polipropileno receptora.

Se descarta la utilizacion de la nanoplata S2-80 en futuras fases de la
investigacion dada su menor actividad antibacteriana frente al producto S2-30,
de idéntica composicion y con la Unica diferenciacion del tamafio de particula.
Se debe sefalar que ambos tipos de nanoplata presentan un grado de
dispersion ciertamente mejorable dados los resultados obtenidos mediante
difracciéon de rayos X, microscopia SEM y microscopia TEM.

Se ha estudiado la influencia del tipo de recubrimiento que pueda incorporar la
nanoplata con el objeto de favorecer su dispersion en la matriz de polipropileno
y, fruto de dicho estudio, se descarta la utilizacion de la nanoplata AG-M-03-
NPC.40 (nanoparticulas de plata recubiertas de acido oleico) en futuras fases
de la investigacion dada su menor actividad antibacteriana y su deficiente
dispersion frente al producto AG-M-03-NP.40 (nanoparticulas de plata
recubiertas de PVP).

En base a las consideraciones anteriormente expuestas, la presente
investigacion contemplard Unicamente la utilizacion de los dos siguientes tipos
de nanoparticulas de plata en futuras fases de la investigacion: S2-30 y AG-M-
03-NP.40. La nanoplata S2-30 ha presentado una mayor actividad
antibacteriana frente a los restantes tipos de nanomateriales considerados, si
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bien se debe avanzar en la mejora de su dispersion en la matriz polimérica. Por
otro lado, el producto AG-M-03-NP.40 ha exhibido una buena actividad
antibacteriana al tiempo que el grado de dispersion alcanzado ha sido
relativamente bueno frente a los restantes tipos de nanoplata estudiados.

e La utilizacion del agente compatibilizante PPgMA no ha supuesto una mejora
significativa en el grado de dispersién de ninguno de los diferentes tipos de
nanoplata en la matriz de polipropileno. Asi pues, se descarta su utilizacion en
futuras fases de la investigacion en tanto en cuanto su empleo tan solo
supondria un encarecimiento (del todo innecesario) del producto final. La
ampliacién del estudio relativo a la mejora de la dispersion de las
nanoparticulas metalicas en los sistemas polipropileno-nanoplata debera
contemplar la utilizacion de otros agentes compatibilizantes distintos al PPgMA.

e El grado de dispersién de la nanoplata no parece verse influenciado de forma
significativa por la velocidad de extrusion utilizada en el sistema de doble
husillo co-rotante. El estudio de las mezclas realizado mediante microscopia
SEM revela que para determinados tipos de nanoplata, tales como el producto
S2-30, una elevada velocidad de extrusion se traduce en una cierta mejoria en
el grado de dispersion alcanzado (disminucion del tamafio de los agregados de
plata en la matriz de polipropileno). Asi pues, en futuras fases de la
investigacion se hara uso de velocidades de extrusion relativamente altas: 600
y 1.200 rpm. Nétese ademas que un aumento en la velocidad de extrusiéon se
traduce en una mejora de la capacidad productiva del proceso de fabricacion
de los sistemas polimero-nanoparticula.



246 IV. Resultados y Discusién

2. Optimizacion de sistemas polipropileno-nanoplata.

La optimizacibn de las formulaciones PP-nanoplata anteriormente estudiadas
comprende, principalmente, la investigacion de nuevos tipos de agentes
compatibilizantes con el objeto de obtener un grado de dispersiébn mejorado del
material nanoestructurado en la matriz polimérica.

Hasta el momento, se habian utilizado nanoparticulas de plata de diferente tamafio (40
y 80 nm) sin recubrimiento alguno asi como nanoparticulas de plata recubiertas de
acido oleico o de PVP. El estudio de mezclas PP-nanoplata presentado anteriormente
ha puesto de manifiesto que el compatibilizante PPgMA no mejora el grado de
dispersion de las nanoparticulas de plata en el seno de la matriz polimérica. En esta
nueva serie de pruebas se hard uso de dos agentes compatibilizantes nuevos:

e SLIP ANTIBLOCK 93006 (IQAP Masterbatch Group, S.L). Matriz de polietileno
aditivada con compuestos amida.

e Masterbatch PP-POSS MS0825 (Hybrid Plastics Inc.). Matriz de polipropileno
Ashland Hival 5250 (MFI = 20g/10min) aditivada con POSS MS0825 (20%)

El compuesto SLIP ANTIBLOCK 93006 (de ahora en adelante SLIP) es utilizado como
auxiliar de proceso a escala industrial en operaciones de transformacion de materiales
plasticos aditivados con particulas metélicas, previniendo la aglomeraciéon de las
particulas metalicas y, por tanto, mejorando el grado de dispersiébn de dichos
compuestos en la matriz polimérica. Su utilizaciébn en la presente investigacion vino
motivada por la recomendaciéon formulada por la empresa IQAP Masterbatch Group,
S.L. al respecto de las dificultades observadas en la dispersion de las nanoparticulas
de plata en la matriz de polipropileno. Cabe recordar que IQAP Masterbatch Group,
S.L. es una empresa multinacional de reconocido prestigio con amplia experiencia en
la preparacion de compounds para el sector del plastico.

Las nanoparticulas POSS han sido utlizadas con éxito como agentes
compatibilizantes de nanoparticulas de diéxido de titanio en matrices de polipropileno
([166] Paul A. Wheeler, 2008). Hasta la fecha, no se tiene constancia de la utilizacion
de silsequioxanos poliédricos oligoméricos como agente compatibilizante de matrices
poliméricas aditivadas con plata nanométrica, sin embargo, en la presente
investigacion se ha creido oportuno evaluar el potencial de aplicabilidad de las
particulas POSS para mejorar la dispersion de los diferentes tipos de nanoplata en la
matriz de polipropileno. Existe una amplia diversidad de nanoparticulas POSS, con
diferente estructura del nucleo organo-siliceo, pudiendo éstos estar funcionalizados
con multiples grupos funcionales. En el proceso de compatibilizacién de mezclas PP-
nanoplata presentado en este estudio se ha hecho uso del compuesto MS0825
(octaisobutil POSS).
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Todas las mezclas desarrolladas en esta fase de optimizacion de sistemas polimero-
nanometal incorporan un 1% en peso de nanoplata. El andlisis del comportamiento
antibacteriano de la anterior serie de compuestos ha revelado que concentraciones de
plata nanométrica del 1% en peso, dotan de una notable actividad antibacteriana a la
matriz de polipropileno. Dado el elevado coste de estos aditivos, el proceso de
optimizacion llevado a cabo también ha contemplado una rebaja en el contenido de
nanoplata en el producto final.

Finalmente, se debe sefialar que en la nueva serie de ensayos realizados se han
utilizado velocidades de extrusion superiores a las empleadas en el estudio inicial de
las mezclas polipropileno-nanoplata. El estudio inicial ha puesto de manifiesto que, en
general, un aumento en la velocidad de extrusion se traduce en una mejora en el
grado de dispersion obtenido. Ademas, el hecho de trabajar a elevadas velocidades de
extrusion se traduce en un aumento de la productividad del proceso, aspecto éste de
vital importancia desde el punto de vista industrial.

A continuacién, se presentan los resultados que se esperan obtener tras la
caracterizacién de los nuevos sistemas polimero-nanoplata objeto de estudio. El
presente estudio tiene como principales objetivos:

I. Determinar la influencia de la naturaleza de las nanoparticulas de plata
utilizadas en la estabilidad térmica del material, en el grado de dispersion
alcanzado por las mismas en la matriz de polipropileno, asi como en el
comportamiento antibacteriano exhibido por la mezcla polimero-nanoparticula.

II.  Determinar la influencia de los agentes compatibilizantes POSS y SLIP en la
estabilidad térmica del material, en el grado de dispersion alcanzado por los
diferentes tipos de nanoplata en la matriz de polipropileno, asi como en el
comportamiento antibacteriano exhibido por la mezcla polimero-nanoparticula.

[ll.  Determinar la influencia de la velocidad de extrusion en la estabilidad térmica
del material y en el grado de dispersién alcanzado por los diferentes tipos de
nanoplata en la matriz de polipropileno. Se tratara de establecer una
correlacion entre el grado de dispersién obtenido y diferentes propiedades de la
mezcla polimero-nanometal tales como comportamiento antibacteriano.
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21. Estudio de propiedades térmicas de los sistemas
polipropileno-nanoplata mediante calorimetria diferencial de
barrido.

Se ha llevado a cabo un estudio térmico mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) de las diferentes muestras PP-nanoplata, con el objeto de determinar la
influencia que sobre el inicio de la temperatura de degradacion termo-oxidativa tienen
tanto los tipos de nanoparticula y compatibilizante utilizados, las cantidades de ambos
aditivadas, asi como la velocidad de giro del husillo empleada durante el proceso de
mezclado por extrusion.

2.1.1. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S2-30
(NanoDynamics, Inc.) mediante calorimetria diferencial de barrido.

El estudio calorimétrico de las mezclas PP-nanoplata da comienzo con el sistema
PP/AgS2-30 compatibilizado con los compuestos SLIP y POSS. En la Figura 2.1 se
muestran las curvas calorimétricas de las mezclas poliporpileno y nanoplata S2-30
compatibilizadas con el producto SLIP.
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Figura 2.1.- Curvas calorimétricas DSC del sistema PP/SLIP/AgS2-30. Influencia de la

utilizacion de compatibilizante SLIP y de la velocidad de giro del husillo en el comportamiento

termo-oxidativa de los sistemas PP-nanoplata.

Tabla 2.1.- Datos térmicos obtenidos mediante DSC de las mezclas PP/SLIP/AgS2-30.

., Proceso de
Proceso de fusion .,
degradacion
MATERIAL
Onset | Endset | Peak Norm Onset (°C)
(°C) (°C) °C) | (-9-1)
PP/(1%)S2-30/600 158.8 | 175.47 | 169.42 | -61.23 244.6
PP/(1%)S2-30/1200 158.5 173.6 169.0 -60.75 256.8
PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/600 157.1 174.4 168.9 -56.6 252.3
PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/1200 156.6 173.6 168.0 -60.8 237.5
PP-(2%)SLIP/(1%)S2-30/600 161.9 174.1 168.8 -60.9 268.6
PP-(2%)SLIP/(1%)S2-30/1200 155.9 174.7 169.2 -60.2 249.4

A la vista de los resultados obtenidos, se puede afirmar que las mezclas PP-nanoplata
desarrolladas presentan un excelente comportamiento térmico, con un margen muy
superior (40°C) a la temperatura de degradacion-oxidacion del polipropileno virgen.
Como se puede apreciar en la Tabla 2.1, los mejores resultados en términos de
retraso en la temperatura de degradacion son los que ofrece la combinacién de un 2%
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de compatibilizante SLIP con las particulas de nanoplata S2-30, extruido a 600rpm. Un
aumento en la cantidad de compatibilizante, empleando la misma velocidad de
extrusion, favorece el comportamiento térmico del material. EI peor comportamiento es
el que presenta el material extruido a mayor velocidad (1200 rpm), y con la menor
cantidad de compatibilizante (1% p/p). Comportamiento distinto al explicado
anteriormente es el que presentan las mezclas con nanoparticulas de plata S2-30 sin
compatibilizar, siendo mejor el comportamiento térmico cuanto mayor es la velocidad
de giro del husillo.
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Figura 2.2.- Curvas calorimétricas DSC del sistema PP/POSS/S2-30. Influencia de la utilizacion
de compatibilizante POSS y de la velocidad de giro del husillo en el comportamiento termo-
oxidativo de los sistemas PP-Ag.

Tabla 2.2.- Datos térmicos obtenidos mediante DSC de las mezclas PP/POSS/AgS2-30.
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., Proceso de
Proceso de fusién .
degradacién
MATERIAL
Onset | Endset | Peak Norm Onset (°C)
(°C) (°C) (°C) (J-g-1)
PP/(1%)S2-30/600 158.8 | 175.47 | 169.42 | -61.23 244.6
PP/(1%)S2-30/1200 158.5 | 173.6 169.0 -60.75 256.8
PP-(1%)POSS/(1%)S2-30/600 158.5 | 174.5 169.3 -74.0 263.3
PP-(1%)POSS/(1%)S2-30/1200 | 157.4 | 174.6 167.8 -66.4 246.1
PP-(3%)POSS/(1%)S2-30/600 160.3 | 175.7 169.5 -70.9 261.5
PP-(3%)POSS/(1%)S2-30/1200 | 163.1 | 176.9 170.1 -54.8 244.2
PP-(5%)P0OSS/(1%)S2-30/600 153.9 | 171.3 166.4 -68.2 228.6
PP-(5%)POSS/(1%)S2-30/1200 | 153.7 | 175.4 169.2 -63.1 260.2

En el caso de las mezclas PP/AgS2-30 compatibilizadas con POSS (Figura 2.2), se
tiene un comportamiento en el que es complicado establecer correlaciones evidentes,
puesto que se superponen los efectos de la velocidad de giro y de la cantidad de
compatibilizante. Como se puede observar en la Tabla 2.2, los mejores resultados en
cuanto a retraso en la temperatura de degradacion (263.3°C) son los que ofrece la
muestra procesada a 600 rpm y compatibilizada con un 1% p/p de POSS. En un
principio parece ser que velocidades de extrusion relativamente bajas (600rpm), para
aguellos sistemas compatibilizados con un 1 y un 2% p/p de POSS, hacen mejorar las
prestaciones térmicas del material. Sin embargo, para el caso de la mezcla
compatibilizada con un 5% p/p de POSS, se observa mejor el resultado cuanto mayor
es la velocidad de giro del husillo. Ello puede deberse a que mayores cantidades de
POSS necesitan de mayores velocidades de extrusion para ser dispersados de
manera satisfactoria, mejorando asi las propiedades térmicas del material.

2.1.2. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
(American Elements, Inc.) mediante calorimetria diferencial de barrido.

A continuacién, se presentan los resultados de caracterizacion térmica de los sistemas
PP/SLIP/AgPVP y PP/POSS/AgPVP.
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Figura 2.3.- Curvas calorimétricas DSC del sistema PP/SLIP/AgPVP. Influencia de la utilizacion
de compatibilizante SLIP y de la velocidad de giro del husillo en el comportamiento termo-
oxidativo de los sistemas PP-Ag.

En la Figura 2.3 se muestran las curvas calorimétricas de las mezclas de polipropileno
y nanoplata recubierta de PVP, empleando en algunos casos el producto SLIP como
agente compatibilizante. Por su parte, en la Tabla 2.3 se pueden observar los
resultados obtenidos a partir de las curvas anteriormente sefialadas.

Tabla 2.3.- Datos térmicos obtenidos mediante DSC de las mezclas PP/SLIP/AgPVP.

., Proceso de
Proceso de fusion L,
degradacién
MATERIAL Onset | Endset | Peak Norm
Onset (°C
cc) | o | coy | @g) ()
PP/(1%)AgPVP/600 161.9 173.0 | 168.1 -64.8 262.0
PP/(1%) AgPVP/1200 158.6 173.8 | 167.2 -64.7 249.7
PP-(1%)SLIP/(1%) AgPVP/600 | 162.2 174.6 | 169.6 -58.5 259.5
PP-(1%)SLIP/(1%) AgPVP/1200 | 161.4 174.3 | 167.9 -59.5 248.6
PP-(2%)SLIP/(1%) AgPVP /600 | 163.5 174.4 | 169.6 -52.2 247.8
PP-(2%)SLIP/(1%) AgPVP/1200 | 162.5 175.7 | 169.7 -52 250.9
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La mezcla sin compatibilizante extruida a 600 rpm, con un onset de degradacion de
262°C, presenta las mejores prestaciones en términos de propiedades térmicas. Por
tanto, a modo de primera aproximacion, se puede determinar que el hecho de utilizar
el producto SLIP como agente compatibilizante de las mezclas PP/AgPVP afecta
negativamente las propiedades térmicas del material.

Nétese que se produce un descenso superior a 10°C en la temperatura de
degradacion del material no compatibilizado como consecuencia del aumento de la
velocidad de extrusion desde 600 rpm hasta 1200 rpm.

Con respecto a las muestras compatibilizadas con el compuesto SLIP se tiene que el
caso mas favorable es aquel donde se ha empleado la menor velocidad de extrusion
(600 rpm) y una baja concentracion de compatibilizante (1% en peso).

De nuevo, el material con mayor concentracion de agente compatibilizante (2% en
peso) en cuyo procesamiento se han empleado velocidades de extrusion elevadas
presenta un mejor comportamiento térmico frente al material con idéntica composicion
obtenido a baja velocidad Este fendmeno se daba en el caso anterior, y la explicacion
puede hallarse en el hecho de que mayores cantidades de SLIP, necesiten superiores
velocidades de extrusién para obtenerse una mezcla homogénea que no afecte la
estabilidad térmica del material.
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Figura 2.4.- Curvas calorimétricas DSC del sistema PP/POSS/AgPVP. Influencia de la
utilizacion de compatibilizante POSS vy de la velocidad de giro del husillo en el comportamiento
termo-oxidativo de los sistemas PP-Ag.

Tabla 2.4.- Datos térmicos obtenidos mediante DSC de las mezclas PP/POSS/AgPVP.

., Proceso de
Proceso de fusion .,
degradacion
MATERIAL Onset | Endset | Peak Norm
Onset (°C)
(°C) (°C) °C) | (3-9-1)
PP/(1%)AgPVP/600 161.9 173.0 | 168.1 -64.8 262.0
PP/(1%) AgPVP/1200 158.6 173.8 | 167.2 -64.7 249.7
PP-(1%)POSS/(1%)AgPVP/600 156.1 173.9 | 168.3 -61.9 256.8
PP-(1%)POSS/(1%)AgPVP/1200 | 155.5 175.1 | 170.1 -65.5 255.5
PP-(3%)POSS/(1%)AgPVP/600 160.7 175.7 | 169.7 -64.8 264.8
PP-(3%)POSS/(1%)AgPVP/1200 | 161.3 173.6 | 168.4 -61.3 263.5
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PP-(5%)POSS/(1%)AgPVP/600 | 155.5 | 173.3 | 167.2 | -59.8 246.7
PP-(5%)POSS/(1%)AgPVP/1200 | 159.9 | 172.7 | 166.4 | -55.6 255.9

En el caso de los sistemas polimero-metal que incorporando las particulas de plata
AgPVP utilizan como agente compatibilizante el POSS (Figura 2.4 y Tabla 2.4), los
mejores resultados en cuanto a inicio de degradacion los ofrece el material procesado
a baja velocidad con un 3% en peso de POSS, con un onset de degradacion de
264.8°C. Nuevamente, se tiene una superposicion de efectos (velocidad de giro del
husillo y concentracién de compatibilizante), que hace que resulte un tanto complejo la
extraccion de conclusiones. En este caso, sin embargo, parece que los resultados
optimos se dan para una cantidad de POSS de 3%, independientemente de la
velocidad de giro del husillo. Los peores resultados se vuelven a dar en el material
compatibilizado con un 5% p/p de POSS a bajas revoluciones.

2.1.3. Conclusiones.

Como principal conclusién del estudio realizado, se puede afirmar que todas las
muestras analizadas presentan un comportamiento térmico mejorado, en
determinados casos ciertamente destacable, con respecto al polipropileno virgen
utilizado como base de la mezcla. La mejora de propiedades térmicas se traduce en
un incremento de la temperatura de degradacion proximo a los 30°C con respecto al
polipropileno Moplen HP 561 S en practicamente todos los materiales estudiados. Este
“colchén de seguridad” evitara procesos de degradacion de la mezcla polimero-
nanometal en posteriores fases de procesado, tales como la hilatura por fusion.
Adicionalmente, cabe recordar que la matriz de polipropileno aditivada con un 0,4% en
peso de estabilizante térmico 92098 presenta una temperatura de inicio de
degradacién dentro del rango 235-245°C, aproximadamente. Esto quiere decir que
nuevamente se demuestra que las nanoparticulas de plata estdn aumentando la
estabilidad térmica de los masterbatchs desarrollados.

En general, empleando velocidades de extrusion inferiores se consigue una menor
degradacion de las mezclas polimero-nanoparticula y, por tanto, la temperatura de
inicio de degradacioén es superior. La utilizacion de agentes compatibilizantes tiende a
mejorar 0 mantener las propiedades térmicas del material, raramente las empeora.
Tan solo en el caso de aquellas mezclas compatibilizadas con un 5% p/p de POSS se
aprecian ciertas deficiencias en términos de estabilidad térmica, muy posiblemente por
no obtenerse una buena dispersion del agente compatibilizante en la matriz polimérica.

Destacar que el Unico material de los ensayados que se encuentra fuera del rango
descrito es el de PP con un 5% de POSS, a bajas velocidades (600 rpm), mostrando
un onset de inicio de degradacion de 228°C. Como contrapunto, el que mayor
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temperatura de inicio de degradacion presenta es la matriz de polipropileno aditivada
con particulas S2-30, compatibilizado con 2% de SLIP a bajas velocidades de giro del
husillo (268.6°C).

A continuacion se presenta el estudio relativo al grado de dispersion de las
nanoparticulas de plata en el seno de la matriz polimérica mediante difraccion de rayos
X, microscopia TEM y microscopia SEM. Dicho estudio debe servir para relacionar
parametros tales como la estabilidad térmica del material y el grado de homogeneidad
de la mezcla polimero-nanoparticula.

2.2. Estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en la matriz de polipropileno mediante difraccion de rayos X.

Se ha realizado un andlisis mediante difraccién de rayos X de los distintos tipos de
sistemas polimero-nanoplata desarrollados en esta fase de la investigacion centrada
en la optimizacion de las formulaciones en términos de dispersion del nanometal en la
matriz de polipropileno. Previamente al estudio de difraccion de rayos X, las diferentes
mezclas PP-nanoplata obtenidas mediante extrusion han sido procesadas en forma de
placa en un equipo de inyeccion.

Se ha procedido de forma idéntica al estudio anteriormente presentado relativo al
estudio de mezclas polimero-nanometal mediante XRD, realizando un barrido entre
valores de 206 de 30° a 80°, intervalo éste donde deben aparecer las sefales
correspondientes a la plata ademas de las propias para el polipropileno. Cabe esperar
la aparicion de 4 picos, en los valores de 20 de 38'15° 44’3°, 64'45° 77'45°,
correspondientes a las planos cristalograficos (1, 1, 1) (2, 0,0) (2, 2,0y (3, 1, 1)
respectivamente.

Por otro lado, se debe sefalar que el presente estudio de los sistemas polipropileno-
nanoplata mediante difraccion de rayos X persigue la realizacién de una estimacion del
tamafio medio de particula utilizando la sefial con mayor intensidad y aplicando la
férmula de Scherrer.

2.2.1. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  S$2-30
(NanoDynamics, Inc.) mediante difraccion de rayos X.

En la Figura 2.5, se presentan los resultados de caracterizacién correspondientes al
estudio mediante XRD de la influencia de la naturaleza y concentraciéon de agente
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compatibilizante y de la velocidad de extrusiobn en el grado de dispersion de la

nanoplata S2-30 en la matriz de polipropileno.
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Figura 2.5.- Gréaficos XRD de mezclas PP/SLIP/AgS2-30.
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Para las mezclas polimero-nanoparticula aditivados con el producto S2-30 y, habiendo
utilizado como agente compatibilizante el producto SLIP, se tienen unos valores
relativamente bajos en las sefiales correspondientes al plano cristalogréfico (1,1,1) de
la plata presente en el masterbatch. Este hecho es significativo de una pobre
dispersién del nanometal en la matriz de polipropileno.

Se debe indicar ademas que factores experimentales como la velocidad de extrusién y
la concentracion de agente compatibilizante SLIP, no parecen tener influencia alguna
en el grado de dispersion de las nanoparticulas de plata a raiz de los resultados
presentados en la serie anterior de difractogramas.

Tabla 2.5.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP/SLIP/AgS2-30.
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Material A 20 A- FWHM D(nm)
PP/(1%)S2-30/600 1,54 38,15 0,57 25,72
PP/(1%)S2-30/1200 1,54 38,15 0,52 28,20

PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/600 1,54 38,15 0,53 27,66
PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/1200 1,54 38,15 0,41 35,76
PP-(2%)SLIP/(1%)S2-30/600 1,54 38,15 0,45 32,58
PP-(2%)SLIP/(1%)S2-30/1200 1,54 38,15 0,47 31,20

Aplicando la férmula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto S2-30,
se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 30,2 nm. Como vemos, el
tamafio de particula de esta nanoplata se encuentra dentro del intervalo 0-100 nm,
conjunto éste aceptado por la comunidad cientifica para designar a los materiales
nanométricos. Se debe sefalar que segun el fabricante de las nanoparticulas S2-30,
NanoDynamics, Inc., este producto presenta un tamafio medio de particula de 30-40
nm.

En la Figura 2.6, se presentan los resultados obtenidos a partir del estudio mediante
difraccién de rayos X de las matrices de polipropileno aditivadas con nanoplata S2-30
en presencia de diferentes concentraciones del agente compatibilizante POSS.
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Figura 2.6.- Gréaficos XRD de mezclas PP/POSS/AgS2-30.

El estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata S2-30 en la matriz
de polipropileno en presencia del agente compatibilizante POSS pone de manifiesto
gque no se obtiene una mejora significativa en la homogeneidad de la mezcla como
consecuencia de la utilizacién de dicho agente compatibilizante.

Se puede apreciar ademas como un aumento de la concentracion de agente
compatibilizante no se traduce en un aumento de la intensidad de la sefal
correspondiente al plano cristalografico (1,1,1); se podria afirmar que ocurre todo lo
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contrario, las intensidades de pico mas elevadas corresponden a las matrices con un
menor porcentaje del compuesto POSS (1% en peso).

La velocidad empleada durante la operacion de extrusién parece no afectar de forma
significativa en el grado de dispersion alcanzado en los diferentes sistemas

estudiados, teniéndose valores muy similares en todos los casos.

Tabla 2.6.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP/POSS/AgS2-30.

Material A 20 A- FWHM D(nm)
PP/(1%)S2-30/600 1,54 38,15 0,57 25,72
PP/(1%)S2-30/1200 1,54 38,15 0,52 28,20
PP-(1%)POSS/(1%)S2-30/600 1,54 38,15 0,45 32,58
PP-(1%)POSS/(1%)S2-30/1200 1,54 38,15 0,31 47,30
PP-(3%)POSS/(1%)S2-30/600 1,54 38,15 0,31 47,30
PP-(3%)POSS/(1%)S2-30/1200 1,54 38,15 0,48 30,55
PP-(5%)POSS/(1%)S2-30/600 1,54 38,15 0,32 45,82
PP-(5%)POSS/(1%)S2-30/1200 1,54 38,15 0,45 32,58

Aplicando la férmula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto S2-30,
se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 36,3 nm. Como vemos, el
tamafio de particula de esta nanoplata se encuentra dentro del intervalo 0-100 nm,
conjunto éste aceptado por la comunidad cientifica para designar a los materiales
nanométricos. Se debe sefalar que segun el fabricante de las nanoparticulas S2-30,
NanoDynamics, Inc., este producto presenta un tamafio medio de particula de 30-40
nm.

2.2.2. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
(American Elements, Inc.) mediante difraccion de rayos X.

De forma analoga a como se ha procedido con el conjunto anterior de muestras, los
sistemas polimero-metal que incorporan las nanoparticulas de plata AG-M-03-NP.40
(nanoplata recubierta de PVP - AgPVP), de American Elements, Inc., han sido
analizados atendiendo a los siguientes parametros experimentales: naturaleza y
concentracion del agente compatibilizante y la velocidad de giro del husillo durante la
operacion de compounding.

La Figura 2.7 muestras los graficos XRD de las diferentes mezclas de polipropileno
aditivadas con la nanoplata AG-M-03-NP.40, usando como agente compatibilizante el
producto SLIP.
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Figura 2.7.- Gréficos XRD de mezclas PP/SLIP/AgPVP.

La primera conclusién que se extrae del estudio de las mezclas polimero-nanoplata
que incorporan el producto AG-M-03-NP.40 es que el grado de dispersion alcanzado
€S muy superior con respecto a las series anteriores de materiales aditivados con la
nanoplata S2-30. Esta consideracion surge de la comparacion de las intensidades de
la sefial correspondiente el plano cristalografico (1,1,1): en las matrices aditivadas con
S2-30 la intensidad de sefal esta proxima a 300 mientras que las matrices aditivadas
con AG-M-03-NP.40 presentan una intensidad en dicho pico cercana a 500, en
algunos casos superior a este valor.

Para la matriz no compatibilizada y aquella que incorpora un 1% en peso del agente
compatibilizante SLIP, se tiene que un aumento en la velocidad de extrusion se
traduce en un aumento de la sefial correspondiente el plano cristalogréfico (1,1,1).
Para los sistemas que utilizan un 2% en peso de SLIP, se tiene el comportamiento
contrario, es decir, en la medida que aumenta la velocidad de extrusion disminuye la



262 IV. Resultados y Discusién

intensidad de la sefial en el difractograma en el valor de 26 de 38,15°, significando
esto una disminucién en el grado de dispersién alcanzado por la hanoplata.

El valor méximo de intensidad de la sefial correspondiente al plano cristalografico
(1,1,1) se da en la mezcla procesada utilizando una velocidad de extrusion de 600

rpm, estando ademas compatibilizada con un 2% en peso de SLIP.

Tabla 2.7.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP/SLIP/AgPVP.

Material A 20 A- FWHM D(nm)
PP/(1%)AgPVP/600 1,54 38,15 0,285 51,45
PP/(1%)AgPVP/1200 1,54 38,15 0,24 61,09
PP-(1%)SLIP/(1%)AgPVP/600 1,54 38,15 0,28 52,36
PP-(1%)SLIP/(1%)AgPVP/1200 1,54 38,15 0,29 50,56
PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 1,54 38,15 0,27 54,30
PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/1200 1,54 38,15 0,2756 53,20

Aplicando la formula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto AG-M-
03-NP.40, se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 53.8 nm (Tabla 2.7).
Segun la informacién suministrada por el fabricante de las nanoparticulas AG-M-03-
NP.40, American Elements, Inc., este producto presenta un tamafio medio de particula
de 30-50 nm.

A continuacion, en la Figura 2.8 se muestran los resultados obtenidos de caracterizar
mediante difraccién de rayos X los sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
compatibilizados con diferentes porcentajes del compuesto POSS.
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Figura 2.8.- Graficos XRD de mezclas PP/POSS/AgPVP.

Nuevamente, al igual que en la serie anterior de mezclas polimero-nanometal
estudiadas, se tienen unos valores de sefal en el valor de 20 de 3815°,
correspondiente al plano cristalografico (1,1,1) de la plata, préximos a 500.

A tenor de los resultados obtenidos no es posible extraer conclusiones al respecto de
la influencia de la velocidad de extrusion en el grado de dispersion alcanzado por la
nanoplata en el seno de la matriz polimérica. Los resultados son muy similares en
todos los materiales aditivados con la nanoplata AG-M-03-NP.40 y compatibilizados
con POSS con independencia de la velocidad de extrusion empleada o del porcentaje
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de POSS incluido en la formulacién. Se debe sefialar sin embargo que, en el caso de
las dos mezclas compatibilizadas con un 1% de POSS la intensidad de sefal es
superior a 500, alcanzandose ademas los valores maximos. Esta circunstancia puede
ser indicativa de la adecuada proporcién nanoplata/compatibilizante utilizada en el
desarrollo de estas dos formulaciones frente al resto de pruebas experimentales.

Tabla 2.8.- Tamafio medio de particula para las mezclas PP/POSS/AgPVP.

Material A 20 | A- FWHM D(nm)
PP/(1%)AgPVP/600 1,54 38,15 0,285 51,45
PP/(1%)AgPVP/1200 1,54 38,15 0,24 61,09
PP-(1%)POSS/(1%)AgPVP/600 1,54 38,15 0,27 54,30
PP-(1%)POSS/(1%)AgPVP/1200 1,54 38,15 0,27 54,30
PP-(3%)POSS/(1%)AgPVP/600 1,54 38,15 0,26 56,39
PP-(3%)POSS/(1%)AgPVP/1200 1,54 38,15 0,28 52,36
PP-(5%)POSS/(1%)AgPVP/600 1,54 38,15 0,27 54,30
PP-(5%)POSS/(1%)AgPVP/1200 1,54 38,15 0,27 54,30

Aplicando la férmula de Scherrer para las muestras que incorpora el producto AG-M-
03-NP.40, se tiene un tamafio medio de particula en torno a los 54.8 nm (Tabla 2.8).
Cabe recordar que segun la informacion suministrada por el fabricante de las
nanoparticulas AG-M-03-NP.40, American Elements, Inc., este producto presenta un
tamafio medio de particula de 30-50 nm.

2.2.3. Conclusiones parciales.

Se han presentado los resultados del andlisis mediante difraccion de rayos X de
diferentes sistemas polimero-nanometal que incorporan un 1% en peso de las
nanoplatas S2-30 (NanoDynamics, Inc.) y AG-M-03-NP.40 (American Elements, Inc.),
en presencia de dos agentes compatibilizantes diferentes, SLIP y POSS, utilizando
ademas velocidades de extrusion relativamente altas, 600 y 1.200 rpm.

En el caso de las matrices de polipropileno aditivadas con la nanoplata S2-30, la
utilizacion de los agentes compatibilizantes POSS y SLIP no supone una mejora en el
grado de dispersion alcanzado por dichas nanoparticulas metalicas. Los resultados
obtenidos no suponen una mejora apreciable frente a las pruebas preliminares donde
se utiliz6 el agente compatibilizante PPgMA.
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Los sistemas polimero-nanometal que incorporan el producto AG-M-03-NP.40
presentan un grado de dispersién muy mejorado frente a las mezclas aditivadas con la
nanoplata S2-30. La utilizaciébn de los agentes compatibilizantes POSS y SLIP no
suponen una mejora significativa frente al producto PPgMA utilizado en la serie de
ensayos preliminares de desarrollo de formulaciones polimero-nanometal.

2.3. Estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en la matriz de polipropileno mediante microscopia electrénica de
transmision.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos de estudiar mediante
microscopia electrénica de transmision el grado de dispersion de las diferentes
nanoparticulas de plata utilizadas en la investigacion.

2.3.1. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  $2-30
(NanoDynamics, Inc.) mediante microscopia electronica de transmision.

En el presente apartado se incluye el estudio mediante microscopia electrénica de
transmisién del grado de dispersién de la nanoplata S2-30 (NanoDynamics, Inc.) en el
seno de la matriz de polipropileno. El analisis de la informacién obtenida ha
contemplado los siguientes parametros experimentales: velocidad de extrusion e
influencia de los diferentes agentes compatibilizantes utilizados para mejorar la
afinidad polimero-nanometal.

La Figura 2.9 presenta el conjunto de sistemas polipropileno-nanoplata S2-30
procesadas a velocidades de extrusién medias de 600 rpm, en presencia de diferentes
concentraciones del agente compatibilizante SLIP (1-2 % p/p). Las diferentes
microfotografias tomadas revelan que el agente compatibilizante SLIP no parece
mejorar de forma apreciable el grado de dispersiéon de la nanoplata S2-30 en la matriz
de polipropileno. Igualmente, se puede afirmar que el hecho de aumentar la
concentracion de agente compatibilizante no se traduce en una mejor dispersion de la
nanoplata. Las muestras estudiadas revelan que tanto la distribucibn como la
dispersion de la nanoplata en la matriz de polipropileno son deficientes, teniéndose
agregados de particulas metdlicas de tamafio micrométrico. A tenor de la serie de
microfotografias presentadas en la Figura 2.9, estos agregados parecen estar
formadas por conjuntos relativamente grandes de material nanoparticulado.
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Figura 2.9.- Sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 (V=600 rpm, compatibilizante SLIP)

En la Figura 2.10 se presenta el conjunto de microfotografias obtenidas para los
diferentes sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 procesadas a velocidades de
extrusion relativamente elevadas de 1200 rpm, en presencia de diferentes
concentraciones del agente compatibilizante SLIP (1-2 % p/p). A tenor de las
imagenes obtenidas se deduce que el hecho de aumentar la velocidad de extrusion
desde 600 rpm hasta 1200 rpm no representa una mejora apreciable en el grado de
distribucion y de dispersion de las nanoparticulas de plata.
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Figura 2.10.- Sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 (Vex=1200 rpm, compatibilizante SLIP)

Igualmente, se debe destacar que los agregados de nanoparticulas de plata alcanzan
un tamafo considerable, de varias micras de magnitud. Esta circunstancia podria
significar problemas durante el proceso de extrusion de fibras termoplasticas, donde el
diametro del capilar de la hilera para el procesado de polipropileno es de 300 micras.
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Figura 2.11.- Sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 (Vex=600 rpm, compatibilizante POSS)
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En la serie de imagenes contenidas en la Figura 2.11 se presenta el conjunto de
microfotografias obtenidas para los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata S2-30
procesadas a velocidades de extrusién medias de 600 rpm, en presencia de diferentes
concentraciones del agente compatibilizante POSS (1-5 % en peso).

Se tienen diferencias destacables entre las muestras no compatibilizadas y aquellas
que incorporan el agente compatibilizante POSS: nétese como el tamafio de los
agregados en las muestras compatibilizadas se reduce con respecto a la muestra no
compatibilizada.

Para la muestra compatibilizada con un 5% en peso de agente POSS se puede
apreciar como este compatibilizante posibilita una mejor dispersion y distribucion de
las nanoparticulas de plata con respecto a las muestras no compatibilizadas

La serie de microfotografias incluidas en la Figura 2.11 refleja que el agente
compatibilizante POSS parece favorecer la dispersion de las nanoparticulas de
nanopalata de forma mas eficiente que el producto SLIP. La utilizacién de este ultimo
agente compatibilizante no ha parecido resultar eficaz a la hora de mejorar la
dispersién del nanomaterial metélico en comparacién con los resultados obtenidos
para aquellos sistemas que incorporan el agente compatibilizante POSS.

Nétese como la utilizacién de una concentracion creciente de agente compatibilizante
POSS (1,3 y 5% en peso) no se traduce en una mejora apreciable en el grado de
dispersién de las nanoparticulas de plata.

La Figura 2.12 contiene el conjunto de microfotografias obtenidas para los diferentes
sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 procesadas a velocidades de extrusiéon
relativamente elevadas de 1.200 rpm, en presencia de diferentes concentraciones del
agente compatibilizante POSS (1-5 % en peso). La presencia del agente
compatibilizante se traduce en una mejora del grado de dispersion y de distribucién de
la plata nanométrica frente a la muestra no compatibilizada. Un aumento de la
velocidad de extrusién desde 600 rpm hasta 1.200 rpm no parece traducirse en una
mejora apreciable en la homogeneidad obtenida para las mezclas polipropileno-
nanoplata.
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Figura 2.12.- Sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 (V.x=1200 rpm, compatibilizante POSS)
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2.3.2. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
(American Elements, Inc.) mediante microscopia electrénica de transmision.

La Figura 2.13 presenta la serie de microfotografias obtenidas para los diferentes
sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40 procesados a velocidades de
extrusion medias de 600 rpm, en presencia de diferentes concentraciones del agente
compatibilizante SLIP (1-2 % en peso).
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Figura 2.13.- Sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40 (V=600 rpm,
compatibilizante SLIP)

Nétese como no se tienen diferencias apreciables, en términos de dispersion de las
nanoparticulas de plata, para las diferentes mezclas con independencia de que
incorporen el agente compatibilizante SLIP. Si que es importante destacar que si bien
se han detectado agregados de nanoparticulas de plata del orden de 500-600 nm,
estos agregados presentan un diametro muy inferior al de las nanoparticulas de plata
S2-30 procesadas en idénticas condiciones experimentales (Figura 2.9).

La concentracion de agente compatibilizante SLIP, en el rango considerado de 1-2 %
p/p, parece no influir decisivamente en el grado de dispersion alcanzado por la
nanoplata AG-M-03-NP.40.

En la siguiente imagen, Figura 2.14, se presentan las microfotografias obtenidas para
los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40 procesados a
velocidades de extrusion relativamente elevadas de 1.200 rpm, en presencia de
diferentes concentraciones del agente compatibilizante SLIP (1-2 % en peso).
Atendiendo a las imagenes obtenidas, se puede afirmar que la nanoplata AG-M-03-
NP.40 se dispersa ligeramente mejor empleando velocidades medias de extrusion
(600 rpm), tanto para los sistemas que no incorporan el agente SLIP como en aquellas
muestras que se encuentran compatibilizadas.

Igualmente, la influencia del agente compatibilizante SLIP parece ser nula en el grado
de dispersién alcanzado por la nanoplata AG-M-03-NP.40 en aquellos sistemas
desarrollados utilizando velocidades de extrusién de 1.200 rpm.
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Figura 2.15.- Sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40 (V=600 rpm,
compatibilizante POSS)
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En la
Figura 2.15 se presenta la serie de microfotografias obtenidas para los diferentes
sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40 procesados a velocidades de
extrusion medias de 600 rpm, en presencia de diferentes concentraciones del agente
compatibilizante POSS (1-5 % en peso). Se obtienen resultados dispares en términos
de grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en la matriz polimérica. A tenor
de las imagenes obtenidas se deduce que la muestra que emplea un 1 % de agente
compatibilizante POSS presenta el comportamiento éptimo. EI compuesto POSS no
parece sin embargo mejorar de modo destacable la homogeneidad de la mezcla
polimero-nanoparticula. Cabe recordar que este agente compatibilizante si se ha
mostrado eficaz mejorando la dispersion de la nanoplata S2-30 (Figura 2.11), pero
este comportamiento no se aprecia para las matrices aditivadas con la nanoplata AG-
M-03-NP.40. Este distinto comportamiento podria deberse a que la nanoplata AG-M-
03-NP.40 incorpora un recubrimiento de PVP, mientras que el producto S2-30 es plata
nanomeétrica sin recubrimiento de ningun tipo.

En la siguiente imagen, Figura 2.16, se pueden apreciar las microfotografias obtenidas
para los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40 procesados a
velocidades de extrusion relativamente altas de 1.200 rpm, en presencia de diferentes
concentraciones del agente compatibilizante POSS (1-5 % p/p). Existen diferencias
apreciables, en términos de tamafio de los clisteres de nanoplata, para las muestras
procesadas a 600 rpm (Figura 2.15) frente a aquellas obtenidas utilizando una
velocidad de extrusién de 1.200 rpm (Figura 2.16), utilizando en ambos casos el
agente compatibilizante POSS. La adecuada combinacion de velocidades de extrusion
elevadas (1.200 rpm) y del agente compatibilizante POSS posibilita una buena
dispersion y distribucion de las nanoparticulas de plata tipo AG-M-03-NP.40. Se debe
indicar ademas que la concentracion de agente compatibilizante POSS, en el rango
considerado de 1-5% p/p, no parece influir en la mejora de la homogeneidad de la
mezcla cuando se utilizan velocidades de extrusion elevadas.
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Figura 2.16.- Sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40 (V¢=1.200 rpm,
compatibilizante POSS)

2.3.3. Conclusiones parciales.

El estudio de la homogeneidad de los sistemas polipropileno-nanoplata considerados
mediante microscopia TEM permite establecer las siguientes conclusiones:

Con independencia de la velocidad de extrusion utilizada y de la concentracion
de agente compatibilizante SLIP incorporado en la mezcla no es posible
obtener un grado de dispersién éptimo de la nanoplata S2-30 en la matriz de
polipropileno.

Para los sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 compatibilizados con el
producto POSS se puede apreciar como el tamafio de los agregados en las
muestras compatibilizadas se reduce con respecto a la muestra no
compatibilizada. Ademas, para la muestra compatibilizada con un 5% en peso
de agente POSS se tiene una buena dispersion y distribucibn de las
nanoparticulas de plata. La velocidad de extrusion no afecta a la
homogeneidad de este conjunto de mezclas polimero-nanopatrticula.

El estudio mediante microscopia TEM de las mezclas de polipropileno con la
nanoplata recubierta de PVP, usando el producto SLIP como agente
compatibilizante permiten asegurar que la utilizacion de dicho compatibilizante
y la velocidad de extrusién no afectan la homogeneidad de la mezcla. Si que es
importante destacar que los agregados metalicos de nanoplata AG-M-03-
NP.40, recubierta de PVP, presentan un tamafio muy inferior a aquellos
presentes en las mezclas de polipropileno nanoplata S2-30 procesadas en
idénticas condiciones experimentales (Figura 2.9).

Para las diferentes mezclas de polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40,
compatibilizados con el agente compatibilizante POSS (1-5 % en peso) y
procesados a diferentes velocidades de extrusion (600 y 1.200 rpm) se tienen
resultados muy similares en términos de homogeneidad de producto. En
aquellas matrices de polipropileno aditivadas con las nanoparticulas AG-M-03-
NP.40, la tipologia de agente compatibilizante empleado no parece influir en el
grado de dispersion alcanzado para dicha nanoplata.
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2.4. Estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en la matriz de polipropileno mediante microscopia electrénica de
barrido.

Mediante microscopia electrénica de barrido se ha caracterizado el grado de
distribucién y dispersion de las diferentes nanoparticulas de plata en el seno de la
matriz de polipropileno en funcién de diferentes pardmetros experimentales: naturaleza
quimica de la nanoparticula de plata, velocidad de extrusion y efecto del
compatibilizante empleado. Los resultados obtenidos de este estudio han sido
analizados atendiendo al tipo de plata hanométrica utilizada en cada sistema polimero-
nanoparticula. Se debe sefialar que todas las mezclas estudiadas han sido
previamente procesadas en un equipo de inyeccion.

2.4.1. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata  $2-30
(NanoDynamics, Inc.) mediante microscopia electronica de transmision.

Seguidamente, se presentan las microfotografias de los sistemas polipropileno-
nanoplata que incorporan el producto S2-30, pudiéndose evaluar la influencia de la
velocidad de extrusion y del tipo de agente compatibilizante estudiado sobre la
homogeneidad del sistema.

La Figura 2.17 presenta el conjunto de microfotografias tomadas para el sistema
polipropileno-nanoplata S2-30 compatibilizado con el producto SLIP.

En primera instancia se aprecia como en los materiales no compatibilizados los
agregados micrométricos de nanoplata parecen presentar un tamafio de particula
superior con respecto a las restantes muestras compatibilizadas. Sirva como ejemplo
la microfotografia tomada para la muestra PP/(1%)S2-30/1200, donde se tiene una
deficiente distribucidon de la nanoplata, una parte importante de la seccién estudiada
parece encontrarse libre de plata nanométrica y ademas se tiene una agregado de
plata de un tamafio considerable, proximo a los 100 micrometros.

Un aumento en la concentracion de agente compatibilizante SLIP no parece traducirse
en una mejora apreciable en el grado de dispersion y de distribucion del nanometal en
la matriz de polipropileno. Igualmente, la velocidad de extrusibn no parece ser un
factor determinante en el grado de homogeneidad de los sistemas polipropileno-
nanoplata considerados, las muestras procesadas utilizando una velocidad de giro del
husillo de extrusion de 600 rpm y de 1.200 rpm presentan una morfologia muy
parecida.
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Figura 2.17.- Fotografias SEM de sistemas PP/SLIP/AgS2-30, (300 aumentos)

A continuacon, en la Figura 2.18 se muestran las diferentes microfotografias obtenidas
para los sistemas polipropileno-nanoplata S2-30 en presencia del agente
compatibilizante POSS. A tenor de los resultados obtenidos en el estudio realizado, se
puede afirmar que el agente compatibilizante POSS tiene una nula influencia sobre la
homogeneidad del sistema polipropileno-nanoplata S2-30. Se aprecian nuevamente
regiones en el material libres de nanometal en combinacién con agregados
micrométricos de plata. Ni la velocidad de extrusién ni la concentracion de agente
compatibilizante POSS parecen ser parametros experimentales con una influencia
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significativa sobre el grado de dispersion alcanzado por el nanometal en la matriz de
polipropileno.
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Figura 2.18.- Fotografias SEM de sistemas PP/POSS/AgS2-30, (300 aumentos)

2.4.2. Caracterizacion de sistemas polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
(American Elements, Inc.) mediante microscopia electrénica de transmision.

La Figura 2.19 muestra el estudio de la morfologia de los sistemas polipropileno-
nanoplata AG-M-03-NP.40 en presencia del agente compatibilizante SLIP. En un
primer momento, se debe sefialar que la nanoplata AG-M-03-NP.40 se dispersa de
forma mas efectiva que el producto S2-30.

PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/1200
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Figura 2.19.- Fotografias SEM de sistemas PP/SLIP/AgPVP, (300 aumentos)

Se tienen diferencias notables en cuanto al grado de distribucion y de dispersion del
nanometal en las muestras polipropileno-SLIP-nanoplata S2-30 (Figura 2.17) y
polipropopileno-POSS- AG-M-03-NP.40 (Figura 2.19). La homogeneidad de estos
ultimos sistemas es mayor que en el caso de las matrices de polipropileno aditivadas
con la nanoplata S2-30. El recubrimiento polimérico con PVP que incorpora la
nanoplata AG-M-03-NP.40 juega un papel determinante en este sentido.

La utilizacion del agente compatibilizante SLIP favorece la dispersion de la nanoplata
AG-M-03-NP.40, nétese en la imagen anterior como en aquellas muestras
compatibilizadas se tiene una mejor dispersion de la nanoplata en la matriz. Sin
embargo, la concentracibn de agente SLIP en la mezcla no parece afectar la
homogeneidad de la mezcla resultante. Nuevamente, la velocidad de extrusién no
parece influir de forma significativa en una mejor dispersién de la nanoplata en la
matriz de polipropileno.

En la Figura 2.20 se muestran las microfotografia polipropileno-nanoplata AG-M-03-
NP.40 en presencia del agente compatibilizante POSS. El estudio morfolégico de
estos materiales revela que el agente compatibilizante POSS no presenta una gran
efectividad, teniéndose peores resultados que en el caso de los sistemas
compatibilizados con el agente SLIP. En las diferentes microfotografias de las mezclas
compatibilizadas con el producto POSS se tienen regiones de polimero sin presencia
aparente de nanoplata en combinacion con agregados de tamafio nanométrico.

Nétese ademas que un aumento de la concentracion del agente compatibilizante
POSS no se traduce necesariamente en una mejora de la homogeneidad de la mezcla
polimero-nanometal.

La velocidad de extrusion, dentro del rango considerado (600-1.200 rpm) no tiene
influencia en el grado de dispersion alcanzado por la nanoplata en la matriz de
polipropileno.
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Figura 2.20.- Fotografias SEM de sistemas PP/POSS/AgPVP, (300 aumentos)
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2.4.3. Conclusiones parciales.

Se ha analizado la morfologia de los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata
desarrollados mediante microscopia SEM, obteniéndose la siguiente informacion:

e El recubrimiento polimérico (PVP) que incorpora la nanoplata AG-M-03-NP.40
posibilita una mejor dispersion frente al producto S2-30.

e En el caso de las mezclas que incoporan la nanoplata S2-30, asi como en el
caso de aquellas aditivadas con el producto AG-M-03-NP.40, la utilizacion del
agente compatibilizante SLIP aporta cierta mejoria en el grado de dispersion de
la nanoparticula metélica. Por el contrario, el agente compatibilizante POSS
parece no afectar de forma efectiva lahomogeneidad de las mezclas
polipropileno-nanoplata.

e Con independencia del tipo de nanoparticula y de agente compatibilizante
utilizados, la velocidad de extrusion no afecta significativamente la
homogeneidad de la mezcla para el rango de velocidades de extrusion
considerado, 600-1.200 rpm.

2.5. Caracterizacion del comportamiento antibacteriano de los
sistemas PP-nanoplata.

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos tras la caracterizaciéon
del comportamiento antibacteriano de los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata
desarrollados durante la presente fase de optimizacion de formulaciones. Se debe
sefialar que la caracterizacion de propiedades antibacterianas ha exigido el procesado
de las mezclas polipropileno-nanoplata en un sistema de inyeccion, teniendo las
placas analizadas una superficie de 17,5 cm? Cabe destacar que durante la
realizacion de los ensayos de caracterizacion de propiedades antibacterianas en base
a la norma JIS Z 2801:2006, las muestras que hacian las veces de blanco (placas de
polipropileno no aditivado con plata nanométrica) presentaban actividad antibacteriana
frente al microorganismo S. Aureus. Por este motivo, con el objeto de poder calcular la
actividad antibacteriana de los diferentes sistemas PP-nanoplata frente a dicha
especie, se ha creido oportuno emplear como material de referencia las placas de
polipropileno utilizadas en la primera serie de ensayos antibacterianos realizados en el
presente estudio de investigacion.

El estudio de caracterizacion realizado ha contemplado el analisis de aquellas mezclas
gue incorporan las nanoplatas S2-30 y AG-M-03-NP.40, procesadas a elevadas
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velocidades de extrusion (1.200 rpm), e n ausencia de agente compatibilizante e
incorporando un 1% en peso de los compuestos POSS y SLIP.

Tabla 2.9.- Actividad antibacteriana de las muestras polipropileno-nanoplata S2-30 frente a las
especies Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en base a la norma
JIS Z 2801:2006.

MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
. ufc/ml log(ufc/ml ufc/ml log(ufc/ml
noculo 252.000 g(s.4 ) 259.600 g(5.4 :
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo O h 194.250 5.3 156.000 5.2
Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 104.500 5.0
PP/(1%)S2-30/1200 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 405 2.6 180 2.3
Valor Actividad Antimicrobiana (R) R=log(B/C) 1.6 R=log(B/C) 2.7
PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/1200 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 62 1.8 1.605 3.2
Valor Actividad Antimicrobiana (R) R=log(B/C) 2.4 R=log(B/C) 1.8
PP-(1%)POSS/(1%)S2-30/1200 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 20 1.3 80 1.9
Valor Actividad Antimicrobiana (R) R=log(B/C) 2.9 R=log(B/C) 3.1

Tabla 2.10.- Actividad antibacteriana de la muestra polipropileno-nanoplata AG-M-03-NP.40
frente a las especies Staphylococcus aureus ATCC 6538 y Escherichia coli ATCC 8739 en
base a la norma JIS Z 2801:2006.

MATERIAL S. Aureus ATCC 6538 E. Coli ATCC 8739
, ufc/ml log(ufc/ml ufc/ml log(ufc/ml
Inoculo 252.000 gJ(5.4 ! 259.600 g(5.4 :
Muestra control: PP HP 561 S ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo O h 194.250 5.3 156.000 5.2
Tiempo 24 h (B) 17.000 4.2 104.500 5.0
PP/(1%)AgPVP/1200 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 180 2.3 138 2.1
Valor Actividad Antimicrobiana (R) R=log(B/C) 1.9 R=log(B/C) 2.9
PP-(1%)SLIP/(1%)AgPVP/1200 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 1.600 3.2 45 1.7
Valor Actividad Antimicrobiana (R) R=log(B/C) 1.0 R=log(B/C) 3.4
PP-(1%)POSS/(1%)AgPVP/1200 ufc/ml log(ufc/ml) ufc/ml log(ufc/ml)
Tiempo 24 h (C) 200 2.3 1.325 3.1
Valor Actividad Antimicrobiana (R) R=log(B/C) 1.9 R=log(B/C) 1.9
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2.5.1. Conclusiones.

En la Figura 2.21 se muestra una comparativa de la actividad antibacteriana
determinada para los diferentes sistemas polipropileno-nanoparticula estudiados,
frente a las especies E. Coliy S. Aureus.

PP-(1%)POSS/(1%)AgPVP/1200 _ g Igisreug
PP-(1%)SLIP/(1%6)AgPVP/1200 _ | b
PP/(1%)AgPVP/1200 ——‘ 7
PP-(1%)POSS/(1%)S2-30/1200 ——‘ 7
PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/1200 _ 7

rrisesoe _—‘ |

0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0
Actividad Antibacteriana (R)

Figura 2.21.- Comparativa de propiedades antibacterianas para sistemas PP-nanoplata.

En primer lugar y con anterioridad al andlisis de la informaciébn generada, cabe
recordar los criterios de gradacién de comportamiento antibacteriano establecidos por
la norma JIS Z 2801:2006 (Tabla 2.11).

Tabla 2.11.- Norma JIS L 1902:2002. Criterios de evaluacion de propiedades antibacterianas.

Grado de actividad antibacteriana| Actividad antibacteriana especifica
No significativo <0,5
Ligero >05-<1
Significativo >1-<3
Fuerte >3

Tal y como se aprecia en el grafico comparativo (Figura 2.21), el sistema polipropileno-
nanoplata que mejores propiedades exhibe en términos de actividad antibacteriana es
la mezcla PP-(1%)POSS/(1%)S2-30/1200. Dicho sistema presenta una actividad
antibacteriana fuerte frente a E. Coli y significativa frente a S. Aureus.

A excepcion del sistema PP-(1%)SLIP/(1%)S2-30/1200, en los restantes sistemas
estudiados se tiene que su actividad antibacteriana es mayor frente a la especie E.
Coli que no frente a la bacteria S. Aureus.
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El estudio de la actividad antibacteriana en materiales tales como el sistema PP-
(1%)SLIP/(1%)AgPVP/1200 revela un comportamiento dispar en términos de eficacia
biocida dependiendo de la bacteria considerada; se tiene una actividad antibacteriana
fuerte (3.4) frente a la especie E. Coli y ligero-significativo (1.0) frente a S. Aureus.

El menor tamafio de particula del producto S2-30 (30 nm) frente a la nanoplata AG-M-
03-NP.40 (30-50 nm aprox.), deberia traducirse en una mejora de la actividad
antibacteriana en el sistema polimero-nanometal. Sin embargo, como se ha podido
comprobar, el producto AG-M-03-NP.40 se dispersa de modo mas efectivo en la matriz
polimérica, hecho éste que igualmente afecta a la actividad antibacteriana exhibida por
el material resultante. Asi pues, se tiene que la nanoplata S2-30 posee un menor
tamafio de particula y se dipersa de forma deficiente, mientras que por su parte la
nanoplata AG-M-03-NP.40 posee un tamafio de particula superior y se dispera mejor.
Ambos efectos, el tamafio de particula y el grado de dispersion, afectan la actividad
antibacteriana de las mezclas resultantes. Teniéndose efectos cruzados en los
materiales estudiados, se dispone igualmente de actividades antibacterianas similares
en todos los sistemas considerados.

2.6. Conclusiones extraidas del estudio de optimizacion de
sistemas polipropileno-nanoplata.

En el proceso de optimizacién de sistemas polipropileno-nanoplata en sistemas de
extrusion de doble husillo co-rotante, se ha desarrollado un conjunto de 24 prototipos
diferentes. Con el objeto de seleccionar aquel sistema polipropileno-nanoplata con
mejores posibilidades de aplicacion en el proceso de hilatura por fusion de fibras
termoplasticas, se presenta a continuacion una tabla resumen (Tabla 2.12) con los
resultados de caracterizacion obtenidos para los diferentes sistemas polimero-
nanometal estudiados en esta fase de optimizacion de formulaciones.

Con el objeto de poder intercomparar los diferentes conjuntos de sistemas polimero-
nanometal, se ha tenido a bien utilizar la siguiente gradaciéon para las diferentes
propiedades estudiadas en dichos materiales:

e Valoracioén de nivel 4: Resultado muy positivo (en términos comparativos).
e Valoracion de nivel 3: Resultado positivo (en términos comparativos).

e Valoracion de nivel 2: Resultado medio (en términos comparativos).

e Valoracion de nivel 1: Resultado negativo (en términos comparativos).
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Es importante sefalar que la valoracion de los diferentes conjuntos de sistemas
polimero-nanometal, en términos comparativos entre los propios conjuntos estudiados,
se sustenta en los resultados de caracterizacion de propiedades térmicas, de
morfologia microestructural y de actividad antibacteriana presentados en anteriores
apartados de la memoria.
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Tabla 2.12.- Estudio comparativo de sistemas polipropileno-nanoplata.

PARAMETROS EXPERIMENTALES

VALORACION DE RESULTADOS

Nanoplata Compatibilizante Vertrusion ESTTQRBI\I/:'lg;AD HOMOGENEIDAD ANT'?I(B:;IC\:/';[I;:I[;\NA
Tipologia % (p/p) | Tipologia | % (p/p) (rpm) DSC XRD TEM SEM JIS Z 2801
S2-30 1 SLIP 1/2 600/1200 4 1-2 1 2-3 2-3
S2-30 1 POSS 1/3/5 600/1200 4 2 1-2 2-3 3-4
AG-M-03-NP.40 1 SLIP 1/2 600/1200 4 2-3 2-3 34 2-3
AG-M-03-NP.40 1 POSS 1/3/5 600/1200 4 3 2-3 3 3
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Los sistemas polimero-nanometal que incorporan la nanoplata S2-30 presentan una
muy buena actividad antibacteriana, si bien se dispersa de forma deficiente en la
matriz de polipropileno. Ninguno de los agentes compatibilizantes utilizados ha
mejorado esta circunstancia, asi pues, se descarta su utilizacion en la investigacion del
proceso de hilatura por fusion.

Las mezclas polimero-nanometal que incluyen en su composicion la nanoplata AG-M-
03-NP.40 (nanoplata recubierta de PVP) presentan un buen grado de homogeneidad y
una buena actividad antibacteriana. No se tienen diferencias importantes entre los
diferentes agentes compatibilizantes utilizados para mejorar el grado de dispersion de
la nanoplata AG-M-03-NP.40 en el seno de la matriz de polipropileno. Asi pues,
atendiendo a criterios estrictamente econdémicos, Unicamente se hard uso del agente
SLIP en posteriores fases del trabajo de investigacion del proceso de hilatura por
fusion. Igualmente, se ha podido comprobar que la velocidad de extrusion no afecta de
forma significativa el grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en la matriz de
polipropileno. Se emplearan velocidades intermedias de extrusién de 600 rpm en el
desarrollo de la granza polipropileno-nanoplata aplicada en el proceso de hilatura de
fibras. Esta velocidad de extrusion permitiria alcanzar una capacidad productiva
relativamente alta en el proceso de compounding de fibras polipropileno-nanoplata a
escala industrial, al tiempo que se dispondria de un tiempo de residencia suficiente
para el sistema polipropileno-nanoplata en el interior del extrusor de doble husillo co-
rotante.

Por los motivos anteriormente sefialados, el sistema polipropileno-nanoplata
seleccionado para su aplicacion en el proceso de hilatura por fusion es PP-
(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600, cuya composicion se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 2.13.- Composicion y condiciones de proceso para el desarrollo de la mezcla
polipropileno-nanoplata seleccionada para el desarrollo de fibras mediante tecnologia de
hilatura por fusién.

MATERIAL Vext (rpm) COMPOSICION

Alimentador 1 (12,000kg/h) | Alimentador 2 (0,120kg/h)

99,00 % POLIMERO
% PP | %SLIP [ %EP 1,00 % NANOPLATA
97,60 2,00 0,40

PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 600

Zona 1 2 3 4 5 6 7

Set T2 (°C) 180 185 185 185 185 185 185

Output (velocidad de produccion) (kg/h) 12.120
Velocidad de corte de la pelletizadora (m/min) 30
Die 2
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3. Caracterizacion de fibras de polipropileno aditivado con
nanoparticulas de plata.

En el presente apartado se presentara la informacién generada como consecuencia de
la realizacion de las pruebas experimentales de extrusion de las mezclas polipropileno-
nanoplata en forma de fibra. Los prototipos obtenidos han sido debidamente
caracterizados. Se han estudiado todos los materiales desarrollados en términos de
propiedades mecanicas, determinandose su tenacidad y su capacidad de
alargamiento. Por otro lado, se ha estudiado el grado de dispersion de las
nanoparticulas metélicas en la matriz polimérica mediante microscopia electrénica de
barrido. Igualmente, se han evaluado las propiedades térmicas y el grado de
cristalinidad de los diferentes hilos desarrollados. El estudio de propiedades
funcionales de los hilos objeto de estudio comprende la determinacion del contenido
total en plata, el contenido total de plata extraible en sudor acido, el comportamiento
antibacteriano y antifungico asi como el caracter citotéxico de dichas muestras.

Es importante sefialar que se han desarrollado un total de 29 prototipos diferentes. Por
un lado, se dispone de 28 hilos monocomponente de polipropileno nanoplata, con
porcentajes variables de nanoplata (0,00, 0,25, 0,50 y 1,00% en peso) y diferentes
relaciones de estirado (1,47, 1,58, 1,90, 2,12, 2,42, 2,65 y 3,21). El intervalo de
relaciones de estirado contemplado en esta investigacion viene condicionado por la
procesabilidad de la matriz de polipropileno aditivada con un 1,00% en peso de
nanoplata; dicho material admite con muchas dificultades relaciones de estirado
superiores a 3,21. Esta matriz de prototipos ha permitido determinar la influencia del
contenido total en plata en la muestra sobre sus propiedades mecanicas, térmicas y
funcionales. También se ha estudiado la influencia de las condiciones de procesado,
mas concretamente de la relacion de estirado del hilo, sobre sus propiedades
mecanicas y térmicas.

Adicionalmente, se ha desarrollado un hilo bicomponente corteza-nicleo donde tan
solo en su parte externa se ha incorporado las nanopatrticulas de plata en un 0,25% en
peso. La tecnologia de extrusion de fibras bicomponentes corteza-nlcleo representa
una excelente oportunidad para la obtencién de fibras funcionales a un coste reducido
con respecto a la hilatura convencional de fibras monocomponente en casos muy
determinados. Siempre y cuando el aditivo funcional incorporado en la fibra
termopléstica deba encontrarse preferentemente en su parte externa para ejercer su
actividad, con independencia de la misma, una fibra bicomponente corteza-nacleo
debe ser a priori la opcion mas interesante desde el punto de vista econémico. En una
fibora bicomponente corteza-nicleo se puede considerar la opcion de emplear
“polimero virgen” en el nucleo de la misma, mientras que la corteza incorporaria el
aditivo funcional.



IV. Resultados y Discusion 293

En base a este planteamiento, la presente investigacion ha contemplado el desarrollo
y posterior caracterizacion de un hilo de polipropileno bicomponente corteza-ndcleo
donde el elemento interno de la fibra es polipropileno Moplen HP 561 S y la parte
externa es una mezcla de polipropileno con un 0,25% de nanoplata recubierta con
PVP. Dado que es posible controlar la proporcion de “corteza” y de “nucleo” en la fibra,
se ha creido oportuno desarrollar un material donde se tenga una proporcién 1:1 de
cada elemento constituyente de la fibra. Asi pues, el contenido total en plata teérico
para este producto, seria de un 0,125% en peso. Es importante sefialar ademas que el
hilo bicomponente objeto de estudio ha sido procesado empleando una relacion de
estirado de 3,21, siendo éste el valor maximo dentro del intervalo considerado para el
conjunto de fibras monocomponente. La caracterizacién de esta fibra bicomponente se
ha realizado siguiendo el mismo protocolo de actuacion utilizado en el estudio de las
fibras monocomponente.

3.1. Caracterizacion de propiedades fisico-mecanicas de hilos
polipropileno-nanoplata.

3.1.1. Determinacion de la masa lineal de hilos polipropileno-nanoplata.

Seguidamente, se presenta el conjunto de resultados obtenidos tras la determinacion
de la masa lineal de las diferentes muestras de hilo desarrolladas de polipropileno
aditivado con nanoplata. Notese que para la determinacion de este parametro textil se
ha hecho uso de los fundamentos tedricos recogidos en la norma UNE-EN ISO
2060:1994.

De acuerdo con la norma UNE-EN ISO 2060:1994, para aguellos hilados cuya masa
lineal se encuentre entre 12,5 y 100 tex, la longitud de las madejas utilizadas para el
ensayo deberia ser de 100m. Este requisito ha sido tenido en cuenta en el proceso de
determinacion de la masa lineal de las probetas estudiadas. Sin embargo, debe
notarse que los materiales MC/0,25%nAg/RE1.47 y MC/0,25%nAg/RE2.65
presentaban dificultades para su aspeado, motivo por el cual las madejas obtenidas de
este material no han sido de 100m sino de 10m.

El conjunto de muestras de hilo monocomponente desarrollado presenta un titulo
comprendido entre 250 y 270 dtex. Estos valores son un estandar en el segmento de
mercado de hilos de polipropileno comerciales, con numerosas aplicaciones en
diferentes ambitos dentro de la industria textil (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1.- Masa lineal de hilos polipropileno-nanoplata.

Material Masa Lineal (dtex)
MC/0,00%nAg/RE1.47 2624+ 74
MC/0,00%nAg/RE1.58 265,0 £ 3,5
MC/0,00%nAg/RE1.90 2639+ 14
MC/0,00%nAg/RE2.12 265,4+ 0,7
MC/0,00%nAg/RE2.42 2645+ 4,3
MC/0,00%nAg/RE2.65 262,2+5,0
MC/0,00%nAg/RE3.21 265,2 + 1,3
MC/0,25%nAg/RE1.47 250,0 + 10,8
MC/0,25%nAg/RE1.58 266,0 + 4,9
MC/0,25%nAg/RE1.90 268,7+7,1
MC/0,25%nAg/RE2.12 269.2 + 3,4
MC/0,25%nAg/RE2.42 2702 +5,1
MC/0,25%nAg/RE2.65 266,4 + 14,4
MC/0,25%nAg/RE3.21 268.2 + 1,6
MC/0,50%nAg/RE1.47 2659 + 5,2
MC/0,50%nAg/RE1.58 266,5 + 5,6
MC/0,50%nAg/RE1.90 267.8+24
MC/0,50%nAg/RE2.12 266,9 + 2,9
MC/0,50%nAg/RE2.42 268,9+ 2.8
MC/0,50%nAg/RE2.65 266.,0 + 3,6
MC/0,50%nAg/RE3.21 267,7+3,3
MC/1,00%nAg/RE1.47 2689+ 2.8
MC/1,00%nAg/RE1.58 269.7 + 3,1
MC/1,00%nAg/RE1.90 2709+ 1,2
MC/1,00%nAg/RE2.12 268.8 + 3,7
MC/1,00%nAg/RE2.42 2693+ 1,8
MC/1,00%nAg/RE2.65 270,3+ 2.8
MC/1,00%nAg/RE3.21 269.9 + 4,1

BC/0,25%nAg/RE3.21

264,177
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3.1.2. Estudio de propiedades mecanicas de hilos polipropileno-nanoplata.

El segundo apartado considerado en el presente estudio de hilatura por fusién de
fibras polipropileno-nanoplata recoge los resultados del analisis de la influencia de la
concentracion de nanoplata y de la relacion de estiraje aplicada sobre cada hilo en sus
propiedades mecénicas. Para este fin, se ha determinado la tenacidad y la capacidad
de alargamiento de todos y cada uno de los hilos polipropileno-nanoplata AG-M-025M-
NP.100N desarrollados.

3.1.2.1. Estudio de propiedades mecanicas de hilos monocomponente polipropileno-
nanoplata.

Para las diferentes composiciones consideradas, con porcentajes de aditivacién de
nanoplata comprendidos entre un 0.00% y un 1.00% en peso, se ha evaluado la
influencia de la concentraciébn de nanoplata y de la relacion de estiraje en las
propiedades mecanicas de los hilos objeto de estudio. Para este fin, se ha hecho uso
de la metodologia de ensayo especificada por la norma UNE-EN ISO 2062.

Seguidamente, en la Tabla 3.2 se presentan los resultados de caracterizacion de
propiedades mecénicas de los hilos aditivados con un 0% en peso de nanoplata. Se
debe sefialar que estos hilos incorporan en su composicién todos aquellos aditivos de
proceso propios de la formulacion con la excepcién de la nanoplata recubierta de PVP.
Estas probetas deben ser consideradas como materiales de referencia frente a los
hilos que incorporan un 0.25, un 0.50 y un 1.00% en peso de nanoplata en su
estructura.

Tabla 3.2.- Propiedades mecanicas de hilos de polipropileno aditivados con un 0,00% en peso
de nanoplata.

Material Titulo (dtex) | Tenacidad (g/den) | Alargamiento (%)
MC/0,00%nAg/REL1.47 | 2624+ 7,4 2,39 +£0,05 132,83 £ 3,45
MC/0,00%nAg/RE1.58 | 2650+ 35 2,43 + 0,04 112,31 + 4,87
MC/0,00%nAg/RE1.90 | 2639+ 1.4 2,71+ 0,10 98,14 + 6,94
MC/0,00%nAg/RE2.12 | 2654 +0,7 2,55+£0,09 79,62 + 8,09
MC/0,00%nAg/RE2.42 | 2645+ 4.3 2,74 + 0,04 70,49 £ 3,13
MC/0,00%nAg/RE2.65 | 2622 +50 3,06 + 0,05 71,69 £ 2,67
MC/0,00%nAg/RE3.21 | 2652 +1,3 3,08 £ 0,10 51,41 + 4,22

Notese que todas las probetas desarrolladas presentan un titulo aproximado de 260-
265 dtex. Tal y como cabia esperar, el progresivo aumento de la relacion de estiraje
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desde valores de 1.47 hasta 3.21 lleva asociado un incremento proporcional de la
tenacidad, asi como una disminucién también proporcional de la capacidad de
alargamiento del hilo.

En la Figura 3.1 y en la Figura 3.2 se presentan las curvas obtenidas a partir de la
realizacion del estudio de propiedades mecanicas bajo esfuerzos de traccion del
conjunto de hilos de polipropileno no aditivados con nanoplata AG-M-025M-NP.100N.
En dichas representaciones gréficas puede apreciarse la variacion de la tenacidad y
de la capacidad de alargamiento en funcién de la relacion de estirado empleada para
los diferentes hilos considerados.

—m— Alargamiento vs RE. [Ag] = 0,00% en peso \

140 +
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Relacién de Estiraje

Figura 3.1.- Variacion de la capacidad de alargamiento (%) de la serie de hilos de polipropileno
aditivados con un 0,00% en peso de nanoparticulas de plata.
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—=— Tenacidad vs RE. [Ag] = 0,00% en peso \

3,2 4

3,0

2,8

2,6

Tenacidad (gr/den)

2,4 -

2,2 T T T T T T T T
15 2,0 2,5 3,0 3,5

Relacién de Estiraje

Figura 3.2.- Variacion de la tenacidad (gr/den) de la serie de hilos de polipropileno aditivados
con un 0,00% en peso de nanoparticulas de plata.

A continuacion, se presentan los resultados de caracterizacion obtenidos para aquellos
hilos de polipropileno aditivados con un 0,25% en peso de nanoplata AG-M-025M-
NP.100N (Tabla 3.3).

Tabla 3.3.- Propiedades mecanicas de hilos de polipropileno aditivados con un 0,25% en peso
de nanoplata.

Material Titulo (dtex) | Tenacidad (g/den) | Alargamiento (%)
MC/0,25%nAg/RE1.47 | 2500 + 10,8 2,60 £ 0,05 133,28 + 2,98
MC/0,25%nAg/RE1.58 | 266,0 + 4,9 2,64 £ 0,05 107,06 £ 5,90
MC/0,25%nAg/RE1.90 | 2687 + 7,1 2,67 £ 0,04 87,09 +1,32
MC/0,25%nAg/RE2.12 269,2 + 3,4 2,87 £ 0,09 74,33 + 6,05
MC/0,25%nAg/RE2.42 | 2702 +5,1 2,88 £ 0,05 61,19 + 4,36
MC/0,25%nAg/RE2.65 | 266,4 + 14,4 2,91+ 0,09 54,74 + 3,82
MC/0,25%nAg/RE3.21 | 2682 +1,6 3,19+ 0,17 40,75 * 6,46

La aditivacion de un 0,25% en plata no modifica las tendencias anteriormente
comentadas para el conjunto de muestras no aditivadas anteriormente analizada. En la
medida en que aumenta la relacidon de estiraje, se tiene un incremento de la tenacidad
y un descenso de su capacidad de alargamiento. En la Figura 3.3 y en la Figura 3.4 se
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presenta graficamente la variacion de la tenacidad y de la capacidad de alargamiento
en funcion de la relacién de estirado empleada para los diferentes hilos aditivados con
un 0,25% en peso de nanoplata AG-M-025M-NP.100N.

—m— Alargamiento vs RE. [Ag] = 0,25% en peso \
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Figura 3.3.- Variacion de la capacidad de alargamiento (%) de la serie de hilos de polipropileno
aditivados con un 0,25% en peso de nanoparticulas de plata.
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Figura 3.4.- Variacion de la tenacidad (gr/den) de la serie de hilos de polipropileno aditivados
con un 0,25% en peso de nanoparticulas de plata.

En la Tabla 3.4 se presentan los resultados obtenidos tras la caracterizaciébn mecéanica
de los hilos monocomponente de polipropileno con un 0.50 % p/p de nanoplata en su
composicion. La tenacidad de los hilos desarrollados aumenta en la medida en que
también se incrementa la diferencia entre las velocidades de estirado y bobinado en el
proceso de extrusion. Ilgualmente, un aumento de la relacion de estiraje se traduce en
un descenso de la capacidad de estiramiento del hilo.

Tabla 3.4.- Propiedades mecanicas de hilos de polipropileno aditivados con un 0,50% en peso
de nanoplata.

Material Titulo (dtex) | Tenacidad (g/den) | Alargamiento (%)
MC/0,50%nAg/RE1.47 | 2659 + 5,2 2,32 +£0,08 130,18 + 3,15
MC/0,50%nAg/RE1.58 | 2665+ 5.6 2,39 £ 0,05 112,51 + 3,22
MC/0,50%nAg/RE1.90 | 267.8+ 24 2,57 +0,09 89,98 + 4,25
MC/0,50%nAg/RE2.12 | 266,9+29 2,67 £0,10 88,22 + 3,34
MC/0,50%nAg/RE2.42 | 2689+ 28 2,66 + 0,11 66,43 £ 3,24
MC/0,50%nAg/RE2.65 | 2660 + 3.6 3,04 + 0,08 66,64 + 5,10
MC/0,50%nAg/RE3.21 | 2677 + 3,3 3,05 + 0,07 39,75+ 2,12
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A continuacion, se representa se presenta graficamente la variacion de la tenacidad y
de la capacidad de alargamiento en funcion de la relacién de estirado empleada para
los diferentes hilos aditivados con un 0.50% en peso de nanoplata AG-M-025M-
NP.100N (Figura 3.5 y Figura 3.6.).

\ —u— Alargamiento vs RE. [Ag] = 0,50% en peso \
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Figura 3.5.- Variacion de la capacidad de alargamiento (%) de la serie de hilos de polipropileno
aditivados con un 0,50% en peso de nanoparticulas de plata.
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Figura 3.6.- Variacion de la tenacidad (gr/den) de la serie de hilos de polipropileno aditivados
con un 0,50% en peso de nanoparticulas de plata.

El porcentaje maximo de aditivacion de nanoplata AG-M-025M-NP.100N en los hilos
de polipropileno considerado en este estudio ha sido de un 1% en peso. La Tabla 3.5
presenta los resultados obtenidos tras la correcta caracterizacion mecanica del
conjunto de hilos monocomponente de polipropileno aditivados con un 1% en peso de
nanoparticulas de plata.

Tabla 3.5.- Propiedades mecanicas de hilos de polipropileno aditivados con un 1,00% en peso
de nanoplata.

Material Titulo (dtex) | Tenacidad (g/den) | Alargamiento (%)
MC/1,00%nAg/RE1.47 | 268,9 + 2,8 2,09 £ 0,02 116,93 + 3,21
MC/1,00%nAg/RE1.58 | 269,7 + 3,1 2,18 £ 0,04 109,99 + 2,44
MC/1,00%nAg/RE1.90 | 270,9+ 1,2 2,18 £ 0,04 87,32+ 5,01
MC/1,00%nAg/RE2.12 | 268,8 + 3,7 2,21 £ 0,06 78,81 + 5,57
MC/1,00%nAg/RE2.42 | 269,3+ 1,8 2,41 +0,08 62,89 + 3,91
MC/1,00%nAg/RE2.65 | 270,3+2,8 2,56 £ 0,17 52,66 + 5,49
MC/1,00%nAg/RE3.21 | 269,9 + 4,1 2,79+0,14 31,30+ 7,83

La relacion de estiraje utilizada en el proceso de extrusion de los hilos polipropileno-
nanoplata influye decisivamente en los valores de tenacidad y capacidad de
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alargamiento obtenidos. Nuevamente, un incremento en la relacion de estiraje implica
un aumento de la tenacidad y un descenso de la capacidad de alargamiento. En la
pueden observarse las diferentes representaciones graficas de la variacion de la
tenacidad y de la capacidad de alargamiento en funcion de la relacion de estirado

empleada para los diferentes hilos aditivados con un 1.00% en peso de nanoplata AG-
M-025M-NP.100N.

\ —u— Alargamiento vs RE. [Ag] = 1,00% en peso \
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Figura 3.7.- Variacion de la capacidad de alargamiento (%) de la serie de hilos de polipropileno
aditivados con un 1,00% en peso de nanoparticulas de plata.
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Figura 3.8.- Variacion de la tenacidad (gr/den) de la serie de hilos de polipropileno aditivados
con un 1,00% en peso de nanoparticulas de plata.

3.1.2.2. Estudio de propiedades mecanicas de hilos bicomponente polipropileno-
nanoplata.

En la Tabla 3.6 se presentan los resultados obtenidos tras la caracterizacién de
propiedades mecanicas del hilo BC/0,25%nAg/RE3.21.

Tabla 3.6.- Propiedades mecanicas del hilo BC/0,25%nAg/RE3.21.

Material Titulo (dtex) | Tenacidad (g/den) | Alargamiento (%)
BC/0,25%nAg/RE3.21 | 264,1+7,7 3,10 £ 0,03 54,60 + 2,04

Seguidamente, se presenta una comparativa de los diferentes hilados desarrollados en
la presente investigacion utilizando una relacion de estirado de 3,21, incluyendo tanto
fibras de polipropileno-nanoplata monocomponente como bicomponente (Tabla 3.12).
Es importante sefialar que la comparativa realizada pone de manifiesto que la
tenacidad y la capacidad de alargamiento de la fibra bicomponente son muy similares
a los observados para la fibra no aditivada con nanoparticulas de plata. Este resultado
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guarda cierta légica dada la reducida cantidad de plata que teéricamente incorpora la
fibra bicomponente en el conjunto del material, de tan solo un 0,125% en peso.

Tabla 3.7.- Comparativa de propiedades mecanicas de todos aquellos hilos procesados con
una relacion de estirado de 3,21.

Material (%[SZQSTL?ZLO) Tenacidad (g/den) | Alargamiento (%)
MC/0,00%nAg/RE3.21 0,000 3,08+ 0,10 51,41 + 4,22
BC/0,25%nAg/RE3.21 0,125 3,10 £ 0,03 54,60 £ 2,04
MC/0,25%nAg/RE3.21 0,250 3,19+0,17 40,75 £ 6,46
MC/0,50%nAg/RE3.21 0,500 3,05 + 0,07 39,75+ 2,12
MC/1,00%nAg/RE3.21 1,000 2,79+0,14 31,30+ 7,83

3.1.2.3. Conclusiones parciales.

Una vez analizada la influencia de la relacion de estiraje sobre las propiedades
mecéanicas de los diferentes sistemas polipropileno-nanoplata considerados, se
presenta a continuacibn a modo de conclusiones el estudio comparativo relativo al
efecto de la concentracion variable de nanoparticulas de plata en el seno de la matriz
polimérica que constituye los diferentes hilos extruidos.

En la Figura 3.9 se representa la variacion de la tenacidad en los diferentes hilos
monocomponente desarrollados en funcién de la concentracién de nanoplata y de la
velocidad de estiraje utilizada en su procesado.
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Figura 3.9.- Influencia de la concentracion de nanoplata en la tenacidad (gr/den) obtenida para
los hilos monocomponentes procesados a diferentes velocidades de estiraje.

Se tiene un comportamiento diferente en términos de tenacidad en los hilos
desarrollados en funcién del porcentaje de nanoparticulas de plata presentes en su
estructura. Asi pues, el conjunto de hilos aditivados con un 0,25% en peso de
nanoplata AG-M-025M-NP.100N parecen presentar una mayor tenacidad que aquellos
hilos procesados en idénticas condiciones en ausencia de nanoparticulas metalicas.
Se tiene un comportamiento contrario para el conjunto de hilos aditivados con un
1,00% en peso de nanoplata AG-M-025M-NP.100N. En este caso, la tenacidad
disminuye apreciablemente frente al conjunto de materiales restantes, si bien se
conserva la tendencia a aumentar la tenacidad en la medida en que se incrementa la
relaciéon de estiraje. Para aquellos hilos multifilamento aditivados con un 0,50% en
peso de nanoplata se tienen tenacidades intermedias entre el conjunto de materiales
gue incorporan en su composicion un 0,25 y un 1,00% en peso de nanoparticulas de
plata. El comportamiento de la serie de hilos aditivados con un 0,50% p/p de nanoplata
AG-M-025M-NP.100N es muy similar a la del conjunto de hilos extruidos en ausencia
de nanoparticulas metalicas.

Seguidamente, en la Figura 3.10 se presenta la evoluciébn de la capacidad de
alargamiento de los hilos monocomponente polipropileno-nanometal desarrollados en
funcion de la relacion de estiraje para una concentracion de nanoplata AG-M-025M-
NP.100N dada.
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Figura 3.10.- Influencia de la concentracion de nanoplata en la capacidad de alargamiento (%)
obtenida para los hilos monocomponentes procesados a diferentes velocidades de estiraje.

A partir de la informacién representada en la Figura 3.10 se deduce que no existen
diferencias destacables en la capacidad de alargamiento exhibida para todos los
sistemas procesados con relaciones de estiraje bajas, con independencia de la
concentracion de nanoplata empleada. De hecho, no existen diferencias destacables
entre los hilos que contienen nanoparticulas metalicas y aquellos que han sido
procesados en ausencia de éstas.

Sin embargo, si que se aprecian diferencias de comportamiento en la capacidad de
alargamiento de los hilos estudiados una vez alcanzada una relacién de estiraje
préxima a 2,3-2,4. A partir de este valor en la relacion de estiraje de proceso, en la
medida en que aumenta el porcentaje de nanoplata AG-M-025M-NP.100N presente en
el hilo, se tiene un descenso en la capacidad de alargamiento del hilo. Para el hilo de
polipropileno no aditivado procesado con una relacion de estiraje de 3,21 se tiene una
capacidad de alargamiento proxima al 50%, descendiendo este valor hasta el 30%
para el hilo aditivado con un 1% de nanoplata AG-M-025M-NP.100N.

En el caso de la fibra bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21 se observan unas
propiedades mecénicas, en términos de tenacidad y capacidad de alargamiento, muy
similares a las del hilo no aditivado.
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3.2. Estudio de propiedades térmicas de hilos polipropileno-
nanoplata.

En el presente estudio se presentan los resultados del andlisis de la estabilidad
térmica y del grado de cristalinidad de los diferentes hilados polipropileno-nanoplata
desarrollados.

3.2.1.1. Estudio de propiedades térmicas de hilos monocomponente polipropileno-
nanoplata.

En la Figura 3.11 se presenta una comparativa de las curvas calorimétricas obtenidas
para los diferentes hilados de polipropileno no aditivados con nanoplata, en funcién de
la diferente relacion de estirado utilizada en su procesado.
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Figura 3.11.- Gréaficos DSC de los hilos de polipropileno no aditivados procesados a diferentes
relaciones de estirado.

Con el objeto de evaluar la influencia de la relacién de estirado en las propiedades
térmicas y en la cristalinidad del material, se presenta en la Tabla 3.7 los resultados
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obtenidos en términos de propiedades térmicas y microestructurales. Mas
concretamente, se presentan los valores de temperatura de inicio de degradacion del
material y grado de cristalinidad.

Tabla 3.7.- Parametros térmicos DSC de los hilos de polipropileno no aditivados procesados a
diferentes relaciones de estirado.

Onset Endset Pico Int. Grado de T inicio
Material C) C) (OIC) norm. cristalinidad | degradacion
(/9) (%) )

MC/0,00%nAg/RE1.47 156,66 171,52 165,58 -62,33 36,66 228,79
MC/0,00%nAg/RE1.58 154,96 173,95 169,70 -70,27 41,34 237,31
MC/0,00%nAg/RE1.90 154,94 173,19 169,17 -79,01 46,48 238,26
MC/0,00%nAg/RE2.12 150,61 177,21 169,29 -80,27 47,22 238,54
MC/0,00%nAg/RE2.42 153,52 174,93 170,47 -81,01 47,65 242,94
MC/0,00%nAg/RE2.65 160,73 174,32 169,91 -82,50 48,53 240,68
MC/0,00%nAg/RE3.21 162,60 173,23 163,83 -81,90 48,18 236,62

Nétese como en la medida en que aumenta la relacién de estirado empleada durante
el proceso de extrusion, se observa un cierto incremento en el grado de cristalinidad
del polimero. Este comportamiento es del todo l6gico ya que en la medida en que la
velocidad de estirado aumenta, también se incrementa el grado de orientacién de las
cadenas poliméricas que constituyen los filamentos del hilo y, por tanto, aumenta la
cristalinidad del material. No se aprecia influencia de la relacién de estirado empleada
en el procesado del hilo sobre la temperatura de inicio de degradacién del material. Si
gue es importante sefalar que la temperatura de inicio de degradacion del
polipropileno Moplen HP 561 S es de 213,14°C, por lo que los hilos procesados
exhiben una estabilidad térmica superior a la del polimero base. Este hecho pone de
manifiesto que el estabilizante térmico utilizado durante la operacion de compounding
mantiene su efecto estabilizante tras el proceso de hilatura por fusion.

En la Figura 3.12 se muestran las curvas termogravimétricas de los hilos de
polipropileno aditivados con un 0,25% de nanoplata, empleando en su obtencion las
siete relaciones de estirado consideradas.
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Figura 3.12.- Graficos DSC de los hilos de polipropileno aditivados con un 0,25% en peso de
nanoplata procesados a diferentes relaciones de estirado.

La temperatura de inicio de degradacién de estos hilos se encuentra en el intervalo
200-207°C, muy por debajo de la temperatura de degradacién media de los hilos no
aditivados. Esta circunstancia se debe a que en el desarrollo de los hilos aditivados
con un 0,25% de nanoplata se hace uso de un masterbatch que es mezcla de un 75%
de polimero virgen Moplen HP 561 S y de un 25% del compound PP-
(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600, teniéndose en este dltimo un 1% de nanoplata y un 0,4%
de estabilizante térmico. Asi pues, esta “dilucion” del compound PP-
(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 en material virgen conlleva una pérdida importante de las
propiedades mecanicas de los hilos resultantes. En la Tabla 3.8 se presentan ademas
los resultados del estudio de cristalinidad de los hilos aditivados con un 0,25% en peso
de nanoplata. Se aprecia una tendencia ascendente en el grado de cristalinidad del
hilo en la medida en que aumenta la relacién de estirado. No se observan diferencias
significativas en los valores registrados frente a las muestras de hilo no aditivadas
anteriormente estudiadas.

Tabla 3.8.- Pardmetros térmicos DSC de los hilos de polipropileno aditivados con un 0,25% en
peso de nanoplata procesados a diferentes relaciones de estirado.
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Onset Endset Pico Int. Grado de TCinicio
Material C) 0) C) norm. cristalinidad | degradacion
(/9) (%) (S

MC/0,25%nAg/RE1.47 | 159,36 | 171,97 164,75 -67,89 39,94 200,60
MC/0,25%nAg/RE1.58 | 158,41 | 172,08 165,90 -75,37 44,34 206,08
MC/0,25%nAg/RE1.90 | 159,92 | 172,74 165,03 -79,29 46,64 202,07
MC/0,25%nAg/RE2.12 | 152,02 | 176,06 168,64 -78,13 45,96 202,13
MC/0,25%nAg/RE2.42 | 158,21 | 171,56 164,28 -84,30 49,59 204,01
MC/0,25%nAg/RE2.65 | 159,32 | 173,31 167,34 -85,97 50,57 203,64
MC/0,25%nAg/RE3.21 | 157,25 | 172,75 168,37 -82,38 48,46 207,36

A continuacion, en la Figura 3.13, se muestran las curvas calorimétricas obtenidas
para los siete prototipos de hilo aditivados con un 0,50% en peso de nanoplata. Se
tiene una temperatura de inicio de degradacién del material algo inferior a la del
polipropileno Moplen HP 561 S, situada en 213,14°C. Esta circunstancia pone de
manifiesto una degradacién térmica en los productos con respecto al polimero virgen.
La pérdida de propiedades térmicas en esta serie es ligeramente inferior a la
observada en el conjunto de hilos aditivados con un 0,25% en peso de nanoplata.
Cabe recordar que en el proceso de fabricacion de estos hilos se ha hecho uso de un
masterbatch que es mezcla en partes iguales de polipropileno Moplen HP 561 S y del
compound PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600.
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Figura 3.13.- Grafico DSC de los hilos de polipropileno aditivados con un 0,50% en peso de
nanoplata procesados a diferentes relaciones de estirado.

Nuevamente, se aprecia una tendencia ascendente en la evolucion de la cristalinidad
de los hilados como consecuencia del incremento de la relacion de estirado empleada
en su obtencién (Tabla 3.9). Los resultados son algo superiores a los registrados para
las muestras de hilo no aditivadas o bien aquellas que presentan un menor porcentaje

de nanoplata en su estructura.

R Endset pi Int. Grado de T inicio
Material (Zé;e r(1OCs)e (Olg)) norm. cristalinidad | degradacion
(/g) (%) (°C)

MC/0,50%nAg/RE1.47 139,10 180,89 165,19 -78,97 46,45 208,25
MC/0,50%nAg/RE1.58 128,44 183,44 164,90 -79,34 46,67 206,37
MC/0,50%nAg/RE1.90 157,10 170,19 164,66 -82,17 48,34 207,55
MC/0,50%nAg/RE2.12 150,48 177,51 168,58 -83,55 49,15 206,66
MC/0,50%nAg/RE2.42 143,46 173,13 169,51 -85,68 50,40 207,70
MC/0,50%nAg/RE2.65 153,65 174,49 169,87 -84,00 49,41 209,15
MC/0,50%nAg/RE3.21 154,52 173,48 168,47 -83,83 49,31 205,69

Tabla 3.9. Parametros térmicos DSC de los hilos de polipropileno aditivados con un 0,50% en
peso de nanoplata procesados a diferentes relaciones de estirado.
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Para los hilados con polipropileno aditivados con un 1% en peso de nanoplata se tiene
una temperatura de inicio de degradacion por encima del valor registrado para el
polipropileno Moplen HP 561 S (Figura 3.14). En este caso, la temperatura de inicio de
degradacion de la serie alcanza valores ligeramente inferiores a los de las fibras de
polipropileno no aditivadas y muy por encima de los observados para los hilados que
incorporan en su composicion un 0,25 y un 0,50% en peso de nanoparticulas de plata.
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Figura 3.14.- Grafico DSC los hilos de polipropileno aditivados con un 1,00% en peso de
nanoplata procesados a diferentes relaciones de estirado.

En la Tabla 3.10 se presenta la evolucidn del grado de cristalinidad de los hilados de
polipropileno-nanoplata aditivados con un 1,00% de nanoplata. Los resultados
obtenidos son muy similares a los observados para las series anteriores de hilos
aditivados con un 0,25 y un 0,50% en peso de nanoparticulas de plata. En esta serie
de materiales, el grado de cristalinidad es bastante similar en todo el conjunto, no
apreciandose diferencias significativas como consecuencia de la diferente relacién de
estirado empleada en el proceso de fabricacion del hilado.
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Tabla 3.10. Parametros térmicos DSC los hilos de polipropileno aditivados con un 1,00% en
peso de nanoplata procesados a diferentes relaciones de estirado.

Onset Endset Pico Int. Grado de TCinicio
Material C) 0) C) norm. cristalinidad | degradacion
(/g) (%) (S

MC/1,00%nAg/RE1.47 | 159,81 | 181,95 164,44 -79,92 47,01 221,53
MC/1,00%nAg/RE1.58 | 157,28 | 171,74 166,11 -82,75 48,68 222,21
MC/1,00%nAg/RE1.90 | 157,32 | 171,73 166,28 -79,94 47,02 226,70
MC/1,00%nAg/RE2.12 | 150,25 | 175,69 168,00 -79,47 46,75 226,53
MC/1,00%nAg/RE2.42 | 153,90 | 172,02 167,68 -80,99 47,64 228,70
MC/1,00%nAg/RE2.65 | 165,62 | 174,12 166,63 -80,10 47,12 235,75
MC/1,00%nAg/RE3.21 | 132,90 | 184,43 166,63 -82,41 48,48 234,38

3.2.1.2. Estudio de propiedades térmicas de hilos bicomponente polipropileno-nanoplata.

En la Figura 3.15 se muestra la curva calorimétrica del hilo bicomponente
BC/0,25%nAg/RE3.21. La degradacién térmica en este material es superior a la
observada en los hilos monocomponente, con independencia de la concentracion de

nanoplata considerada.
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Figura 3.15.- Grafico DSC del hilo bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21.

Cabe recordar que la temperatura de inicio de degradacion del polipropileno Moplen
HP 561 S es de 213,14°C, asi pues a tenor de los resultados obtenidos se deduce que
el material termoplastico experimenta una degradacion térmica considerable asociada
al proceso de fabricacion del hilo bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21.

En la Tabla 3.11 se presentan los parametros térmicos mas destacables del hilo
bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21. La cristalinidad de este material es de 48,19%,
valor éste muy similar al obtenido para los hilos monocomponente anteriormente
estudiados.

Tabla 3.11. Parametros térmicos DSC del hilo bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21.

Onset Endset pico Int. Grado de Teinicio
Material C) 0) C) norm. cristalinidad | degradacion
(J/9) (%) (°C)
BC/0,25%nAg/RE3.21 152,90 172,00 166,50 -81,93 48,19 196,81

3.2.1.3. Conclusiones parciales.

A continuacién, se presentan las principales conclusiones que se extraen del estudio
de propiedades térmicas realizado sobre los diferentes hilos polipropileno-nanoplata.

El proceso de extrusion de fibras afecta a la estabilidad térmica del material en gran
medida. La dilucién del masterbatch polipropileno-nanoplata PP-
(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 en Moplen HP 561 S conlleva una disminucion
considerable de la temperatura de inicio de degradacion del polimero. Este efecto es
tanto mas acusado en la medida en que aumenta la proporcion de polipropileno
Moplen HP 561 S en la mezcla a procesar. Notese como las fibras no aditivadas vy
aguellas que incorporan un 1,00% de nanoplata presentan una estabilidad térmica
superior en 10-20°C a la del Moplen HP 561 S. Con independencia de la
concentracion de nanoparticulas de plata que incorpore el hilado, no se aprecia
influencia alguna en la relacién de estirado empleada en el procesado de la fibra sobre
la temperatura de inicio de degradacién del material.

Por otro lado, se ha estudiado la influencia de la relaciébn de estirado y de la
concentracion de nanoparticulas de plata sobre el grado de cristalinidad de los
diferentes materiales. En la medida en que aumenta la concentracion de nanoplata, se
aprecia una tendencia ascendente en la cristalinidad de las cuatro series de hilos
monocomponente con diferente nivel de aditivacion. La relacion de estirado empleada
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en el proceso de fabricacion del hilo afecta igualmente al grado de cristalinidad. En la
medida en que aumenta la relacion de estirado se incrementa la cristlinidad del
material. En el conjunto de veintiocho hilos monocomponente de polipropileno-
nanoplata estudiado se tiene un grado de cristalinidad en el intervalo 40-50%.

La fibra bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21 presenta una degradacién térmica algo
superior al conjunto de fibras monocomponente, al tiempo que una cristalinidad muy
similar.

3.3. Caracterizacion quimica de hilos polipropileno-nanoplata.

Para el estudio de caracterizacién quimica, morfologia y de propiedades funcionales
(actividad antibacteriana y antifungica, caracter citotoxico) de hilos polipropileno-
nanoplata se ha hecho una seleccion de cinco materiales de entre los 29 prototipos
desarrollados. Este hecho corresponde a criterios estrictamente econémicos, dados
los elevados costes asociados a la caracterizacion del conjunto de 29 prototipos.

Se han seleccionado para esta fase del estudio las cuatro fiboras monocomponente
desarrolladas con diferente concentraciéon de nanoplata (0,00, 0,25, 0,50 y 1,00% en
peso) procesadas con una relacion de estiraje intermedia dentro del intervalo
considerado en la investigacion: 2,12. Atendiendo a los resultados de caracterizacion
de propiedades mecénicas de los 28 prototipos de fibra monocomponente estudiados,
una relacion de estirado de 2,12 permite alcanzar unas buenas caracteristicas en
términos de tenacidad y capacidad de alargamiento. Mayores tenacidades son
posibles empleando unas superiores relaciones de estirado, siendo estas condiciones
de procesado algo mas costosas dado que la estacion de estiraje del equipo de
extrusion deberd operar a mayor velocidad y, por tanto, el consumo eléctrico sera
superior. Asi pues, atendiendo a los criterios técnicos y de economia de proceso
anteriormente sefialados, se ha tenido a bien seleccionar la serie de hilados
monocomponente procesados con una relacion de estirado intermedia dentro del
conjunto de siete condiciones de proceso consideradas en esta investigacion.

Por otro lado, para el estudio de propiedades funcionales también se ha seleccionado
la fibra bicomponente corteza-nucleo BC/0,25%nAg/RE3.21. De esta forma, se espera
analizar la influencia de la configuracion de la fibra y del contenido total en plata en
fibra sobre el caracter citotoxico y las actividades antibacteriana y antifangica.
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3.3.1. Determinacion del porcentaje total de plata en hilos polipropileno-
nanoplata.

En la Tabla 3.12 se presentan los resultados obtenidos tras la caracterizacion del
contenido total en plata para las cinco muestras analizadas.

Tabla 3.12.- Resultados de la cuantificacion de plata en hilos de polipropileno-nanoplata.

Material Peso (9) [  [Ag] [Ag] | [Ag] (% en peso)
(ppm) (% en peso) | - Valor Tedrico -
MC/0,00%nAg/RE2.12 | 0,1120 | 19,2+0,1 | 0,002 + 0,001 0,000
MC/0,25%nAg/RE2.12 | 0,2343 | 2479 +15 | 0,248 + 0,002 0,250
MC/0,50%nAg/RE2.12 | 0,1989 | 4761 +24 | 0,476 + 0,002 0,500
MC/1,00%nAg/RE2.12 | 0,2881 | 9753 +27 | 0,975 + 0,002 1,000
BC/0,25%nAg/RE3.21 | 0,2996 | 1117 +21 | 0,112 + 0,002 0,125

Los resultados obtenidos reflejan que el porcentaje total de plata es ligeramente
inferior al valor tedrico esperado para cada una de las muestras analizadas, con
excepcion del hilo MC/0,00%nAg/RE2.12.

3.3.1.1. Conclusiones parciales.

Para todas y cada una de las muestras analizadas se considera aceptable la diferencia
existente entre el contenido real en plata y el valor teérico. Cabe recordar que el
desarrollo de hilos de polipropileno nanoplata requiere de dos procesos de
transformacién: compounding de mezclas polipropileno-nanoplata e hilatura por fusién
del citado masterbatch.

El andlisis de la muestra procesada tedricamente en ausencia de nanoplata
(MC/0,00%nAg/RE2.12) revela una concentracion total de plata de 19,2 + 0,1. Este
resultado puede deberse a dos circunstancias, contaminacién de nanoplata presente
en el sistema de extrusién dado que los hilos procesados libres de plata han sido
procesados con posterioridad a los hilos aditivados, o bien a que el dispositivo de
andlisis se encuentre contaminado con trazas de plata metalica.
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3.3.2. Determinacion de la cantidad de plata extraible en hilos polipropileno-
nanoplata.

El presente apartado se presenta como continuacion del anterior, ya que recoge los
resultados derivados del estudio del contenido de plata extraible en los hilos
polipropileno-nanoplata considerados. Es importante sefialar que en la realizacién de
estas pruebas analiticas se ha hecho uso de una disolucion de sudor acido preparada
segun la norma UNE-EN ISO 105-E04. Asi pues, el contenido en plata presente en el
extracto seria representativo de aquella cantidad de plata susceptible de liberarse en
aplicaciones donde el hilo de polipropileno-nanoplata pudiera interactuar con la piel
humana, en contacto con sudor excretado por la dermis del portador de un articulo
textil fabricado con esta tipologia de hilos.

En la Tabla 3.13, se presentan los resultados obtenidos tras determinar el contenido
de plata extraible en el conjunto de cuatro hilos considerados, en los cuales se tienen
porcentajes de aditivacion de nanoplata variables, siendo el maximo considerado de
un 1% en peso.

Tabla 3.13.- Contenido de plata extraible en hilos polipropileno-nanoplata.

A m
Material [Ag] (ppm) en ex[traggtgpze iudor & p/? Ag
. extraible*
acido
MC/0,00%nAg/RE2.12 19,2+0,1 0,000 = 0,000 0,00
MC/0,25%nAg/RE2.12 2479 + 15 4,933 + 0,379 0,20
MC/0,50%nAg/RE2.12 4761 + 24 12,800 + 0,361 0,27
MC/1,00%nAg/RE2.12 9753 + 27 18,967 + 0,503 0,19
BC/0,25%nAg/RE3.21 1117 £ 21 8,667 + 0,252 0,78

(*) Sobre la cantidad total de plata presente en el hilado.

3.3.2.1. Conclusiones parciales.

El porcentaje de plata extraible determinado en las muestras analizadas no supera el
0,30% en peso en ninguna de las cuatro probetas de hilo monocomponente. No se
tiene una relacion directamente proporcional entre el contenido total de plata en el
hilado y el contenido total de plata extraible, en caso de los hilados monocomponente
los valores de plata extraible son muy similares.

Se debe destacar el elevado porcentaje de plata extraible que se tiene en la muestra
de fibra bicomponente, practicamente se tiene un valor triple de este parametro con
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respecto a las fibras polipropileno-nanoplata monocomponente. Esta circunstancia
podria deberse a una especial acumulacion del metal nanométrico en la parte externa
de los filamentos que componen el hilado, fruto de la utilizacién de la tecnologia de
extrusion de fibras bicomponente corteza-nudcleo.

Si bien el contenido total de plata extraible no es muy alto, se deberan evaluar las
propiedades antibacterianas, antifingicas y citotoxicas de los diferentes hilos
polipropileno-nanoplata con el objeto de definir un posible campo de aplicaciones
técnicas para los mismos. El estudio de las caracteristicas funcionales anteriormente
sefaladas se presenta en los siguientes apartados del documento.

3.4. Estudio morfolégico de hilos polipropileno-nanoplata.

En el presente apartado se presentan los resultados obtenidos tras la caracterizacion
del grado de dispersién de las nanoparticulas de plata en el seno de la matriz de
polipropileno en formato hilo. Para este fin, se ha empleado la técnica analitica
conocida como microscopia electronica de barrido.

El estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en la matriz de
polipropileno tras el proceso de hilatura por fusion comienza con la muestra con un
menor porcentaje de aditivacion de nanometal, en este caso el producto referenciado
como fibra MC/0,00%nAg/RE2.12.

En la Figura 3.16 se presenta la seccion transversal de la fibora MC/0,00%nAg/RE2.12.
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Figura 3.16.- Seccién transversal de fibra MC/0,00%nAg/RE2.12 (1.200 aumentos).

Cabia esperar que en esta fibra no se tuvieran nanoparticulas de plata, si bien en la
imagen se puede apreciar la presencia de este metal. Esta circunstancia puede
deberse a que el sistema de extrusion haya sido contaminado en pruebas anteriores
donde efectivamente se empleo polipropileno aditivado con nanoparticulas de plata
como materia prima. Si bien el procedimiento operativo utilizado durante la operacion
de extrusion de fibras ha contemplado la limpieza del sistema con polipropileno virgen
entre pruebas de hilatura donde se empleaba polipropileno con diferente
concentracion de nanoplata, la permanencia del nanometal en el sistema es
ciertamente notable, tal y como se refleja en la Figura 3.16.

En la Figura 3.17 se muestran tres filamentos del conjunto que conforman el hilado
MC/0,00%nAg/RE2.12. Notese como en la imagen central es posible vislumbrar la
presencia de nanoparticulas de plata en el interior del filamento en forma de puntos de
color blanco.
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10 pm

Figura 3.17.- Seccidn transversal de tres filamentos de la fibra MC/0,00%nAg/RE2.12 (5.000
aumentos).

Finalmente, el estudio de la fibora MC/0,00%nAg/RE2.12 concluye con la toma de
imagenes de su seccién longitudinal (Figura 3.18).

Figura 3.18.- Seccion longitudinal de la fibra MC/0,00%nAg/RE2.12 (600 y 2.400 aumentos).

En la imagen anterior (Figura 3.18) se aprecia nuevamente la presencia de plata
metalica en las fibras de polipropileno MC/0,00%nAg/RE2.12, supuestamente libre de
nanoparticulas de metal. La cantidad de plata en las fibras no parece en absoluto
despreciable, en proximos apartados del presente estudio se deberd comprobar la
influencia de esta contaminacién en las propiedades antibacterianas, antifingicas y
citotdxicas de este producto.

A continuacion, se muestra la imagen tomada con el microscopio electrénico para la
seccion transversal de la fibra MC/0,25%nAg/RE2.12 (Figura 3.19). Es importante
sefalar que la nanoplata parece haberse dispersado de forma relativamente eficiente.
Atendiendo al tamafio de las particulas metalicas, excepto muy contadas excepciones,
se observa que el tamafio medio es inferior al micrometro.
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Figura 3.19.- Seccién transversal de fibra MC/0,25%nAg/RE2.12 (1.200 aumentos).

Un estudio mas detallado del grado de dispersion de la nanoplata en la matriz de
polipropileno hilada ha sido realizado fotografiando diferentes filamentos del conjunto
gue conforman el hilo empleando un nimero mayor de aumentos (Figura 3.20). Las
tres fotografias vienen a indicar que la nanoplata se encuentra embebida en el seno de
la matriz polimérica. Ademas, el tamafio de las particulas de plata es en la mayoria de
los casos del orden del micrémetro e incluso inferiores.

Figura 3.20.- Seccidn transversal de tres filamentos de la fibra MC/0,25%nAg/RE2.12 (5.000
aumentos).

Adicionalmente, se han tomado dos fotografias de la superficie de la fibra
MC/0,25%nAg/RE2.12, con diferentes aumentos, 600 y 2.400 (Figura 3.21). Las
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nanoparticulas de plata se han distribuido de forma relativamente uniforme a lo largo
de la superficie de la fibra, si bien se pueden apreciar agregados de tamafio
nanométrico y micrométrico.

Figura 3.21.- Seccién longitudinal de la fibra MC/0,25%nAg/RE2.12 (600 y 2.400 aumentos).

Seguidamente, se presenta al estudio realizado sobre la fibra MC/0,50%nAg/RE2.12.
en términos de grado de dispersion del nanometal en el hilo de polipropileno.

En la Figura 3.22, se puede observar la seccion transversal de la fibra
MC/0,50%nAg/RE2.12, habiéndose tomado esta imagen con un grado de
magnificacion de 1.200 aumentos. Tal y como ocurriera con el producto
MC/1,00%nAg/RE2.12, se tiene una destacable variabilidad en el tamafio de los
agregados o particulas de plata presentes en el hilo de polipropileno. Sin embargo, en
la medida en que el contenido total en plata se reduce en el hilo extruido, se observa
como disminuye el numero de particulas de elevado tamafio, entendiendo por éstas
aquellas cuyo diametro es de dimensiones micrométricas.
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Figura 3.23.- Seccidn transversal de tres filamentos de la fibra MC/0,50%nAg/RE2.12 (5.000
aumentos).

Para la muestra MC/0,50%nAg/RE2.12 se ha estudiado también la seccién transversal
de tres filamentos individuales empleando un nivel de magnificacion superior con el
equipo de microscopia SEM. El resultado se presenta en la Figura 3.23, donde
nuevamente queda constancia de que la plata forma particulas de tamafio muy
variable en el hilo de polipropileno.
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Figura 3.24.- Seccién longitudinal de la fibra MC/0,50%nAg/RE2.12 (600 y 2.400 aumentos).

El estudio de la seccion transversal de la fibora MC/0,50%nAg/RE2.12 revela que la
homogeneidad de la mezcla polimero-nanoparticula es buena, con una buena
distribucion de la plata pero con una mejorable dispersion del metal a escala
nanometrica.

En la Figura 3.25, se presenta la seccion transversal de la fibora MC/1,00%nAg/RE2.12
vista con el microscopio SEM empleando un grado de magnificacion de 1.200
aumentos. En todos y cada uno de los filamentos que componen el hilo se aprecia la
presencia de plata en forma de particulas de tamafio variable. En términos generales,
se puede afirmar que la distribucion de las nanoparticulas de plata en la matriz de
polimero es buena, ya que no se tienen acumulaciones preferenciales del metal en
unos filamentos con respecto a otros. Si que es importante sefialar que la variabilidad
en el tamafio de los agregados metélicos es significativa, es posible diferenciar entre
clusteres de tamafio micrométrico, en algunos casos de hasta 10 micras, y particulas
cuyo diametro es del orden submicrométrico.
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Figura 3.25.- Seccién transversal de fibra MC/1,00%nAg/RE2.12 (1.200 aumentos).

Con el fin de determinar con un mayor grado de precision la capacidad de dispersion
de las nanopatrticulas de plata en el hilo de polipropileno, se han tomado fotografias de
la seccion transversal de tres filamentos individuales (Figura 3.26). Se debe destacar
gue la plata esta presente tanto en la parte interna de los filamentos como en su
superficie. La plata forma conjuntos o agregados de tamafios con oOrdenes de
magnitud variables, yendo desde la escala nanométrica a la micrométrica.

Figura 3.26.- Seccidn transversal de tres filamentos de la fibora MC/1,00%nAg/RE2.12 (5.000
aumentos).

Igualmente, se ha estudiado la superficie de la fibora MC/1,00%nAg/RE2.12 con
microscopia SEM. En la Figura 3.27, se muestra la dispersion de la nanoplata en la



326 IV. Resultados y Discusién

superficie de las fibras de polipropileno. Se debe indicar que también en la superficie
de las fibras se puede apreciar como el tamafio de las diferentes particulas de plata es
variable. La compatibilidad de la plata y el polipropileno es especialmente mejorable
para los agregados de mayor tamafo; este hecho se puede constatar en la fotografia
tomada con una magnificacion de 2.400 aumentos donde se observa como existe una
cavidad o discontinuidad entre un agregado de tamafio micrométrico y la matriz de
polipropileno.

Figura 3.27.- Seccién longitudinal de la fibra MC/1,00%nAg/RE2.12 (600 y 2.400 aumentos).

Una vez completado el estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata
en los hilos monocomponente seleccionados, en el presente apartado se incluyen los
resultados obtenidos tras la caracterizacion mediante microscopia SEM de la fibra
bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21. Cabe recordar que en este hilo se tiene un
0,25% de nanoparticulas de plata recubiertas de PVP en la parte externa de cada
filamento, en la corteza, siendo este elemento el 50% de la totalidad del filamento.

En la Figura 3.28 se muestra la seccién transversal de la fibra BC/0,25%nAg/RE3.21.
Se aprecia en la imagen como las particulas de plata se localizan preferentemente en
la corteza externa de todos y cada uno de los filamentos que constituyen la fibra. El
namero de agregados micrométricos es muy reducido en el conjunto de filamentos
considerado. Este comportamiento difiere en gran medida del observado para las
fibras monocomponente.
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Figura 3.28.- Seccidn transversal de fibra BC/0,25%nAg/RE3.21 (1.200 aumentos).

En el conjunto de fotografias incluido en la Figura 3.29 se presenta una ampliacién de
la seccion transversal de tres filamentos individuales de la fibra BC/0,25%nAg/RE3.21.
Nuevamente, se puede apreciar como las nanoparticulas de plata se localizan
Unicamente en la parte externa de los filamentos de la fibra. No se tienen agregados
de tamafio micrométrico.

Figura 3.29.- Seccién transversal de tres filamentos de la fibra BC/0,25%nAg/RE3.21 (5.000
aumentos).

El analisis de la superficie de la fibra BC/0,25%nAg/RE3.21 mediante microscopia
SEM refleja una buena dispersion de la nanoplata en el hilado (Figura 3.30). En las
imagenes tomadas a las fibras de polipropileno aditivadas con un 0,25% de nanoplata
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para una configuracion de tipo monocomponente (Figura 3.21) se aprecia un mayor
contenido en plata en el hilado. Esta circunstancia no debiera darse dado que en
ambos casos la concentracion de nanoparticulas de plata es idéntica en la region
externa de cada filamento del hilado. Esta diferencia podria tener su explicacion en el
hecho de que parte de la nanoplata presente en el interior del hilo monocomponente
haya podido migrar a la superficie por falta de una buena compatibilidad entre el metal
y el polimero. Esta migracién desde el interior de la fibra hasta su superficie podria
ademds generar agregados de mayor tamafio, hecho éste que también se aprecia en
el caso de los hilados monocomponente.

Figura 3.30.- Seccidn longitudinal de la fibra BC/0,25%nAg/RE3.21 (600 y 2.400 aumentos).

3.4.1.1. Conclusiones parciales.

El estudio del grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en el conjunto de
muestras considerado pone de manifiesto los siguientes aspectos:

e La nanoplata forma agregados o particulas de tamafios variables en el seno del
polimero. El didmetro medio de estos agregados esta comprendido entre unos
pocos nandmetros hasta las decenas de micra.

e Con independencia de la concentracion de nanoplata utilizada en la fabricacion
del masterbatch polimero-nanometal, las fotografias obtenidas mediante
microscopia SEM revelan que se tiene un alto grado de homogeneidad en los
hilos objeto de estudio. No se aprecian diferencias destacables entre los
filamentos que constituyen el hilado en términos de concentracion de plata, ni
en su parte interna ni en su superficie.
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e En la medida en que aumenta la concentracion de nanoparticulas metélicas,
se aprecia un incremento en el nimero de agregados de plata de mayor
tamafio (didmetro micromeétrico).

e Las nanoparticulas de plata se localizan preferentemente en la region externa
de los filamentos en la fibra bicomponente estudiada. En este material se tiene
un menor nimero de agregados de plata de tamafio micrométrico, igualmente
se tiene una menor concentracion de plata en el hilo.

e El analisis mediante microscopia SEM del hilo MC/0,00%nAg/RE2.12 pone de
manifiesto la presencia de nanoplata en pequefia cantidad en este material.
Esta circunstancia, corrobora los resultados obtenidos en el estudio del
contenido total de plata realizado sobre este material empleando la técnica
analitica ICP-OES, habiéndose determinado que la concentracién de metal en
el hilo es de 19,2 + 0,1 ppm.

3.5. Caracterizacion del caracter bioactivo de hilos de
polipropileno nanoplata.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos tras el estudio de
citotoxicidad, actividad antibacteriana y comportamiento antifingico para los cinco
hilos polipropileno-nanoplata considerados.

3.5.1. Determinacion del grado de citotoxicidad de hilos de polipropileno-
nanoplata.

El estudio de la citotoxicidad de hilos de polipropileno-nanoplata ha hecho uso de la
metodologia de ensayo descrita en la norma UNE-EN ISO 10993-5:2009 - Evaluacién
biolégica de productos sanitarios- Parte 5. Ensayos de citotoxicidad in vitro. El método
de ensayo utilizado en estas pruebas ha sido el de contacto directo, con un tiempo de
exposicion de 24 horas. Se ha hecho uso de la linea celular CCL 81 Vero y el medio
de cultivo seleccionado ha sido MEM-E con L-Glutamina. Para la valoracion
cuantitativa del grado de citotoxicidad se ha utilizado azul tripano durante la operacion
de tincidn vital. En todos y cada uno de los ensayos realizados se ha utilizado un tejido
control para determinar la viabilidad celular del cultivo, obteniéndose en todos los
casos una viabilidad celular igual o superior al 95%. Este hecho valida los resultados
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de caracterizacion del grado de citotoxicidad, en términos cuantitativos, realizado
sobre las cinco muestras seleccionadas.

Seguidamente, se muestran los resultados obtenidos tras la caracterizacion del grado
de citotoxicidad de las cinco muestras de hilo polipropileno-nanoplata considerados
para este estudio particular.

De acuerdo con los resultados recogidos en la Tabla 3.14, el material
MC/0,00%nAg/RE2.12 presenta un moderado grado de citotoxicidad, de nivel 3 en
términos cualitativos. La viabilidad celular tras un periodo de exposicion es muy baja,
tan solo de un 3% respecto al cultivo celular original.

Tabla 3.14.- Estudio de citotoxicidad de la muestra MC/0,00%nAg/RE2.12.

Fibra MC/0,00%nAg/RE2.12

Valoracién cualitativa del grado de citotoxicidad

. . . Citotoxicidad Grado 3
(método microscopia)

Tras el periodo de contacto se observan destruccion de la monocapa
COMENTARIOS: celular que se extiende hasta 1 cm alrededor de la muestra. Las células
presentan una elevada vacuolizacion citoplasmatica.

Valoracién Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad | 3% Células viables

En la Tabla 3.15 se presentan los resultados de caracterizar el hilado de polipropileno
aditivado con un 0,25% en peso de nanoparticulas de plata. El producto
MC/0,25%nAg/RE2.12 exhibe un grado de citotoxicidad leve en términos cualitativos y
una viabilidad celular de tan solo el 2%. Atendiendo a estos resultados, el producto
ensayado se considera citotoxico.

Tabla 3.15.- Estudio de citotoxicidad de la muestra MC/0,25%nAg/RE2.12.

Fibra MC/0,25%nAg/RE2.12

Valoracién cualitativa del grado de citotoxicidad

. . . Citotoxicidad Grado 2
(método microscopia)

Tras el periodo de contacto se observa un desprendimiento celular
limitado a la zona debajo de la muestra. Las células mantienen la
membrana celular integra. Se evidencia una moderada vacuolizacion
citoplasmatica.

COMENTARIOS:

Valoracién Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad | 2% Células viables

El material MC/0,50%nAg/RE2.12 exhibe un grado de citotoxicidad de nivel 2
(calificable como leve) en términos cualitativos y una viabilidad celular de tan solo el
2% (Tabla 3.16). A tenor de dichos resultados, el producto ensayado se considera que
posee caracter citotoxico.
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Tabla 3.16.- Estudio de citotoxicidad de la muestra MC/0,50%nAg/RE2.12.

Fibra MC/0,50%nAg/RE2.12

Valoracién cualitativa del grado de citotoxicidad

, . . Citotoxicidad Grado 2
(método microscopia)

Tras el periodo de contacto se observa un desprendimiento celular
limitado a la zona debajo de la muestra. Las células mantienen la
membrana celular integra. Se evidencia una moderada vacuolizacién
citoplasmatica.

COMENTARIOS:

Valoracion Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad | 2% Células viables

En la Tabla 3.17 se presentan los resultados de caracterizacion del material
MC/1,00%nAg/RE2.12. Dicho producto incorpora un 1% en peso de nanoplata en su
composicion. Dicho producto posee un acusado caracter citotoxico, en términos
cualitativos la citotoxicidad del hilado es de grado 2, si bien cuantitativamente se ha
demostrado que la viabilidad celular es de un 1%.

Tabla 3.17.- Estudio de citotoxicidad de la muestra MC/1,00%nAg/RE2.12.

Fibra MC/1,00%nAg/RE2.12

Valoracién cualitativa del grado de citotoxicidad

. . . Citotoxicidad Grado 2
(método microscopia)

Tras el periodo de contacto se observa un desprendimiento celular
limitado a la zona debajo de la muestra. Las células mantienen la
membrana celular integra. Se evidencia una moderada vacuolizacién
citoplasmatica.

COMENTARIQOS:

Valoracién Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad | 1% Células viables

Tal y como ocurriera con el conjunto de fibras polipropileno-nanoplata con
configuracion monocomponente, la fibra bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21 también
presenta un marcado caracter citotoxico (Tabla 3.18). En términos cualitativos, este
material presenta un grado de citotoxicidad de nivel 2, si bien la viabilidad celular es de
tan solo un 1%.

Tabla 3.18.- Estudio de citotoxicidad de la muestra BC/0,25%nAg/RE3.21.

Fibra BC/0,25%nAg/RE3.21

Valoracién cualitativa del grado de citotoxicidad

. . . Citotoxicidad Grado 2
(método microscopia)

Tras el periodo de contacto se observa un desprendimiento celular
limitado a la zona debajo de la muestra. Las células mantienen la
membrana celular integra. Se evidencia una moderada vacuolizacion
citoplasmatica.

COMENTARIOQOS:

Valoracién Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad 1% Células viables
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El andlisis de las muestras seleccionadas para este estudio de citotoxicidad ha
reflejado que todas ellas poseen un marcado cardcter citotoxico. Esta circunstancia
podria haberse dado en el caso de las cuatro probetas aditivadas con nanoparticulas
de plata, no siendo asi en la muestra libre de este metal, referenciada como
MC/0,00%nAg/RE2.12. Este comportamiento no es propio de un hilado de
polipropileno no funcionalizado, producto éste que habitualmente se emplea en el
campo de los textiles médicos. Este inusual comportamiento podria achacarse a
diferentes causas tales como: contaminacion del sistema de extrusion empleado con
productos de naturaleza biocida, contaminacién cruzada entre muestras de hilados
libres de nanoplata y otras aditivadas con dicho nanometal que hayan podido
permanecer en contacto por tiempo prolongado o empleo de un aceite de ensimaje
con propiedades citotdxicas.

Es importante destacar que en el proceso de hilatura por fusién habitualmente se
emplean aceites de ensimaje que incorporan agentes antifingicos para una mejor
conservacion o almacenaje. De hecho, el aceite de ensimaje FASAVIN CF 64 utilizado
en las pruebas de hilatura por fusion incluye en su composicion el producto bactericida
Flerolan 9540 en una concentracién de 0.3-0.4 % en peso con el objeto de proteger la
disolucion frente a la accion de hongos y bacterias.

Atendiendo a esta circunstancia y con el fin de determinar si la presencia de este
producto en el ensimaje pudiera ser la causa del caracter citotdéxico de las muestras
analizadas, se ha procedido a repetir la bateria de ensayos anterior sobre las mismas
muestras, previo lavado para asegurar la eliminacion de este producto de acabado.

A continuacién, se presenta el estudio del grado de citotoxicidad para las muestras de
hilado polipropileno-nanoplata seleccionadas previo lavado de las mismas (Tabla 3.22,
Tabla 3.21, Tabla 3.20, Tabla 3.19 y Tabla 3.23).

La fibora MC/0,00%nAg/RE2.12 lavada no presenta caracter citotéxico en términos
cualitativos y cuantitativos (Tabla 3.19).

Tabla 3.19.- Estudio de citotoxicidad de la muestra MC/0,00%nAg/RE2.12 lavada.

Fibra MC/0,00%nAg/RE2.12 LAVADA

Valoracioén cualitativa del grado de citotoxicidad

. . . Citotoxicidad Grado 0
(método microscopia)

Tras el periodo de contacto no se observan alteraciones estructurales en
la monocapa celular ni debajo ni alrededor de la muestra. Las células
mantienen la membrana celular integra y no se evidencia vacuolizacion
citoplasmatica ni otra alteracién sugestiva de dafio celular.

COMENTARIOS:

Valoracién Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad 92% Células viables
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En la Tabla 3.20 se presentan los resultados de gradacién de la citotoxicidad de la
fibora MC/0,25%nAg/RE2.12 lavada. Este material no exhibe caracter citotoxico en
términos cualitativos ni en términos cuantitativos.

Tabla 3.20.- Estudio de citotoxicidad de la muestra MC/0,25%nAg/RE2.12 lavada.

Fibra MC/0,25%nAg/RE2.12 LAVADA

Valoracién cualitativa del grado de citotoxicidad
(método microscopia)

Citotoxicidad Grado 0

Tras el periodo de contacto no se observan alteraciones estructurales en
la monocapa celular ni debajo ni alrededor de la muestra. Las células
mantienen la membrana celular integra y no se evidencia vacuolizacion
citoplasmatica ni otra alteracién sugestiva de dafio celular.

COMENTARIQOS:

Valoracion Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad | 949% Células viables

Idéntico comportamiento se tiene para la fibora MC/0,50%nAg/RE2.12 lavada. En la
Tabla 3.21 se muestran los resultados de caracterizacién de propiedades citotdxicas
de dicho producto. No se detectan efectos citotoxicos en términos cualitativos. El
andlisis cuantitativo del caracter citotoxico revela que la viabilidad celular tras el
ensayo es de un 90%, muy por encima del 70% de viabilidad celular que define el
limite para entender que un producto es citotéxico.

Tabla 3.21.- Estudio de citotoxicidad de la muestra MC/0,50%nAg/RE2.12 lavada.

Fibra MC/0,50%nAg/RE2.12 LAVADA
Valoracién cualitativa del grado de citotoxicidad
(método microscopia)

Tras el periodo de contacto no se observan alteraciones estructurales en
la monocapa celular ni debajo ni alrededor de la muestra. Las células
mantienen la membrana celular integra y no se evidencia vacuolizacion
citoplasmatica ni otra alteracién sugestiva de dafio celular.

Valoracion Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad | 90% Células viables

Citotoxicidad Grado 0

COMENTARIOQOS:

En la Tabla 3.22 se incluyen los resultados del test de propiedades citotoxicas de la
muestra MC/1,00%nAg/RE2.12 lavada. ElI material no exhibe caracter citotéxico de
acuerdo con los requisitos especificados por la norma utilizada.

Tabla 3.22.- Estudio de citotoxicidad de la muestra MC/1,00%nAg/RE2.12 lavada.

Fibra MC/1,00%nAg/RE2.12 LAVADA

Valoracion cualitativa del grado de citotoxicidad
(método microscopia)

COMENTARIOS: | Tras el periodo de contacto no se observan alteraciones estructurales en

Citotoxicidad Grado 0
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la monocapa celular ni debajo ni alrededor de la muestra. Las células
mantienen la membrana celular integra y no se evidencia vacuolizacién
citoplasmatica ni otra alteracién sugestiva de dafio celular.

Valoracion Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad | 96% Células viables

La fibra bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21 tras ser lavada no exhibe caracteristicas
citotoxicas, ni en términos cualitativos ni cuantitativos (Tabla 3.23), tal y como ocurriera
con el conjunto de fibras monocomponente polipropileno-nanoplata anteriormente
analizadas. Queda demostrado por tanto el caracter citotoxico del producto antifangico
incluido en la formulacion del aceite de ensimaje empleado durante el proceso de
extrusion de fibras.

Tabla 3.23.- Estudio de citotoxicidad de la muestra BC/0,25%nAg/RE3.21 lavada.

Fibra BC/0,25%nAg/RE3.21 LAVADA

Valoracién cualitativa del grado de citotoxicidad

. . . Citotoxicidad Grado 0
(método microscopia)

Tras el periodo de contacto no se observan alteraciones estructurales en
la monocapa celular ni debajo ni alrededor de la muestra. Las células
mantienen la membrana celular integra y no se evidencia vacuolizacion
citoplasmatica ni otra alteracién sugestiva de dafio celular.

COMENTARIQOS:

Valoracion Cuantitativa del Grado de Citotoxicidad 93% Células viables

3.5.1.1. Conclusiones parciales.

El aceite de ensimaje Fasavin CF 64 incluye en su composicion el producto bactericida
Flerolan 9540 en una concentracion de 0.3-0.4 % en peso, mezcla ésta con un
marcado caracter citotoxico.

Se tienen diferencias significativas entre las muestras analizadas atendiendo a si han
sido lavadas previamente o por el contrario se ensayan tal cual se obtienen en el
equipo de hilatura por fusion. Las cinco fibras analizadas, tras un proceso de lavado
convencional, exhiben un nulo caracter citotoxico. Si no se lavan las muestras, éstas
exhiben un marcado caracter citotéxico (grado 2 y 3).

Asi pues, siempre y cuando el hilo sea sometido a un proceso de lavado, operacion
ésta habitual en el proceso textil tras la fabricacion de un tejido, no se tienen
caracteristicas citotdxicas en los hilos de polipropileno-nanoplata.
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En el intervalo de aditivacion de nanoparticulas de plata considerado en este estudio,
desde un 0,25 hasta un 1% en peso, no se tienen diferencias significativas en las
caracteristicas citotéxicas de los hilos desarrollados.

Este hecho significa que los hilos objeto de estudio son perfectamente aplicables en
aplicaciones textiles donde se tenga un contacto prolongado con la piel humana: ropa
interior, calcetines, equipos de proteccion individual, indumentaria, etc.

3.5.2. Determinacion de propiedades antibacterianas de hilos polipropileno-
nanoplata.

En el presente apartado, para el conjunto de cinco hilos polipropileno-nanoplata
seleccionados se muestran los resultados del estudio de caracterizacion de
propiedades antibacterianas. Para este fin, se ha hecho uso de la norma ASTM E
2149-10. El método ASTM esté diseflado para evaluar la resistencia de las muestras
con tratamiento antimicrobiano al crecimiento de microorganismos en condiciones
dinamicas. Este ensayo fue disefiado para superar las dificultades que presentaban
los métodos clasicos antimicrobianos, ya que asegura un buen contacto entre la
bacteria y la muestra tratada mediante agitacion constante de la muestra en una
suspension del microorganismo seleccionado durante un periodo de tiempo
determinado. La actividad antimicrobiana se determina comparando el nidmero de
microorganismos viables en la suspension, antes y después del tiempo de contacto
estipulado y posterior cultivo. De esta forma, se ha obtenido el porcentaje de
reduccion.

Seguidamente, se presentan los resultados de los tests de actividad antibacteriana
para la fiora MC/0,00%nAg/RE2.12 (Tabla 3.24)

Tabla 3.24.- Actividad antibacteriana de la muestra MC/0,00%nAg/RE2.12.

MC/0,00%nAg/RE2.12

Nutriente utilizado Caldo Triptona de Soja (TSB) -1:500
Tamafo de muestra 29
Staphylococcus Klebsiella Escherichia
MICROORGANISMOS: Aureus Pneumoniae Coli
ATCC-6538 ATCC-4352 ATCC-25922
Tiempo de exposicion Recuento (ufc/ml)
Tiempo Inicial (1 min + 5s) 418.604 15.400 193.798
Tiempo Final (24h £ 5 min) 10.000 680.000 900.000
% de Reduccién 97,6 0,0 0,0
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La muestra MC/0,00%nAg/RE2.12 exhibe una nula actividad antibacteriana frente a
los microorganismos Klebsiella pneumoniae ATCC-4352 y Escherichia coli ATCC-
25922. Sin embargo, su actividad frente a la bacteria Staphylococcus Aureus ATCC-
6538 alcanza valores de hasta un 97,6% de reduccién. Se debe indicar que la bacteria
S. Aureus es menos resistente que las especies E. Coli o K. Pneumoniae, motivo por
el cual pequefas trazas de nanoparticulas de plata en el hilo caracterizado podrian ser
las responsables de esta diferencia tan notable en términos de actividad frente a los
tres microorganismos seleccionados para el estudio.

En la Tabla 3.25 se presentan los resultados de los tests de actividad antibacteriana
para la fibra MC/0,25%nAg/RE2.12.

Tabla 3.25.- Actividad antibacteriana de la muestra MC/0,25%nAg/RE2.12.

MC/0,25%nAg/RE2.12

Nutriente utilizado Caldo Triptona de Soja (TSB) -1:500
Tamario de muestra 29
Staphylococcus Klebsiella Escherichia
MICROORGANISMOS: Aureus Pneumoniae Coli
ATCC-6538 ATCC-4352 ATCC-25922
Tiempo de exposicion Recuento (ufc/ml)
Tiempo Inicial (1 min + 5s) 117.424 120.000 174.242
Tiempo Final (24h £ 5 min) <20 15.151 4.000
% de Reduccién 100,0 87,3 97,7

La fibra MC/0,25%nAg/RE2.12 exhibe una actividad antibacteriana ciertamente
notable frente a las bacterias Staphylococcus Aureus ATCC-6538 y Escherichia coli
ATCC-25922, con un 100,0 y 97,7% de reduccion. El porcentaje de reduccién no es
tan elevado en el caso del test realizado con la bacteria Klebsiella pneumoniae ATCC-
4352, consiguiéndose un valor del 87,3%.

A continuacion, se presentan los resultados de los tests de actividad antibacteriana
para la fiora MC/0,50%nAg/RE2.12 (Tabla 3.26)

Tabla 3.26.- Actividad antibacteriana de la muestra MC/0,50%nAg/RE2.12.

MC/0,50%nAg/RE2.12

Nutriente utilizado Caldo Triptona de Soja (TSB) -1:500
Tamafo de muestra 29
Staphylococcus Klebsiella Escherichia
MICROORGANISMOS: Aureus Pneumoniae Coali
ATCC-6538 ATCC-4352 ATCC-25922
Tiempo de exposicion Recuento (ufc/ml)




IV. Resultados y Discusion 337

Tiempo Inicial (1 min £ 5s) 117.424 120.000 174.242
Tiempo Final (24h + 5 min) 200 700 <20
% de Reduccion 99,8 99,4 100,0

La fibra MC/0,50%nAg/RE2.12 exhibe una actividad antibacteriana ciertamente
notable frente a los tres microorganismos ensayados, practicamente de un 100% de
reduccion frente a las tres bacterias consideradas en el estudio.

En la Tabla 3.27 se recogen los resultados de la determinacion de propiedades
antibacterianas de la fibra MC/1,00%nAg/RE2.12 frente a los tres microorganismos
seleccionados: Staphylococcus Aureus ATCC-6538, Klebsiella pneumoniae ATCC-
4352 (ambas bacterias Gram positiva) y Escherichia coli ATCC-25922 (bacteria Gram
negativa).

Tabla 3.27.- Actividad antibacteriana de la muestra MC/1,00%nAg/RE2.12.

MC/1,00%nAg/RE2.12

Nutriente utilizado Caldo Triptona de Soja (TSB) -1:500
Tamario de muestra 29
Staphylococcus Klebsiella Escherichia
MICROORGANISMOS: Aureus Pneumoniae Coli
ATCC-6538 ATCC-4352 ATCC-25922
Tiempo de exposicion Recuento (ufc/ml)
Tiempo Inicial (1 min + 5s) 117.424 120.000 174.242
Tiempo Final (24h + 5 min) <20 420 <20
% de Reduccién 100,0 99,7 100,0

La fibra MC/1,00%nAg/RE2.12 exhibe una actividad antibacteriana ciertamente
notable frente a los tres microorganismos ensayados, de un 100% de reduccion frente
a la bacteria Escherichia coli ATCC-25922 vy Staphylococcus Aureus ATCC-6538 al
tiempo que un 99,7 frente a la bacteria Klebsiella pneumoniae ATCC-4352.

La fibra BC/0,25%nAg/RE3.21 presenta una actividad antibacteriana proxima al
100,0% frente a los tres microorganismos seleccionados (Tabla 3.28). Este hecho es
ciertamente destacable ya que la concentracion de plata en el material es ligeramente
superior al 0,1% en peso. De hecho, la fibra bicomponente donde tan solo la corteza
de los filamentos incorpora un 0,25% en peso de nanoplata exhibe mejores
propiedades antibacterianas que la fibora monocomponente con idéntico porcentaje de
aditivacion.
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Tabla 3.28.- Actividad antibacteriana de la muestra BC/0,25%nAg/RE3.21.

BC/0,25%nAg/RE3.21

Nutriente utilizado Caldo Triptona de Soja (TSB) -1:500
Tamario de muestra 29
Staphylococcus Klebsiella Escherichia
MICROORGANISMOS: Aureus Pneumoniae Coli
ATCC-6538 ATCC-4352 ATCC-25922
Tiempo de exposicion Recuento (ufc/ml)
Tiempo Inicial (1 min + 5s) 117.424 120.000 174.242
Tiempo Final (24h + 5 min) 1.600 60 <20
% de Reduccién 98,6 99,9 100,0

Durante la realizacion del estudio del caracter citotoxico de los hilos polipropileno-
nanoplata se pudo comprobar la influencia de la presencia del ensimaje aplicado en el
hilo sobre esta propiedad. Con el fin de evaluar la influencia de este producto aplicado
durante el proceso de obtencion de los hilos aditivados sobre las propiedades
antibacterianas exhibidas por los mismos, se han repetido los ensayos de actividad
antibacteriana para los hilos MC/0,00%nAg/RE2.12 y MC/0,25%nAg/RE2.12 y tras ser
sometidos a un proceso de lavado estandarizado. La seleccion de estos hilos no es
baladi, son los dos hilos monocomponente con menor porcentaje de aditivacion de
nanoparticulas de plata. En caso de que la presencia del aceite de ensimaje sobre los
hilos altere los resultados de actividad antibacteriana, este efecto deberia ser mas
acusado en aquellos materiales con menor carga de nanoparticulas de plata en su
estructura.

Seguidamente, se presentan los resultados de los tests de actividad antibacteriana
para la fibora MC/0,00%nAg/RE2.12 tras ser sometida a un proceso de lavado (Tabla
3.29)

Tabla 3.29.- Actividad antibacteriana de la muestra MC/0,00%nAg/RE2.12 lavada.

MC/0,00%nAg/RE2.12 LAVADA

Nutriente utilizado Caldo Triptona de Soja (TSB) -1:500
Tamafo de muestra 29
Staphylococcus Klebsiella Escherichia
MICROORGANISMOS: Aureus Pneumoniae Coli
ATCC-6538 ATCC-4352 ATCC-25922
Tiempo de exposicion Recuento (ufc/ml)
Tiempo Inicial (1 min £ 5s) 418.604 15.400 193.798
Tiempo Final (24h + 5 min) 36.000 900.000 740.000
% de Reduccion 91,3 0,0 0,0
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La muestra MC/0,00%nAg/RE2.12 exhibe una nula actividad antibacteriana frente a
los microorganismos Klebsiella pneumoniae ATCC-4352 y Escherichia coli ATCC-
25922. Sin embargo, su actividad frente a la bacteria Staphylococcus Aureus ATCC-
6538 es de un 91,3% de reduccion. Estos resultados son coincidentes con los
observados para la misma muestra sin ser sometida a un proceso de lavado.

En la Tabla 3.30 se presentan los resultados de los tests de actividad antibacteriana
para la fibra MC/0,25%nAg/RE2.12 tras ser sometida a un proceso de lavado.

Tabla 3.30.- Actividad antibacteriana de la muestra MC/0,25%nAg/RE2.12 lavada.

MC/0,25%nAg/RE2.12 LAVADA

Nutriente utilizado Caldo Triptona de Soja (TSB) -1:500
Tamarfo de muestra 29
Staphylococcus Klebsiella Escherichia
MICROORGANISMOS: Aureus Pneumoniae Coli
ATCC-6538 ATCC-4352 ATCC-25922
Tiempo de exposicion Recuento (ufc/ml)
Tiempo Inicial (1 min + 5s) 112.212 100.000 120.000
Tiempo Final (24h £ 5 min) 100 200 200
% de Reduccién 99,9 99,8 99,8

La fibra MC/0,25%nAg/RE2.12 lavada exhibe una actividad antibacteriana ciertamente
notable frente a las bacterias Staphylococcus Aureus ATCC-6538, Escherichia coli
ATCC-25922 y Klebsiella Pneumoniae ATCC-4352, con un 99,9, 99,8 y 99,8% de
reduccion. Estos resultados son practicamente coincidentes con los obtenidos para la
muestra MC/0,25%nAg/RE2.12 sin ser sometida a un proceso de lavado.

Atendiendo a los resultados obtenidos, se descarta que el aceite de ensimaje haya
tenido una influencia significativa sobre los resultados de actividad antibacteriana
presentados para el conjunto de cinco hilos de polipropileno-nanoplata objeto de
estudio.

3.5.2.1. Conclusiones parciales.

Los tres prototipos de fibras monocomponente de polipropileno aditivadas con
nanoparticulas de plata en un porcentaje variable entre el 0,25 y el 1,00% en peso,
presentan una destacable actividad antibacteriana frente a los tres microorganismos
seleccionados en este estudio. En la medida en que disminuye el contenido total en
plata en estas muestras, se reduce ligeramente la actividad frente a la bacteria
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Klebsiella pneumoniae ATCC-4352, manteniéndose practicamente constante frente al
microorganismo Escherichia coli ATCC-25922 y Staphylococcus Aureus ATCC-6538.

La muestra MC/0,00%nAg/RE2.12 por su parte, exhibe una buena actividad
antibacteriana (91,3-97,6% de reduccion) frente a la bacteria Staphylococcus Aureus
ATCC-6538. Sin embargo, no presenta actividad frente a las especies Escherichia coli
ATCC-25922 y Klebsiella pneumoniae ATCC-4352. Este hecho es cuanto menos
llamativo ya que en principio esta fibra no deberia exhibir ningun tipo de actividad
antibacteriana. Esta circunstancia encuentra su explicacion en los problemas que se
han tenido de contaminacion con nanoparticulas de plata en el equipo de extrusién
durante el proceso de obtencién de prototipos de hilos. Las imagenes de microscopia
SEM tomadas sobre esta fibra ponen de manifiesto la presencia de plata en el hilo,
ademas el ensayo de determinacion del contenido total de plata ha dado como
resultado una concentracion de plata metélica en este material de 19,2 ppm. Por otro
lado es importante sefialar que la bacteria S. Aureus presenta una menor resistencia
gue las especies E. Coli y K. Pneumoniae, motivo por el cual la contaminacién de plata
en este hilo genera estas diferencias tan importantes en términos de actividad
antibacteriana.

La fibra BC/0,25%nAg/RE3.21 presenta una actividad antibacteriana ligeramente
superior a la exhibida por el producto MC/0,25%nAg/RE2.12. Se debe sefialar que el
contenido total en plata de la primera fibra es practicamente la mitad con respecto a la
segunda. Este hecho indica que la tecnologia de extrusion de fibras bicomponente es
efectiva en términos de ahorro de costes de producto ya que una adecuada
localizacién de las nanoparticulas de plata en la parte externa de la fibra ha
posibilitado la consecucion de un producto aditivado con la mitad de nanoparticulas de
plata sin apreciarse una pérdida de actividad antibacteriana.

Finalmente, es importante sefalar que se ha demostrado la nula influencia del aceite
de ensimaje sobre los resultados de actividad antibacteriana expuestos anteriormente.

3.5.3. Determinacion de propiedades antifungicas de hilos polipropileno-
nanoplata.

En el presente apartado se presentan los resultados del estudio de propiedades
antifingicas de los cinco hilos de polipropileno-nanoplata seleccionados para este
estudio particular. Con el objeto de determinar la actividad frente a hongos, se ha
empleado el procedimiento experimental especificado por la norma AATCC Test
Method 30-2004. (Método Ill). EI AATCC Test Method 30- Método Il es un
procedimiento operativo que permite la evaluacién cualitativa del grado de resistencia
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a mohos y la eficacia de fungicidas en materiales textiles. Consiste en la inoculacion
del agar y del material textil con el microorganismo objeto de estudio, de forma que,
transcurridos entre 7-14 dias de contacto entre el hongo y el tejido, se determinara el
porcentaje del area de la superficie del tejido cubierta con el crecimiento de hongo.

Las pruebas de evaluacion de actividad antifangica han requerido la tejeduria de los
hilos polipropileno-nanoplata en un equipo de punto circular. Es importante sefalar
que con anterioridad a la realizacion de las pruebas de actividad antifingica, las cinco
muestras de tejido han sido sometidas a un proceso de lavado estandarizado. De esta
forma, se ha evitado la influencia del agente fungicida incorporado en el aceite de
ensimaje aplicado sobre el hilo en el estudio de comportamiento fungicida.

En la Tabla 3.31 se presentan los resultados del estudio de actividad antifingica del
tejido desarrollado a partir del hilo MC/0,00%nAg/RE2.12.
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Tabla 3.31.- Actividad antifingica de la muestra MC/0,00%nAg/RE2.12 lavada.

Crecimiento sobre la muestra
Microorganismo R Fotografia
2 ar.ng(.) de Valoracion <
crecimiento

Aspergillus niger Crecimiento bajo 3
ATCC 16404 (10-30%)

Candida albicans Crecimiento bajo 3
ATCC 10231 (10-30%)

Trichophyton rubrum Crecimiento alto 5
CECT-2794 (> 60%)

Para la muestra de tejido desarrollada a partir del hilo MC/0,00%nAg/RE2.12 (tras
proceso de lavado) se tiene una muy baja resistencia a los microorganismos
seleccionados. En el caso de las especies de hongos Aspergillus niger ATCC 16404 y
Candida albicans ATCC 10231 se tiene un crecimiento relativamente bajo, dentro del
intervalo 10-30%. ElI hongo Trichophyton rubrum CECT-2794 experimenta un
crecimiento superior, del 60%, sobre el tejido ensayado, teniéndose la peor valoracion
posible de acuerdo con la norma utilizada.

En la Tabla 3.32 se presentan los resultados del estudio de actividad antifingica del
tejido desarrollado a partir del hilo MC/0,25%nAg/RE2.12.




IV. Resultados y Discusion 343

Tabla 3.32.- Actividad antifingica de la muestra MC/0,25%nAg/RE2.12 lavada.

Crecimiento sobre la muestra
Microorganismo Fotografia
9 Rar?g(.) de Valoracion g
crecimiento

Aspergillus niger Crecimiento bajo 3
ATCC 16404 (10-30%)

Candida albicans Crecimiento bajo 3
ATCC 10231 (10-30%)

Trichophyton rubrum Crecimiento alto 5
CECT-2794 (> 60%)

Para la muestra de tejido desarrollada empleando el hilado MC/0,25%nAg/RE2.12 se
tienen idénticos resultados que los observados para la muestra MC/0,00%nAg/RE2.12
no aditivada con nanoparticulas de plata.Nuevamente, la resistencia a los
microorganismos Aspergillus niger ATCC 16404 y Candida albicans ATCC 10231 es
moderada, siendo muy baja frente al hongo Trichophyton rubrum CECT-2794.

A continuacion, en la Tabla 3.33 se presentan los resultados del estudio de actividad
antifangica del tejido desarrollado a partir del hilo MC/0,50%nAg/RE2.12.
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Tabla 3.33.- Actividad antifingica de la muestra MC/0,50%nAg/RE2.12 lavada.

Crecimiento sobre la muestra
Microorganismo Fotografia
9 Rar?g(.) de Valoracion g
crecimiento
Aspergillus niger Crecimiento bajo 3
ATCC 16404 (10-30%)
Candida albicans Crecimiento bajo 3
ATCC 10231 (10-30%)
Trichophyton rubrum I
CECT-2794 No hay crecimiento 0

Para la muestra de tejido desarrollada a partir del hilo MC/0,50%nAg/RE2.12 se tiene
una baja resistencia a los microorganismos Aspergillus niger ATCC 16404 y Candida
albicans ATCC 10231. Sin embargo, el tejido exhibe una excelente resistencia al
creimiento del hongo Trichophyton rubrum CECT-2794, el cual experimenta un
crecimiento nulo sobre el tejido ensayado, teniéndose la mejor valoracion posible de
acuerdo con la norma utilizada. Estos resultados ponen de manifiesto la influencia de
la concentracion de nanoparticulas de plata sobre la actividad antifingica de los
materiales estudiados, una concentracion proxima al 0,5% parece ser suficiente para
evitar el crecimiento de determinadas especies tales como el hongo Trichophyton
rubrum CECT-2794.
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Se finaliza el estudio de la actividad antibacteriana de los hilos polirpopileno-nanoplata
de configuracibn monocomponente presentando los resultados obtenidos para el tejido
desarrollado a partir del hilo MC/1,00%nAg/RE2.12 (Tabla 3.34).

Tabla 3.34.- Actividad antifingica de la muestra MC/1,00%nAg/RE2.12 lavada.

Crecimiento sobre la muestra
Microorganismo Fotografia
9 Rar?gt.) de Valoracion g
crecimiento
Aspergillus niger Crecimiento bajo 3
ATCC 16404 (10-30%)
Candida albicans Crecimiento bajo 3
ATCC 10231 (10-30%)
Trichophyton rubrum .
CECT-2794 No hay crecimiento 0

Para la muestra de tejido desarrollada empleando el hilado MC/1,00%nAg/RE2.12 se
tienen idénticos resultados que los observados para la muestra MC/0,50%nAg/RE2.12.
Nuevamente, la resistencia a los microorganismos Aspergillus niger ATCC 16404 y
Candida albicans ATCC 10231 es moderada, siendo total frente al hongo Trichophyton
rubrum CECT-2794.
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Seguidamente, en la Tabla 3.35 se presentan los resultados del estudio de actividad
antifangica del tejido desarrollado a partir del hilo polipropileno-nanoplata con
configuracién bicomponente BC/0,25%nAg/RE3.21.

Tabla 3.35.- Actividad antifingica de la muestra BC/0,25%nAg/RE3.21 lavada.

Crecimiento sobre la muestra
Microorganismo Ran Fotografia
2 .g(.) de Valoracion <
crecimiento
Aspergillus niger Crecimiento bajo 3
ATCC 16404 (10-30%)
Candida albicans Crecimiento bajo 3
ATCC 10231 (10-30%)
Trichophyton rubrum Crecimiento alto 5
CECT-2794 (> 60%)

El tejido desarrollado a partir del hilo de polipropileno-nanoplata bicomponente
BC/0,25%nAg/RE3.21 exhibe idénticas propiedades a las observadas para las
muestras MC/0,00%nAg/RE2.12 y MC/0,25%nAg/RE2.12. Esta circunstancia permite
afirmar que una concentracion de nanoplata en el hilo inferior al 0,50% en peso es
insuficiente para dotar al material textil de actividad antifungica.
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3.5.3.1. Conclusiones parciales.

La actividad antifangica de los hilos considerados para este estudio particular se
encuentra muy afectada por la concentracion total de nanoparticulas de plata en el
producto textil.

Notese como en el intervalo de aditivacion de nanoplata considerado en esta
investigacion para los hilos de polipropileno, entre 0 y 1% en peso, los hilos no
demuestran actividad antifingica apreciable frente a los hongos Aspergillus niger
ATCC 16404 y Candida albicans ATCC 10231. La actividad exhibida por los cinco
prototipos de hilos considerados frente a los dos microorganismos anteriormente
sefialados se cuantifica como de nivel 3, aprecidndose un crecimiento del hongo sobre
el area del textil de un 10-30%, aproximadamente. Asi pues, se concluye que la
aditivacion de nanoparticulas de plata en hilos de polipropileno en un porcentaje igual
o inferior al 1% en peso no presenta efecto fungicida alguno.

Por otro lado, la aditivacion de nanoplata en un hilo de polipropileno por debajo del
0,50% en peso no aporta propiedades fungicidas frente a la especie Trichophyton
rubrum CECT-27, sin embargo, cuando se iguala o se supera este procentaje de
aditivacion, el hilo de polipropileno exhibe una capacidad antifingica ciertamente
notable, teniéndose un crecimiento nulo del hongo sobre el sustrato textil.

3.6. Conclusiones del estudio del proceso de hilatura por fusién
de fibras de polipropileno aditivadas con nanoparticulas de plata.

Se han desarrollado un total de veintinueve prototipos de hilo multiflamento de
polipropileno aditivado con diferentes porcentajes de nanoparticulas de plata (0-1% en
peso), veintiocho de los cuales son de tipo monocomponente y uno de ellos posee
configuracion biocomponente corteza-nucleo. Seguidamente, se indican las principales
conclusiones alcanzadas tras la realizacion del estudio del proceso de extrusion de
fibras de polipropileno aditivadas con nanoparticulas de plata.

1. Se han empleado las normas UNE-EN ISO 2060 y UNE-EN ISO 2062 en el
proceso de caracterizacion de la densidad lineal y de las propiedades
mecénicas de hilos polipropileno-nanoplata, respectivamente. El conjunto de
hilos desarrollado en esta investigacion poseen un titulo aproximado de 260-
270 dtex. Durante el procesado de hilos monocomponente las principales
variables consideradas han sido la relacién de estirado (1,47-1,58-1,90-2,12-
2,42-2,65-3,21) y el porcentaje de nanoparticulas de plata (0,00-0,25-0,50-
1,00% en peso). Con independencia de la concentracion de plata que incorpore
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la fibra, en la medida en que aumenta la relacién de estirado se incrementa la
tenacidad del hilo y disminuye la capacidad de alargamiento. Para el conjunto
de hilos aditivados con un 1,00% en peso de nanoplata AG-M-025M-NP.100N,
la tenacidad disminuye apreciablemente frente al conjunto de materiales
restantes. La variacion de la capacidad de alargamiento se ve afectada por la
concentracion de nanoparticulas de plata tan solo cuando se trabaja a
relaciones de estirado relativamente altas. En este supuesto, un aumento en la
concentracion de nanoparticulas de plata se traduce en una pérdida de la
capacidad de alargamiento del material. En el caso de la fibra bicomponente
BC/0,25%nAg/RE3.21 se observan unas propiedades mecanicas, en términos
de tenacidad y capacidad de alargamiento, muy similares a las del hilo no
aditivado.

Se ha empleado la calorimetria diferencial de barrido en el estudio de la
resistencia térmica y la cristalinidad de los hilos de polipropileno aditivado con
nanoparticulas de plata. Se ha podido comprobar que el proceso de extrusion
de fibras influye en la estabilidad térmica del material de forma considerable.
Cabe recordar que en el proceso de extrusiéon de fibras se han empleado
diferentes compounds mezcla de los materiales PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600
y Moplen HP 561 S. En la medida en que aumenta la porporcion de éste ultimo,
se aprecia una disminucion de la temperatura de inicio de degradacion del hilo
extruido.Por otro lado, las fibras no aditivadas y aquellas que incorporan un
1,00% de nanoplata presentan una estabilidad térmica superior en 10-20°C a la
del Moplen HP 561 S. La temperatura de inicio de degradacién del material no
se ve afectada por la relacibn de estirado empleada en el proceso de
fabricacion del hilo. La cristalinidad de los hilos aumenta en la medida en que
se incrementa el porcentaje de plata y la relacion de estirado. La fibra
bicomponente posee una resistencia térmica algo inferior a la exhibida por las
fibras de naturaleza monocomponente.

Se ha determinado el contenido total en plata de cinco hilados con diferente
concentracion tedrica de nanoparticulas de plata. Los resultados obtenidos
reflejan que el contenido real de plata es ligeramente inferior al esperado, si
bien es mas que aceptable la diferencia existente. Queda probado pues que la
metodologia de fabricacion de fibras de polipropileno aditivadas con
nanoparticulas empleada en este estudio presenta un rendimiento de proceso
Optimo para su aplicacion a nivel industrial. Cabe recordar que el desarrollo de
hilos de polipropileno nanoplata requiere de dos procesos de transformacion:
compounding de mezclas polipropileno-nanoplata e hilatura por fusién del
citado masterbatch. El analisis de la muestra procesada tedricamente en
ausencia de nanoplata (MC/0,00%nAg/RE2.12) revela una ligera
contaminacién del material al haberse detectado una concentracién total de
plata de 19,2 = 0,1. Esta circunstancia queda corroborada en el estudio
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realizado sobre estos materiales mediante microscopia SEM y en el estudio de
actividad antimicrobiana.

4. Se ha determinado el porcentaje de plata extraible en cinco prototipos
debidamente seleccionados, con diferente concentracion de nanometal en su
estructura. La cantidad de plata extraible es relativamente baja, entre 0 y 20
ppm. No se tiene una relacion directamente proporcional entre el contenido
total de plata en el hilado y el contenido total de plata extraible en los hilados
monocomponente. Se debe destacar el elevado porcentaje de plata extraible
gue se tiene en la muestra de fibra bicomponente, circunstancia ésta atribuible
a la localizacion preferencial del metal en la parte externa de los filamentos que
componen el hilado.

5. Se ha empleado microscopia SEM para evaluar el grado de dispersion de las
nanoparticulas de plata en las fibras de polipropileno consideradas. Se ha
podido comprobar como la hanoplata forma agregados o particulas de tamafos
variables, entre unos pocos nanémetros hasta las decenas de micra. En la
medida en que aumenta la concentracion de nanoparticulas metélicas en el hilo
se aprecia un incremento en el nimero de agregados de plata de mayor
tamafio (diametro micrométrico), si bien en términos generales se tiene un alto
grado de homogeneidad en los hilos objeto de estudio. Las nanoparticulas de
plata se localizan preferentemente en la region externa de los filamentos en la
fibra bicomponente estudiada. En este material se tiene un menor nimero de
agregados de plata de tamafio micrométrico, igualmente se tiene una menor
concentracion de plata en el hilo. El andlisis mediante microscopia SEM del hilo
MC/0,00%nAg/RE2.12 pone de manifiesto la presencia de nanoplata en muy
pequefias cantidades.

6. Se ha empleado la norma UNE-EN ISO 10993-5:2009 en el proceso de
caracterizacion de la citotoxicidad de hilos de polipropileno-nanoplata. Las
cinco fibras consideradas en este estudio, tras un proceso de lavado
convencional, exhiben un nulo caracter citotéxico. Si no se lavan las muestras,
éstas exhiben un marcado caracter citotoxico (grado 2 y 3). Esta circunstancia
es atribuible al hecho de que el aceite de ensimaje Fasavin CF 64 incluye en su
composicion el producto bactericida Flerolan 9540 en una concentracién de
0.3-0.4 % en peso, mezcla ésta con un marcado caracter citotoxico. En el
intervalo de aditivacién de nanoparticulas de plata considerado en este estudio,
desde un 0,25 hasta un 1% en peso, no se tienen diferencias significativas en
las caracteristicas citotoxicas de los hilos desarrollados.

7. Se ha utilizado la norma ASTM E 2149-10 en el estudio de caracterizacion de
propiedades antibacterianas. Los tres prototipos de fiboras monocomponente y
la fibra bicomponente aditivadas con nanoparticulas de plata presentan una
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excelente actividad antibacteriana frente a los tres microorganismos
seleccionados en este estudio, con una capacidad de reduccién préxima al
100%. La muestra MC/0,00%nAg/RE2.12 por su parte, exhibe una buena
actividad antibacteriana frente a la bacteria Staphylococcus Aureus ATCC-
6538, siendo nula su capacidad de reduccion de las otras dos especies
empleadas en el estudio. Esta circunstancia encuentra su explicacién en la
contaminacién del hilado con nanoplata y en la resistencia relativamente baja
de esta especie bacteriana.

Se ha hecho uso de la norma AATCC Test Method 30-2004 (Método 1l1) para el
estudio de propiedades antifungicas en los hilos polipropileno-nanoplata
considerados. Para el intervalo de aditivacion de nanoplata considerado en
esta investigacion, comprendido entre un 0 y un 1% en peso, los hilos de
polipropileno no exhiben actividad antifungica frente a los hongos Aspergillus
niger ATCC 16404 y Candida albicans ATCC 10231. Sin embargo, un
porcentaje de aditivacién de nanoplata igual o superior al 0,50% en los hilos de
polipropileno comporta una excelente actividad antifungica frente al
microorganismo Trichophyton rubrum CECT-27.
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4. Estudio de viabilidad economica.

El presente apartado de la memoria tiene por objeto realizar un estudio de viabilidad
econdmica del procedimiento estudiado para el desarrollo de hilos de polipropileno
aditivados con nanopatrticulas de plata.

Para este fin, se analizarAd primeramente el proceso de extrusion de fibras de
polipropileno aditivadas con nanoparticulas de plata, realizando una simulacion
econdmica de la puesta a punto de una instalacién industrial de hilatura por fusion de
fibras de polipropileno. Posteriormente, se presenta el estudio econémico realizado
acerca del proceso de compounding o aditivacion de la granza de polipropileno con
nanoparticulas de plata a implementar en la planta de hilatura por fusion de fibras.

4.1. Evaluacién econémica del proceso de extrusion de fibras
termoplasticas.

En primer lugar, se va a determinar la unidad minima de produccién exigible a esta
hipotética planta industrial de fabricacién de hilos multifilamento de polipropileno. Para
este ejercicio de simulacion se aceptard que en esta planta de produccion se
dispondra de una posicion basica de una bobinadora con 6 bobinas de recepcion. A
partir de esta unidad de base todos los incrementos de produccion serdn mdultiplos de
la misma. Se va a considerar que el titulo medio del hilo POY a fabricar es de 250
decitex (1 dtex = 1g/10.000 m), empleando una velocidad de hilatura de 2.700 m/min.
Partiendo de estas premisas, se dispone de una unidad basica de produccion con los
siguientes consumos de materia prima:

Tabla 4.1.-Consumos de materia prima para la unidad de produccién propuesta.

Consumo de materia prima expresado en gr/min 405
Consumo de materia prima expresado en Kg/dia 583,2
Consumo de materia prima expresado en Kg/mes 17.496

Para la realizacion del estudio de costes de produccion se va a considerar la puesta a
punto de una instalacion con capacidad para la extrusion de fibras mono y
bicomponente. En la Figura 4.1 se presenta el conjunto de elementos integrantes de
dicha instalacién industrial asi como un coste aproximado para cada uno de ellos:
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Figura 4.1.- Elementos constituyentes de la planta de extrusion de fibras.

Una planta industrial de hilatura por fusidon va a requerir de una serie de servicios
auxiliares imprescindibles para su correcto funcionamiento tales como:

e Polimero en stock: se debe disponer de un sistema de control de carga y
descarga de los silos con transporte neumatico hasta los secaderos de cada
una de las lineas de produccion.
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e Taller de hileras: es uno de los servicios mas importantes para el correcto
funcionamiento de la hilatura, asi como para garantizar un minimo de calidad
en los hilos a extruir. Los spinning packs, que son el soporte de la hilera, se
han de limpiar por pirdlisis para eliminar el polimero fundido, para a
continuaciéon sumergirlos en un bafio de ultrasonidos. Finalmente, se debe
verificar que los orificios no estan obstruidos y proceder a su montaje. Ademas
en este taller también se procedera a limpiar, inspeccionar y preparar las
bombas volumétricas de dosificacion de polimero.

e Laboratorio: servicio indispensable para analizar las caracteristicas de los hilos
en el inicio de la produccion, asi como para realizar el control de calidad
periddico durante el proceso de fabricacion propiamente dicho. Los ensayos a
realizar en los hilos extruidos comprenden el estudio de propiedades fisicas, la
regularidad de titulo y el contenido de aceite de ensimaje.

e Estacion de preparacion de ensimaje: la correcta aplicacion de los ensimajes
(en la concentracion necesaria) requiere disponer de cubas de preparacion y
depdsito o depdsitos para su almacenamiento y posterior alimentacién en las
diferentes posiciones mediante un circuito.

e Taller de reparacién y mantenimiento de bobinadoras. El elemento basico de
cada una de las posiciones es la bobinadora, que trabajara 24 horas/dia a una
velocidad media de 2.500-3.000 m/mn. Ademas estara soportando 6 bobinas
gue llegaran a un peso maximo de 15 kg/bobina. Evidentemente, durante el
primer afio el mantenimiento de este elementodel sistema no deberia generar
excesivos problemas pero evidentemente necesitara un mantenimiento
preventivo. Ademas del servicio mecanico hay que tener en cuenta el servicio
eléctrico, ya que todo el sistema esta muy automatizado.

e Servicio de compresores (aire comprimido). Se requiere una linea de
compresores con un sistema de reserva ante posibles incidencias. Hay que
tener en cuenta que todas las bobinadoras tienen compensadores neumaticos,
pero ademas el pasaje del hilo por la estacion de estirado va a requerir la
utilizacion de una pistola especial de alta velocidad.

e Acondicionamiento: la sala de hilatura necesita estar acondicionada en cuanto
a humedad relativa y temperatura. Los valores de humedad relativa necesarios
son de 55% a 65% y la temperatura de 23 a 26 °C.

En principio estos son, a titulo orientativo, los servicios auxiliares mas importantes
para mantener en correcto funcionamiento una planta industrial de hilatura.
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Habiéndose estimado la unidad bésica de produccion en 17.500 kg/mes, se indica a
continuacién el coste aproximado asociado a la propia fabricacion del hilado de
polipropileno  con nanoparticulas, distinguiendo entre diferentes partidas
presupuestarias:

e Coste de amortizaciéon de la instalacion de extrusion de fibras.

A partir de los valores indicados en la Figura 4.1, es posible estimar los costes de
amortizacion para una instalacion industrial de hilados monocomponente y
bicomponente. Se va a suponer que el plazo de recuperacion de estas inversiones se
fija en un periodo de 10 afios. Asi pues, considerando la unidad basica de produccién
de 17.500 kg/mes de hilo, se tiene que la amortizacion de las instalaciones repercute
en el coste final del producto de forma diferente dependiendo de la tipologia de
producto a desarrollar y, por tanto, de la instalacion a adquirir. En la Tabla 4.2 se
presenta el coste de amortizacién dependiendo de si se va a acometer el desarrollo de
un hilo monocomponente o bicomponente.

Tabla 4.2.- Coste de producto por amortizacion de equipamiento.

Tipologia de producto/instalacién | Coste de amortizacion de maquinaria
Hilo monocomponente 0,33 €/kg de producto
Hilo bicomponente 0,42 €/kg de producto

Por otro lado, en el capitulo de amortizacién de material inventariable se deberan
considerar los equipos de laboratorio a emplear en las labores de control de calidad de
producto e I+D. Este equipamiento de laboratorio podra constar, como minimo, de un
dinamdmetro, un regularimetro y de diversos equipos menores, valorandose todo el
conjunto en 150.000,00 € aproximadamente. Igualmente, la seccion de almacén de la
instalacion industrial va a requerir la adquisicion de una carretilla tipo Toro, con un
valor aproximado de 25.000,00 €. Estableciendo un plazo de recuperacion de 10 afios
para estas inversiones, su amortizacion repercute en el coste final del producto en
0,08 €/kg adicionales.

e Coste de consumo de energia/agua.

El coste de un producto se encuentra necesariamente condicionado por el consumo de
energia requerido en el proceso de fabricacion del mismo. Seguidamente, se
presentan los valores medios de consumo energético en una planta de hilatura por
fusién por kilogramo de materia manipulada:

e Consumo eléctrico (KWh/KQ): 1,4-1,7 kWh/kg. En promedio se puede adoptar
1,5 kWh/kg. Teniendo en cuenta la tarifa de 0,0596 €/kWh, el precio del
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consumo eléctrico por kilogramo de producto surge de la siguiente
multiplicacion: 1,5 kWh x 0,0596 €/kWh = 0,0894 €/kg.

e Consumo de vapor: se necesita para los acondicionamientos y limpieza de
hileras. El consumo se estima entre 0,45-0,65 ton/ton de hilo. Como valor
promedio se puede considerar 0,5 ton/ton. Teniendo en cuenta la tarifa de
10,82 €/ton, el precio de consumo de vapor es: 0,5 ton x 10,82/1000 kg =
0,0054 €/kg.

o Agua: empleada en la refrigeracion de las extrusoras ademas de los sistemas
de aire acondicionado, preparacién de ensimajes, etc. El consumo de este
recurso se estima en 1,8-2,1 m%ton de hilo. En promedio se puede considerar
2 m®ton. Teniendo en cuenta la tarifa de 0,21 €/m?, el precio de consumo de
agua es: 2 m*® x 0,21 €/m*/1000 kg = 0,00042 €/kg.

Asi pues, el coste total asociado al consumo de energia por kilogramo de producto
producido surge de realizar la siguiente suma:

Coste energético/kg de producto = (0,0894 + 0,0054 + 0,00042) €/kg = 0,0952 €/kg.
e Coste de mano de obra directa.

El coste de la mano de obra directa contempla Unicamente a los operarios que
manipulan directamente la materia a nivel de planta. La estimacion de mano de obra
directa se estima en 150- 200 kg/hora de operario, se puede aceptar como valor medio
175 kg/hora operario. En cuanto al precio hora de la mano de obra de operario se
puede adoptar de 12 a 15 €.

Asi pues, teniendo en cuenta la capacidad produccion de la planta industrial
considerada en esta simulacién (17.500 kg/mes), el coste de la mano de obra a
repercutir en el producto final es de 0,085 €/Kg.

e Coste de mano de obraindirecta.

En esta partida se va aconsiderar el coste asociado a las laboresa de mantenimiento
de las instalaciones, el cual contempla el valor de la mano de obra de mecénicos y
electricistas ademas de los recambios necesarios para mantener la planta en correcto
estado de funcionamiento. El valor estimado es de 0,09 a 0,15 €/kg. Para este caso
practico se tomara como valor de referencia 0,11 €/kg.

Igualmente, se debe considerar el coste de mantenimiento del taller de hileras.
Independiente del mantenimiento normal de la planta se tiene el coste de preparacion
y limpieza de los packs de las hileras. El coste en este taller se da por pack
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manipulado, en este caso no aplica el valor de la produccién, ya que en funcién de la
materia y del hilo se han de manipular mas o menos elementos. El coste medio es de
150 €/pack (oscila entre 145 y 160 €/pack). En el presente estudio no se repercutira en
el coste final de producto el mantenimiento del taller de hileras.

e Coste de material fungible auxiliar.

Independientemente del polimero base a utilizar y de los aditivos o masterbatch en
que estén concentrados, hay un conjunto de materias auxiliares imprescindibles en
cualquier planta de hilatura por fusion. Entre estas materias de consumo habitual hay
que citar:

e Ensimajes: compuestos de naturaleza oleica empleados en la lubricacion del
hilo. Estos ensimajes se aplican en solucién acuosa con una concentraciéon
media del 12% peso/volumen, siendo la tasa a aplicar sobre el hilo del orden
del 0,8% en peso.

e Aceite térmico: En caso de no disponer de una planta de hilatura que este
totalmente calefactada eléctricamente, hecho éste poco habitual, se utiliza
aceite térmico para uniformizar la temperatura en todas las posiciones del
sistema. Para ello se ha de seleccionar el tipo de aceite adecuado en funcién
de la gama de polimeros a utilizar, atendiendo principalmente a la temperatura
de fusion del polimero a procesar. Se trabaja en fase vapor, por tanto se han
de hacer purgas periddicas y esto hace que se tenga que ir aportando aceite al
circuito.

o Material de filtracion para los spinning packs: las hileras necesitan que se
aplique un lecho de filtracion para incrementar la presion en las mismas con el
fin de que el flujo de polimero sea uniforme en todos sus orificios. El lecho de
filtraciobn esta compuesto por filtros metélicos y arena metélica, cada vez que
se cambia la hilera se han de reponer.

e Guias de ceramica: cualquier punto de roce del hilo ha de estar protegido por
una guia de ceramica para disminuir la friccion e incluso en el caso del
polipropileno han de ser rotativas. Estas guias se han de reponer cuando la
friccion del hilo modifica la superficie de la misma y esto hace que se
incremente la tensién, por ello las guias de ceramica son consideradas como
materia de consumo.

o Material de cartonaje: el material de cartonaje necesario es diverso. Por un
lado se tienen los tubos de carton para la recepcién del hilo, este es el
elemento de mayor consumo ya que se consume una unidad por 10 kg de hilo.
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Por otro lado, el embalaje para el stock de las bobinas se compone de palets
de madera y el cartén que forma la caja para su seguridad en el almacenaje.

e Varios: evidentemente hay otras materias de consumo pero a menor escala,
por ejemplo los aditivos para la limpieza de las hileras, los disolventes para la
limpieza de guias, etc.

De los elementos consumibles anteriormente referenciados, se va a repercutir en el
precio final del producto el coste asociado Unicamente al consumeo del aceite de
ensimaje y del material de cartonaje.

El calculo del coste del ensimaje se obtiene a partir de considerar un valor medio de
precio de ensimaje de 4 €/Kg y, dado que la dosis a aplicar es de 0,8% en peso (8 g
ensimaje/kg de producto), el precio final de producto se incrementara en 0,032 €/kg.

Por otro lado, para la estimacion del coste del cartonaje se van a considerar los
siguientes aspectos:

a) Coste del carton soporte o tubo: el precio medio de 1000 unidades es de 450 €
(0,45 €/tubo). Suponiendo que el peso medio de hilo por tubo es de 12 kg de
materia, se tiene que el coste del cartén soporte o tubo por kg de producto es
de 0,0375 €/kg.

b) EIl coste del embalaje consta de la base del palet y el cartébn que lo protege, el
precio medio de este conjunto se sitia en 20 €/kg, siendo el peso de materia
por unidad de palet de unos 400 kg. Asi pues, el coste de embalaje por
kilogramo de producto es de 0,05 €/kg.

Para completar este estudio de costes se deberia definir el coste del edificio donde
alojar esta unidad de produccion. Dependiendo de la region geogréafica donde se
desee instalar la planta, el coste del edificio puede variar de forma significativa. Para
los objetivos de este estudio de viabilidad econdémica se descarta la consideracion de
este aspecto. No obstante, conviene sefialar que la unidad de produccion considerada
puede representar unas dimensiones préximas a los 300 m?, incluyendo almacén y
servicios varios.

Finalmente, a modo de resumen se recoge en la Tabla 4.3 el coste asociado a la
fabricacion de un hilo monocomponente y bicomponente de polipropileno aditivado con
nanoparticulas de plata, teniendo en cuenta las diferentes partidas econdmicas
anteriormente comentadas.
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Tabla 4.3.- Coste de fabricacién de hilo de polipropileno aditivado con nanoplata.

Coste (€/kQg) Coste (€/kQ)
Concepto Hilatura Hilatura
Monocomponente | Bicomponente
AMORTIZACION INSTALACION PRODUCTIVA 0,33 0,42
AMORTIZACION INSTALACION AUXILIAR 0,08 0,08
MANO DE OBRA DIRECTA 0,09 0,09
MANO DE OBRA INDIRECTA 0,11 0,11
CONSUMO ENERGETICO/AGUA 0,09 0,09
MATERIAL FUNGIBLE AUXILIAR 0,12 0,12
TOTAL 0,82 0,91

Atendiendo a la informacion contenida en la Tabla 4.3, el coste de fabricacion de un
hilo de polipropileno-nanoplata, excluyendo el coste de las materias primas, ronda los
2,5 €/kg.

4.2. Evaluacién econémica del proceso de mezclado por extrusion
de polipropileno con plata nanométrica.

Una vez realizado el estudio de costes asociado al proceso de hilatura por fusién de
fibras de polipropileno, se recoge en este capitulo la valoracién econdmica relativa a la
fabricacion de las mezclas polipropileno-nanoplata a emplear en la instalacién
industrial de hilatura propuesta. Cabe recordar que el desarrollo de las mezclas
polipropileno-nanoplata va a requerir de la utilizacién de una instalacion industrial de
extrusion de doble husillo co-rotante.

Para el caso practico considerado en este estudio de viabilidad econémica, se va a
suponer que las mezclas de polipropileno-nanoplata se realizan en una empresa
externa. Asi pues, el coste que se debe repercutir en el precio final de producto vendra
condicionado por los siguientes aspectos:

e Coste de las materias primas a utilizar en el proceso de mezcla:
polipropileno, nanoparticulas de platay aditivos.

En la Tabla 4.4 se presentan los costes de las materias primas empleadas en la
operacion de desarrollo de mezclas polipropileno-nanoplata indicados por cada uno de
los proveedores en diciembre de 2011.
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Tabla 4.4.- Costes de las materias primas empleadas en el desarrollo de mezclas
polipropileno-nanoplata (actualizado en diciembre de 2011).

PRODUCTO COSTE

Polipropileno Moplen HP 561 S (Lyondell Basell) 1,77 €/kg
Nanoplata AG-M-025M-NP.100N (American Elements, Inc.) | 4.160,00 €/kg
SLIP ANTIBLOCK 93006 (IQAP Masterbatch Group, S.L.) 4,59 €/kg
Estabilizante térmico 92098 (IQAP Masterbatch Group, S.L) 9,81 €/kg

A partir de la informacién anteriormente sefalada es posible establecer el coste de

diferentes mezclas polipropileno-nanoplata considerando Unicamente la composicion
de cada una de estas composiciones (Tabla 4.5).

Tabla 4.5.- Escandallo de costes de mezclas polipropileno-nanoplata en funcién de su
composicién porcentual.

PRODUCTO Composicion (% peso) COSTE
% PP 97,600
PP-(2%)SLIP/600 (’/()"/OSEL;,P g:ggg 1,86 €/kg
% nAg 0,000
% PP 96,624
PP-(29%)SLIP/(1%)AgPVP/600 (@S;P é:ggg 43,44 €/kg
% nAg 1,000
% PP 98,312
PP-(1%)SLIP/(0,5%)AgPVP/600 O/O‘fELF')P 8;91’32 22,60 €/kg
% nAg 0,500
% PP 99,156
PP-(0,5%)SLIP/(0,25%)AgPVP/600 O/O‘fELF')P 8;333 12,19 €/kg
% nAg 0,25

e Coste de fabricacion del masterbatch polipropileno-nanoplata.

La relacion de costes anteriormente sefialada U(nicamente contempla el
encarecimiento de la matriz de polipropileno como consecuencia de la aditivacion de la
misma con los aditivos funcionales. A la hora de calcular el coste definitivo de las

mezclas polipropileno-nanoplata a escala industrial también se deberan tener en
cuenta otros condicionantes tales como:

Coste de la mano de obra (operacion de transformacion + mantenimiento).
e Coste de consumibles de proceso (elementos del husillo de extrusion).
e Coste del consumo eléctrico y de agua.
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e Coste de amortizacion de equipos.
e Coste de envasado y expedicién de la materia prima hasta su destino.

A este respecto y teniendo en cuenta que la unidad basica de produccién de la planta
industrial de hilatura por fusion considerada en este estudio de viabilidad econdmica
es de 17.500 kg/mes, se ha estimado un coste aproximado de 0,35€/kg asociado
Unicamente al proceso de aditivacién de polipropileno con nanoparticulas de plata en
una instalacion industrial de mezclado de doble husillo co-rotante. Este valor surge de
considerar que la operaciéon de compounding o mezclado se realiza en una empresa
externa especializada, con equipos industriales con una capacidad productiva de
1ton/h y un consumo energético medio de 0,54kWh/kg.

Conocido el coste de produccion de mezclas polipropileno-nanoplata, es posible
determinar el coste total que deberan presentar las mezclas polipropileno-nanoplata
consideradas en este estudio de evaluacién econémica del proyecto.

Tabla 4.6.- Escandallo de costes de mezclas polipropileno-nanoplata atendiendo a su
composicién porcentual y al proceso productivo.

COSTE (€/kg)
PRODUCTO : -
COMPOSICION | PRODUCCION TOTAL
PP-(2%)SLIP/600 1,86 0,35 2,21
PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600 43,44 0,35 43,79
PP-(1%)SLIP/(0,5%)AgPVP/600 22,60 0,35 22,95
PP-(0,5%)SLIP/(0,25%)AgPVP/600 12,19 0,35 12,54

Atendiendo a la informacién contenida en la Tabla 4.6, el coste de fabricacion de un
kilogramo de granza de polipropileno-nanoplata, va a variar desde los 12,54 €/kg hasta
los 43,79 €/kg, dependiendo de la concentracion de nanoparticulas de plata en el
polimero termoplastico (0,25 y 1,00% respectivamente).

4.3. Conclusiones del estudio de viabilidad econdmica del
proyecto.

Habiendo finalizado el estudio de viabilidad econémica de los procesos de desarrollo
de mezclas de polipropileno-nanoplata y su posterior implementacion en el proceso de
hilatura por fusion, se dispone de informacion suficiente para realizar una estimacion
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del coste total de produccién en su conjunto, partiendo desde las materias primas
hasta llegar al producto final: hilo de polipropileno POY de 250 dtex aditivado con
diferentes porcentajes de nanoparticulas de plata.

En la Tabla 4.7 se presenta una simulacion economica relativa a la fabricacion de
diferentes hilos de polipropileno con nanoparticulas de plata de acuerdo con el
contenido cientifico-técnico de la investigacion presentada en esta memoria.

Asi pues, se puede observar como un hilo de polipropileno de configuracién
monocomponente aditivado con un 1% en peso de nanoplata recubierta de PVP
presenta un coste de fabricacion de 44,86 €/kg, aproximadamente.

El estudio de investigacion realizado refleja que un hilado aditivado con un 0,5% en
peso de nanoplata exhibe un comportamiento antibaceriano y antifungico comparable
al hilo aditivado con un 1,00% en peso de metal nanométrico. Un hilado
monocomponente aditivado con un 0,5% en peso de nanoplata presenta un coste de
fabricacion aproximado de 24,02 €/kg. Si se opta por la fabricacion de un hilo
bicomponente corteza-nlicleo con la misma proporcion de ambos constituyentes en
cada filamento del hilo, siendo la concentracién de nanoplata en la corteza de un
0,50% en peso, el coste de este articulo es de 13,74 €/kg. Si se reduce la proporcion
del elemento corteza hasta un 30%, manteniendo la concentracion de nanoparticulas
de plata en la corteza en un 0,50% en peso, el coste de producto se reduce hasta un
valor aproximado de 9,59 €/kg.

Si se reduce todavia mas el porcentaje de nanoparticulas de plata en el hilo hasta un
0,25% en peso, un hilado monocomponente presenta un coste de fabricacion de 13,61
€/kg. La fabricacion de un hilado bicomponente corteza-nucleo donde la parte externa
se aditiva con un 0,50% en peso de nanoplata (teniéndose la misma proporcién de
corteza y de nucleo) presenta un coste aproximado de 8,54 €/kg.

Un coste de producto comprendido entre 8 y 15 €/kg para un hilo de polipropileno
multifuncional con propiedades antibacterianas y antifingicas es relativamente
competitivo en el actual mercado de textiles técnicos. Materiales textiles bioactivos
tales como el bambu, la soja, el PLA asi como las fibras Nylgold®, Nylcare®,
Papolis®, Refreal®, So Sure® o Bekinox® se comercializan a diferentes precios
comprendidos entre 2 y 50 €/kg, dependiendo del producto considerado.

Por tanto, definiendo debidamente una aplicacion concreta para los hilos objeto de
investigacion en este proyecto, se entiende que su coste de fabricacion permite
albergar la posibilidad de una comercializacion en el corto-medio plazo.
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Tabla 4.7.- Coste de fabricacién de diferentes prototipos de hilo polipropileno-nanoplata.

TIPOLOGIA DE PRODUCTO MASTERBATCH
COSTE COSTE
CONFIGURACION 9% NANOPLATA FORMULACION COSTE Al Pl UOTAL
MONOCOMPONENTE 1,00% 100% [PP-(2%)SLIP/(1%)AgPVP/600] 44,04 €/kg 082€kg | 44,86 €/kg
MONOCOMPONENTE 0,50% 100% [PP-(1%)SLIP/(0,5%)AgPVP/600] 23,20 €/kg 082€kg | 24,02 €/kg
MONOCOMPONENTE 0,25% 100% [PP-(0,5%)SLIP/(0,25%)AgPVP/600] 12,79 €/kg 0,82 €/kg 13,61 €/kg
BICOMPONENTE
, 50% [PP-(2%)SLIP/600]
CORTEZA-NUCLEO 0,25 % 12,83 €/k 91 €/k 13,74 €/k
° 50% [PP-(1%)SLIP/(0,5%)AgPVP/600] g 0.91 €kg 3,74 €kg
(50/50)
BICOMPONENTE
, 70% [PP-(2%)SLIP/600]
CORTEZA-NUCLEO 0,15 % 8,68 €/k o1 €/k 59 €/k
° 30% [PP-(1%)SLIP/(0,5%)AgPVP/600] g 0.91 €kg 9:59 €/kg
(30/70)
BICOMPONENTE
, 50% [PP-(2%)SLIP/600]
CORTEZA-NUCLEO 0,125 % 7,63 €/k o1 €/k 54 €/k
(50/50) ° 50% [PP-(0,5%)SLIP/(0,25%)AgPVP/600] 63 €/kg 0.91 €kg 8,54 €lkg
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De acuerdo con los objetivos planteados y atendiendo a los resultados obtenidos en el
presente trabajo, se pueden extraer las siguientes conclusiones.

Desde un punto de vista general y de acuerdo con el objetivo principal de la
investigacion, el trabajo ha permitido desarrollar hilos de polipropileno
aditivados con nanoparticulas de plata. Los hilos desarrollados presentan
configuracion monocomponente y bicomponente de tipo corteza-nucleo.

Pardmetros de proceso tales como la velocidad de extrusion y la naturaleza de
los agentes compatibilizantes, deben ser considerados en el desarrollo de
mezclas polipropileno-nanoplata con un alto grado de homogeneidad, mediante
sistemas de extrusion co-rotante.

Estos hilos de polipropileno funcionalizado con nanoparticulas de plata exhiben
unas muy buenas caracteristicas en términos de propiedades mecanicas,
térmicas, citotoxicas y antibacterianas. Las propiedades antifingicas son
moderadas. Asi pues, se entiende que estos materiales textiles son
susceptibles de ser aplicados en el &mbito médico-hospitalario.

Se ha evaluado la viabilidad econémica del presente proyecto de investigacion.
El estudio econdémico realizado viene a indicar que es factible la fabricacién de
este producto en un intervalo de costes aproximado de 10-15 €/kg, precio éste
competitivo en el sector de textiles técnicos.

En cuanto a la consecucién de los objetivos parciales se pueden establecer las
siguientes conclusiones.

RESPECTO AL ESTUDIO DEL PROCESO DE EXTRUSION DE MEZCLAS
POLIPROPILENO-NANOPARTICULA.

La tecnologia de extrusion de doble husillo co-rotante presenta interesantes
posibilidades de aplicacién en el desarrollo de mezclas polimero-nanoparticula.
En el presente estudio se han desarrollado 48 prototipos diferentes de mezclas
polipropileno-nanoplata.

En la actualidad, se dispone de diferentes fabricantes de nanoparticulas, los
cuales estan en disposicion de suministrar este material en diferentes formatos
de presentacion, con tamafios y recubrimientos variados. Asi pues, en la
presente investigacion se han empleado cinco tipos de nanoparticulas
diferentes: AgPURE Wax 5.1, S2-30, S2-80, AG-M-03-NP.40 y AG-M-03-
NPC.40. El empleo de alimentadores gravimétricos por pérdida de peso ha
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permitido una correcta dosificacion de las nanoparticulas de plata en el interior
del extrusor.

La tecnologia de extrusion de doble husillo co-rotante admite la incorporacion
de un numero importante de diferentes componentes en la mezcla final
obtenidad. En el presente estudio se ha incluido en la formulacion de estas
mezclas, diferentes agentes compatibilizantes (copolimero PPgMA,
masterbatch PP-POSS y agente SLIP). Ademas, se ha incorporado en su
composicion un estabilizante térmico, con el fin de prevenir la degradacion
térmica del material durante las operaciones de mezclado e hilatura por fusién.

Las principales variables de proceso a considerar en la operacion de mezclado
de matrices de polipropileno y nanoparticulas de plata en equipos de extrusiéon
de doble husillo co-rotante son: el perfil de los husillos de extrusién y la
velocidad de giro de los mismos. La configuracion de los husillos de extrusion
no se ha modificado durante la realizacion de las pruebas de extrusion, sin
embargo, si que se ha variado la velocidad de extrusion en el intervalo 200-
1200 rpm, estudiandose debidamente la influencia de este parametro. La
bibliografia consultada con motivo de la presente investigacion descarta la
influencia de la temperatura sobre la naturaleza de mezclas polimero-
nanoparticula desarrolladas empleando la técnica de procesado considerada
en esta investigacion y, por tanto, se ha descartado el estudio de este
parametro experimental.

La operacion de mezclado de polipropileno con nanoparticulas de plata en
equipos de extrusién de doble husillo co-rotante dota al material resultante de
una destacable capacidad de retencion de la temperatura. Este hecho puede
ocasionar problemas durante la recepcién de producto tras la operacion de
granzeado. Se aconseja la recoleccion de producto en contenedores metalicos
o de cualquier otro material con una elevada resistencia térmica. Por otro lado,
las nanoparticulas de plata dotan de una coloracion marrén/gris a la matriz de
polipropileno.

RESPECTO AL ESTUDIO DE PROPIEDADES TERMICAS, GRADO DE
HOMOGENEIDAD Y ACTIVIDAD ANTIBACTERIANA DE MEZCLAS
POLIPROPILENO-NANOPARTICULA.

La estabilidad térmica de las mezclas polipropileno-nanoplata es excelente,
teniéndose un efecto sinérgico entre las nanoparticulas de plata y el agente
guimico encargado de prevenir procesos de degradacion termo-oxidativa.
Unicamente la nanoplata AQPURE Wax 5.1. otorga a la matriz de polipropileno
receptora una baja estabilidad térmica debido a su especial composicion,
mayoritariamente copolimero EVA.
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— En general, el grado de homogeneidad de las mezclas polipropileno-nanoplata
es relativamente bueno. Sin embargo, la dispersion de las nanoparticulas de
plata en el seno de la matriz de polipropileno es mejorable. Se han hecho uso
de diferentes técnicas analiticas para estudiar la homogeneidad de las mezclas
polimero-nanoparticula: difraccién de rayos X, microscopia SEM y microscopia
TEM. Se puede afirmar que las nanoparticulas de plata se dispersan de forma
similar con independencia de la velocidad de extrusion considerada. Este
hecho posibilita el desarrollo de mezclas polimero-nanoparticula a elevadas
velocidades de extrusion.

— Los resultados obtenidos mediante la aplicacion de la formula de Scherrer,
para la determinacion del tamafio medio de particula ponen de manifiesto que
la plata aditivada presenta dimensiones nanométricas, si bien el estudio de
microscopia SEM ha revelado la tendencia que manifiesta este material a
formar agregados de tamafio nano y micrométrico.

— Empleando las técnicas de microscopia electrénica TEM y SEM se ha podido
comprobar la influencia del recubrimiento de las nanoparticulas de plata en el
grado de dispersion en la matriz de polipropileno. Asi pues, las nanoparticulas
de plata recubiertas de PVP (AG-M-03-NP.40) se dispersan de forma mas
eficiente en comparacion con las nanoplatas no recubiertas (S2-30, S2-80) o
bien aquellas recubiertas de &cido oleico (AG-M-03-NPC.40).

— Los tres agentes compatibilizantes considerados en esta investigaciéon no
presentan una efectividad destacable en la mejora de la homogeneidad de las
mezclas desarrolladas.

— Se ha caracterizado la actividad antibacteriana de mezclas polipropileno-
nanoplata. Aquellas mezclas donde la nanoplata presenta un menor tamafio de
particula, o bien ésta se encuentra mejor dispersada, exhiben una mejor
actividad antibacteriana.

— Matrices de polipropileno aditivadas con un 1 y un 2% en peso de nanoplata
exhiben una notable actividad antibacteriana frente a las especies E. Coliy S.
Aureus.

RESPECTO AL ESTUDIO DEL PROCESO DE HILATURA POR FUSION DE
MEZCLAS POLIPROPILENO-NANOPARTICULA.

— Ha sido posible el desarrollo de hilos multiflamento de polipropileno aditivado
con nanoparticulas de plata. Para este fin, se ha hecho uso de la tecnologia
conocida como hilatura por fusion, empleando una planta experimental que
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simula a la perfeccién las condiciones de proceso propias de esta actividad
industrial. Se han desarrollado un total de veintinueve prototipos de hilo
multiflamento de polipropileno aditivado con diferentes porcentajes de
nanoparticulas de plata (0-1% en peso), veintiocho de los cuales son de tipo
monocomponente y uno de ellos posee configuracion biocomponente corteza-
nacleo. Durante el procesado de hilos monocomponente las principales
variables consideradas han sido la relacién de estirado (1,47-1,58-1,90-2,12-
2,42-2,65-3,21) y el porcentaje de nanoparticulas de plata (0,00-0,25-0,50-
1,00% en peso). La fibra bicomponente presenta un nucleo de polipropileno
virgen (Moplen HP 561 S) y una corteza de polipropileno aditivado con un
0,25% en peso de nanoparticulas de plata.

Es importante sefialar que las mezclas de polipropileno con nanoparticulas de
plata exhiben una procesabilidad aceptable. Esta compleja mezcla de polimero
y metal nanoparticulado tiende a obturar los orificios del cabezal de hilatura.
Esta situacion ha podido corregirse afiadiendo un 2% en peso adicional del
agente SLIP ANTIBLOCK en la tolva de polimero de la extrusora. Por otro lado,
las matrices de polipropileno aditivadas con un 1% en peso de nanoplata
(porcentaje de aditivacion maximo considerado en este estudio) presentan una
capacidad de estirado limitada, teniéndose problemas de rotura del hilo cuando
se supera una relacion de estirado superior a 3,20. Mas alla de las dos
limitaciones anteriormente indicadas, las mezclas polipropileno-nanoplata son
perfectamente aplicables en el proceso de hilatura por fusion.

RESPECTO AL ESTUDIO DE PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS,
COMPOSICION QUIMICA, GRADO DE HOMOGENEIDAD Y BIOACTIVIDAD DE
MEZCLAS POLIPROPILENO-NANOPARTICULA.

Se han caracterizado los dieferentos prototipos de hilos polipropileno-nanoplata
en términos de determinacion de la densidad lineal y de las propiedades
mecanicas. El conjunto de hilos desarrollado en esta investigacion poseen un
titulo aproximado de 260-270 dtex. Las propiedades mecanicas de los hilos son
aceptables, viéndose influenciadas en mayor medida por la relacion de
estiradofrente al porcentaje de nanoplata presente en el hilo.

Se ha determinado la estabilidad térmica y la cristalinidad de los hilos
polipropileno-nanoplata empleado la técnica analitica denominada calorimetria
diferencial de barrido. La resistencia térmica de los prototipos desarrollados a
partir de mezclas cuya sintesis ha requerido dos ciclos de mezclado previo, es
inferior a la del prolipropileno virgen. Por el contrario, si el material empleado
en el proceso de hilatura por fusion tan solo ha experimentado un ciclo de
extrusion previo su estabilidad térmica es superior a la del polipropileno virgen.
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La cristalinidad de los hilos aumenta en la medida en que se incrementa el
porcentaje de plata y la relacion de estirado.

— Se ha determinado el contenido total en plata de cinco hilados con diferente
concentracion tedrica de plata nanométrica en su composicion. Los resultados
obtenidos reflejan que el contenido real de plata es ligeramente inferior al
esperado, si bien es mas que aceptable la diferencia existente.

— Se ha determinado el porcentaje de plata extraible en cinco prototipos con
diferente concentracion de nanometal en su composicion. La cantidad de plata
extraible es relativamente baja, entre 0 y 20 ppm. Se debe destacar el elevado
porcentaje de plata extraible que se tiene en la muestra de fibra bicomponente,
circunstancia ésta atribuible a la localizacion preferencial del metal en la parte
externa de los filamentos que componen el hilado.

— Mediante microscopia SEM se ha evaluado el grado de dispersion de las
nanoparticulas de plata en las fibras de polipropileno consideradas. En general,
los resultados obtenidos revelan una buena dispersion de la nanoplata en las
fiboras de polipropileno. Se ha podido comprobar como la nanoplata forma
agregados o particulas de tamafos variables, entre unos pocos nanémetros
hasta las decenas de micra. Tanto mayor es el contenido de nanoplata en el
hilo, se tiene un didmetro de particula superior en los agregados metalicos. En
las fibras bicomponente corteza-nlcleo se aprecia perfectamente la presencia
de nanometal en la regidn externa de todos y cada uno de los filamentos que
componen el hilo.

— Se ha estudiado el caracter bioactivo de los hilos polipropileno-nanoplata en
términos de citotoxicidad, actividad antibacteriana y comportamiento fungicida.
En el intervalo de aditivacién de nanoparticulas de plata considerado en este
estudio, desde un 0,25 hasta un 1% en peso, no se tienen caracteristicas
citotoxicas significativas. Este hecho posibilita la palicacion de estos materiales
en el desarrollo de productos en contacto con la piel. La actividad
antibacteriana frente a los tres microorganismos considerados de los hilos
aditivados con nanoplata es excelente, con una capacidad de reduccién
préxima al 100%. Las propiedades antifingicas de los hilos polipropileno-
nanoplata son moderadas, siempre a partir de un porcentaje de aditivaciéon del
0,5% en peso y para determinadas especies microbianas.

RESPECTO AL ESTUDIO DE VIABILIDAD ECONOMICA DEL PROYECTO.
- Se ha realizado una simulacion econémica relativa a la puesta a punto de una

instalacion industrial para la hilatura por fusion de 17.500 kg/mes de hilo
multifuncional (250 dtex, 2.700m/min). El coste asociado UGnica vy
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exclusivamente a la fabricacion del hilo (materias primas no incluidas) es de
0,80-0,90 €/kg, aproximadamente.

El coste de las materias primas que componen el hilo multifuncional junto con
el coste asociado a la fabricacién de las mezclas polimero-nanoparticula en
una instalacion industrial de extrusion, se encuentra en el intervalo 13- 45 €/kg
aproximadamente, dependiendo de la concentracion de nanoplata incorporada
en la matriz (0,25 y 1,00 % en peso, respectivamente).

La fabricacion de un hilo bicomponente corteza-nucleo, donde la concentracion
de nanoplata en la corteza es de un 0,50% en peso, posee un coste de
produccion aproximado de 15 €/kg. Atendiendo a los resultados experimentales
obtenidos en esta investigacién, un hilado con estas caracteristicas debe
presentar una bioactividad destacable en términos de comportamiento
antibacteriano y antifangico. El coste estimado para este producto es
competitivo en el actual mercado de los textiles de uso técnico, quedando
probada la viabilidad econémica del proyecto.
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La investigacion realizada en este trabajo ha permitido obtener resultados
satisfactorios, derivados de la consecucion, con éxito, de los objetivos planteados para
la presente iniciativa: el desarrollo de fibras de polipropileno aditivadas con
nanoparticulas de plata. Sin embargo, del correcto ejercicio de investigacién llevado a
cabo en esta actuacion, se desprenden futuras lineas de investigacion con el fin de
analizar aspectos no tratados en este trabajo y que permiten complementar los
resultados obtenidos. Seguidamente, se presentan las posibles lineas de trabajo a
desarrollar en un futuro relacionadas con esta investigacion:

1. Investigacion de agentes compatibilizantes polipropileno-nanoplata
alternativos a los estudiados en este trabajo, con vistas a la mejora del
grado de dispersion de las nanoparticulas de plata en el seno de la matriz
polimérica.

En la investigacion realizada queda constatado que el grado de dispersion de
las nanoparticulas de plata en el seno de la matriz de polipropileno es
mejorable. En un namero importante de las muestras estudiadas mediante
técnicas de microscopia electrénica se aprecia la presencia de agregados de
nanoparticulas de plata en el polimero. En algunos casos, el tamafio de estos
agregados es de orden micrométrico. Es interesante por tanto, plantear una
linea de investigacion futura relativa a la identificacibn y posterior
implementacién de agentes compatibilizantes alternativos a los utilizados en el
desarrollo de sistemas polipropileno-nanoplata objeto de estudio en la presente
investigacion. En tanto en cuanto sea mejor el grado de dispersion de las
nanoparticulas en el polimero base, es de esperar una mayor actividad
antibacteriana y antifungica en el producto final.

2. Optimizacién del contenido en nanoparticulas de plata en las fibras de
polipropileno con vistas a la obtencion de hilados antibacterianos con un
precio mas competitivo.

En el presente estudio se han desarrollado hilados con porcentajes de aditivacion de
nanoplata teéricos comprendidos en el intervalo 1,00-0,25% en peso. Los hilados de
fibra monocomponente con un 0,25% en peso de nanoparticulas de plata han exhibido
excelentes propiedades antibacterianas frente a las especies microbianas
seleccionadas. Se entiende como una futura linea de actuacion, la optimizacion del
contenido en nanoplata en los hilados de polipropileno, es decir, comprobar si con un
porcentaje menor del material nanoparticulado se consigue idéntico comportamiento
biocida. Cabe destacar, que toda reduccion en el porcentaje de aditivacion de
nanoparticulas de plata se debe traducir en una reduccion significativa del coste de la
solucién estudiada.
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3. Optimizacion del proceso de extrusion de fibras bicomponentes corteza-
nucleo: desarrollo de hilados antibacterianos con un precio competitivo.

En el presente trabajo de investigacion se ha podido comprobar como la técnica de
extrusion de fibras bicomponentes es una muy interesante posibilidad para la
obtencion de hilados con excelentes propiedades biocidas pero con un menor
contenido del aditivo nanoparticulado. En esta investigacion, se ha desarrollado un
hilado donde todos y cada uno de los filamentos estaban conformados por un ndcleo
de polipropileno virgen y una corteza de polipropileno aditivado con nanoplata en un
0,25% en peso. La relacion corteza nucleo ha sido de 1:1. Nétese que la tecnologia de
fabricacion de estos hilos bicomponentes admite una menor proporcion del elemento
denominado como corteza, hecho éste que se traduce en una reduccién del coste de
la solucion estudiada manteniendo, a priori, las propiedades antibacterianas. Asi pues,
en base a este razonamiento se presenta como futura linea de investigacion la
optimizacion del proceso de obtencion de hilos bicomponentes de tipo corteza-nucleo
donde el elemento corteza sea minoritario, pero suficiente para no apreciarse una
disminucién en el efecto antibacteriano en el producto resultante.

4. Andlisis de la resistencia a agentes quimicos y fisicos para hilos de
polipropileno-nanoplata.

Igualmente importante sera determinar la degradacién (pérdida de propiedades
mecanicas) del hilo aditivado con nanoplata en funcion de agentes externos
tales como: radiacién UV, compuestos quimicos de naturaleza 4cida y basica,
temperatura, humedad, microorganismos, etc. No es conocida la influencia de
las nanoparticulas de plata sobre la resistencia del material frente a los agentes
anteriormente sefialados.

5. Investigacién del proceso de tejeduria de hilados antibacterianos de
polipropileno aditivado con plata con vistas a su implementacién en el
desarrollo de textiles de uso médico.

La presente investigacion ha contemplado el proceso de extrusién de un
masterbatch de polipropileno-nanoplata y su posterior utilizacién en el proceso
de hilatura por fusién de hilados antibacterianos, tanto monocomponentes
como bicomponentes. Dado el alcance de este trabajo, se ha excluido del
mismo la investigacién del proceso de tejeduria de estos hilados técnicos, de
forma que se desarrollaran textiles de uso hospitalario y/o médico. Se tiene una
amplia tipologia de productos textiles destinados al ambito médico-hospitalario
susceptibles de implementar la solucion estudiada en este trabajo: apdsitos y
vendas, sabanas, indumentaria, hilos de sutura, etc. Asi pues, se plantea como
una posible futura linea de investigacion el estudio asociado al desarrollo de
diferentes estructuras textiles que utilicen los hilados antibacterianos objeto de
estudio en este trabajo.
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6. Andlisis del grado de interaccion entre la piel humana y las
nanoparticulas de plata en textiles desarrollados a partir de los hilos
objeto de investigacion.

En el presente estudio se ha podido evaluar el grado de citotoxicidad de los
hilos polipropileno-nanoplata desarrollados, obteniéndose resultados muy
positivos en este sentido en las pruebas in vitro realizadas. No obstante, dada
la controversia existente con respecto a la utilizacion de nanoparticulas
antropogénicas en aplicaciones donde éstas interactuen con el ser humano, es
posible plantear una futura linea de investigacién relativa al estudio de la
interaccion nanoplata-piel humana. Mas concretamente, se debera analizar la
liberacion y posible asimilacién de nanoparticulas de plata procedentes de un
textil desarrollado a partir de los hilos aditivados objeto de investigacion por
parte de la piel humana. En Ultima instancia, se debiera analizar la influencia
gque la asimilacion de estas nanoparticulas de plata presenta en el organismo
receptor en caso de darse una asimilacion de nanoplata por via dérmica.

7. Identificacion de aplicaciones no relacionadas con el campo de textiles
médicos para los hilos aditivados objeto de investigacion.

La presente investigaciéon ha contemplado, preferentemente, la aplicacién de
los hilos polipropileno-nanoplata en aplicaciones de uso médico-hospitalario.
Sin embargo, se tienen numerosas aplicaciones técnicas de interés para los
materiales objeto de estudio: filtracion, automocién, geotextiles, etc. Se puede
desarrollar una futura linea de actuacion enfocada en la identificacion de
nuevas aplicaciones de uso técnico no relacionadas con el ambito de salud
para los hilos multifuncionales desarrollados.

8. Estudio de la interaccién nanoparticula de plata-colorante en hilos de
polipropileno tintados en masa.

El polipropileno, dada su particular composicién quimica, es tintado en masa.
En la presente investigacion no se ha empleado colorante alguno, motivo por el
cual se desconoce la interaccion existente entre dichos colorantes y las
nanoparticulas de plata utilizadas en esta tesis doctoral. Se puede plantear en
un trabajo futuro, el andlisis de la influencia de las nanoparticulas de plata
sobre la coloraciéon en hilos tintados, asi como la afectacién del color como
consecuencia de la actuacion de agentes externos tales como radiacion UV,
detergentes, etc.
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