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EVALUACION DE VARIABLES QUE INFLUYEN EN LA APLICACION DE
PARTICULAS SOLIDAS DE TAMANO REDUCIDO A ESTRUCTURAS
TEXTILES LAMINARES

Las fibras celulésicas se caracterizan por presentar entre otras propiedades
buen comportamiento al uso generando confort. Sin embargo, durante el uso y el
mantenimiento, también se puede apreciar capacidad de encogimiento, arrugado y
poca recuperacion a la arruga. Estas propiedades no son deseables y se consiguen
paliar con la aplicacion de agentes de entrecruzamiento. Hasta el momento, el
producto mas extendido es la dimetildihidroxietiienurea (DMDHEU) cuyo principal
inconveniente radica en la liberacion de formaldehido, producto que ha creado
discordia al ser considerado en algunos foros como un agente potencialmente

cancerigeno.

Actualmente se estudia el desarrollo de productos que permitan obtener las
mismos resultados pero que sean mas respetuosos medioambientalmente y desde el
punto de vista de la salud humana mediante compuestos libres de formaldehido. Los
acidos policarboxilicos estan adquiriendo gran importancia en este ambito, siendo
objeto de estudio en diversos trabajos de investigacion. Investigaciones recientes
apuntan que estos productos permiten ser utilizados no solo como agentes de
entrecruzamiento sino como agentes de ligado de ciertas sustancias carentes de
afinidad por las fibras celulésicas y que permiten transformar un textil convencional en

un textil inteligente.

Para que se produzca la reaccion de entrecruzamiento se precisa de altas
temperaturas lo que provoca una pérdida de blancura del tejido de algoddén. La
presente tesis pretende determinar los acidos que inducen un menor grado de
amarilleamiento, ademas de conocer en qué condiciones deben aplicarse para que
éste sea minimo o incluso imperceptible. Una vez obtenido el 4cido policarboxilico que
mejor comportamiento presenta, se determina la formulacién y los parametros de
aplicacion 6ptimos, e incluso se comparan los resultados con el ya mencionado
DMDHEU.

Con el desarrollo de esta tesis se pretende obtener un tejido de algodén de facil

cuidado o antiarrugas con agentes respetuosos medioambientalmente y para la salud



humana aportando a su vez nuevas propiedades al textil tales como proteccion
ultravioleta (UV) o capacidad de generar iones negativos que mejoran la sensacion del
bienestar, etc.. Para ello se estudia la incorporacion de particulas de diversos
materiales de tamafios micro y nanométricos. Como sistema de anclaje de dichas

particulas a las fibras de algodon se utilizan los acidos policarboxilicos.

Técnicas como la Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
y el método azul de metileno permiten conocer el grado de reticulacion de la celulosa,
asi como la cantidad de grupos carboxilos libres capaces de formar enlaces con
particulas de diversos materiales a fin de funcionalizar el tejido ademas de modificar

las propiedades del mismo.

La funcionalidad aportada al tejido se ha caracterizado mediante técnicas
especificas para cada ensayo en funcion de las propiedades a evaluar. Asi pues, el
grado de proteccion frente a la radiaciéon UV se ha estudiado evaluando la transmision
de la radiacion a diferentes longitudes de onda. Para determinar la capacidad de
incrementar la sensacién de bienestar se ha desarrollado un método de evaluacion

mediante la generacion de iones negativos medidos con un iometro.

Los tejidos tratados con distintos agentes de ligado (resina acrilica y el agente
de entrecruzamiento seleccionado) se han evaluado y los resultados ponen de
manifiesto la importancia en la eleccion del agente de ligado dependiendo del principio
a incorporar al tejido, ya que se puede bien bloquear la accion deseada o bien
potenciarla. También se ha estudiado, el comportamiento del tejido tratado ante
acciones propias durante el uso del producto final que puedan disminuir la vida util del

mismo.



EVALUATION OF THE VARIABLES INVOLVED IN THE PROCESS OF
APPLICATION OF SOLID PARTICLES OF REDUCED SIZE TO TEXTILE
STRUCTURES

Cellulosic fibres are characterized by good properties among other properties to
use generating comfort. However, during use and maintenance, it is also seen capacity
shrinkage, wrinkling and little wrinkle recovery. These properties are not desirable and
are achieved by applying crosslinkers to the fibre. So far, the most widely used product
is the dimetildihidroxietilenurea (DMDHEU) whose main drawback is the release of
formaldehyde, a product that has created discord to be considered in some quarters as

a carcinogen. .

Currently some new products are under study. They are supposed to be
environmentally friendly and from the point of view of human health they should be
formaldehyde free. The polycarboxylic acids are gaining importance in this field being
studied in various research papers. Recent investigations indicate that these products
can be used not only as crosslinking agents but as bonding agents for certain
substances with no affinity for the cellulosic fibres as well. Binders help to transform a

conventional fabric into a smart textile one.

In order to obtain the crosslinking reaction, it is required high temperature which
causes a loss of whiteness of cotton fabric T his thesis aims to determine the acids that
minimise yellowing and to know what conditions should be applied to reduce that
effect. Once the best polycarboxylic acid has been discovered, its application
procedure has been designed and results have been compared with the
aforementioned DMDHEU.

By developing this thesis, an easy care cotton fabric or non ironing cotton has
been obtained. The main advantage is the development of the fabric with
environmentally friendly products which can be considered good for health too.
Moreover they can introduce new properties to the fabric such as UV or the ability to
generate negative ions focused on improve the well being feeling. This incorporation of
particles of various materials micro and nanometric scale are studied. The binding

agent of said particles to the cotton fibres are the polycarboxylic acids.



Instrumental technics such as Fourier Trannsformed Infrared spectra (FTIR) or
the method of dyeing with methylene blue allow to know the crosslinking degree of the
acid with cellulose. Moreover, this tests offer information about the number of free
carboxyl groups which are suitable to react with different materials so that the fabric

has been functionalised and given easy care effect as well.

The functionality provided by the particles to the fabric was characterized using
specific techniques in order to test the properties to evaluate. Thus, the level of
protection against UV has been conducted by measuring the transition at different
wavelength. In order to determine the wellbeing sensation a new method has been
developed in order to measure the negative ionization of the air by means of an

iometer.

Fabrics treated with different binders (acrylic resin, crosslinking agent) have
been testes and results evidence the importance in the selection of the binder. It can
bloc the effect rom the active ingredient or increase it. Fabrics have also been studied

against its maintenance effects which can decrease the effect.



EVALUACIO DE LES VARIABLES QUE INFLUIXEN EN L'APLICACIO DE
PARTICULES SOLIDES DE DIMENSIONS REDUIDES A ESTRUCTURES
LAMINARS TEXTILS.

Les fibres cel-lulosiques es caracteritzen per presentar entre altres propietats
bones propietats a I's generant confort. No obstant aixd, durant I'is i el manteniment,
també es pot apreciar capacitat d'encolliment, arrugat i poca recuperacioé a l'arruga.
Estes propietats no son desitjables i s'aconseguixen pal-liar amb l'aplicacié d'agents
d'entrecreuament. Fins al moment, el producte més estés ¢és la
dimetildihidroxietilenurea (DMDHEU) el principal inconvenient de la qual radica en
I'alliberament de formaldehid, producte que ha creat discordia al ser considerat en

alguns forums com un agent potencialment cancerigen.

En I'actualitat s’esta estudiant el desenvolupament de productes que permeten
obtindre els mateixos resultar peré6 amb compostos que siguen més respectuossos
amb el medi ambient asi com inofensius per al esser viu. Els acids policarboxilics han
adquirit gran importancia baix la citada perspectiva i son objecte de diversos estudis de
investigacio. Publicacions recients indiquen que aquestos acids es poden utilitzar no
tan sols com a agents d’entrecreuament sino como productes de lligat de substancies
que no tenen afinitat per les fibres cel.lulésiques i permet canviar un textil convencional

a textil inteligent.

La reacci6 d’entrecreuament requereix daltes temperatures provocant pérdues
en la blancura del teixit de cotd. Aquesta tesis doctoral es centra en determinar els
acids que indueixen un menor grau d’engroguiment, aixi com determinar les variables
qgue permetran la seva aplicacido amb la minima modificacié de les propietats inherents
a les fibres, o en el seu cas minimitzar-lo. A partir de coneixer quin es I'acid que
deriva en efectes secundaris minims, es compararan els resultars amb el ja anomenat
DMDHEU.

La tesi persegueix obtindre un teixit de coté de facil manteniment per6 amb
agents respectuosos amb el mediambient i els essers vius. A la vegada que pot
aportar propietats como la proteccién davant la radiacié ultraviolada (UV) o la capacitat

de generar ions negatius que milloren la sensacié del benestar. etc. Front aquesta



perspectiva, la tesi estudia la incorporacié de particules de tamany micro o nanometric

anclades a la fibra de cotd mitjangant els acits policarboxilics.

Técniques como |'Espectroscopia Infrarroja per Transformada de Fourier
(FTIR) i el métode de tincio amb blau de metilé permeten determinar el grau de
reticulacid de la cel-lulosa i la cantitat de grups carboxilos lliures amb capacitat de
formar enllagos amb particules de diversos materials per a funcionalitzar el teixit a mes

a mes de modificar les seves propietats.

La funcionalitat aportada al teixit s’ha caracteritzat amb técniques especifiques
per a cada test en funcié de la propietat a evaluar. Aixi doncs el grau de proteccién
davant la radiacié6 UV s’ha estudiat evaluant la transmisio de la reaciaci6é a diferents
longituts d'ona. Per a determinar la sensacié del benestar s’ha desenvolupat un

meétode que permet evaluar la generacio de ions negatius. Mesurats amb un iGmetre.

Els teixits tractats amb agents d’entrecreuament (resina acrilica i agent de
ligat) s’han evaluat i els resultats evidencien la importancia en I'eleccié de I'agent
d’entrecreuament en funcié del principi a incorporar al teixit, dons es poden establir
certes reaccions que el poden bloquejar o potenciar. També s’ha estudiat el
comportament del teixit durant el seu us que pot disminuir la vida util del teixit

funcionalitzat.
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1. El algodén

El algoddn es una fibra vegetal natural de gran importancia econémica como

materia prima para la fabricacion de tejidos y prendas de vestir [1, 2].

La generalizacion de su uso se debe sobre todo a la resistencia y la
absorbencia que tanto lo caracterizan, propiedades que le permiten ser una de las
fibras mas confortables [3, 4]. La facilidad con que se lava y se tifie también
contribuyen a que el algodon se preste a la elaboracion de géneros textiles muy

variados.

Las fibras de algodén proceden de la semilla del algodonero (Gossypium)[5-7],
del genero de las malvaceas; es un arbusto indigena de muchos paises subtropicales
que crece a una altura entre 120 y 180 cm. Se cultiva muy bien en climas humedos y
calurosos, principalmente en toda América, India, China, Rusia y Egipto. A Europa llego
hacia el afio 1000, traido a Espafia a través de Africa. El cultivo del algodén se inicio en
USA en los siglos XVII y XVIII, pero no adquiri6 importancia hasta que se inventé la
maquina desmotadora en 1793. Hasta entonces la produccion del algodén fue mas baja
que la de otras fibras naturales (lino, lana, seda) porque las fibras se tenian que separar

manualmente de la semilla [6].

Los caracteres de la planta asi como la calidad del algodén obtenido dependen
mas de las condiciones climatoldgicas del lugar donde se cultiva que de la especie de
algodonero. Las capsulas o fruto del algodonero estan divididas en 3, 4 6 5 l6bulos, cada
uno de los cuales contiene de 5 a 10 semillas completamente cubiertas de una fibra

blanca o ligeramente amarillenta.

La fibra del algodon es un pelo de semilla formado por el alargamiento de una
sola célula epidérmica de la semilla del algoddn. Esta célulacontinua desarrollandose en
sentido longitudinal, teniendo unicamente una fina piel o cuticula por el lado de la pared
hasta que el pelo alcanza casi su maxima longitud. La etapa siguiente en el desarrollo es
el engrosamiento de la pared, depositandose capas de celulosa en la cara interior de la
cuticula. Cuando la capsula se abre, las fibras se secan, se enrollan sobre si mismas y
forman tubos planos retorcidos, que se abren en la base y se afilan y cierran por las

puntas. Esta es la forma final de la fibra de algodon. La zona que presenta una torsion
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recibe en nombre de repliegue y las torsiones invierten su direccién a lo largo de la fibra,
de manera que incluso una misma fibra puede hacerlo en el sentido de las agujas del
reloj y al contrario, a trechos aproximadamente iguales [6]. En la figura 1 se muestra una
microfotografia de fibras de algodon, en la que se pueden apreciar las falsas vueltas de

torsion caracteristicas de esta fibra.

\

Figura 1. Microfotografia a 1500 aumentos de fibras de algodén.

La seccién transversal generalmente es arrifonada, aunque se puede apreciar
secciones de formas diversas pudiendo ser lineal, eliptica, en forma de cacahuete o
incluso en forma de U, correspondiente normalmente a las fibras inmaduras [7]. En la
figura 2 se muestra la seccion transversal de las fibras de algodén en las que se puede

apreciar las caracteristicas descritas.
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Figura 2. Microfotografia seccion transversal fibra de algodén a 1000 aumentos

Las semillas de algoddn tienen, ademas de las fibras largas usadas en la hilatura
de los hilos, una especie de pelusa formada por fibras cortas y asperas, llamadaslinters ,
que pueden ser coloreadas mientras que las fibras largas son completamente blacas.
La distribucion de ambos tipos de fibras en la semilla no es uniforme y es diferente para
las variedades de algoddn, pero sélo en raras ocasiones hay ausencia de linters; las
células epidérmicas en la base de la semilla dan principalmente fibras lagas mientras
que las del extremo dan linters [5]. Naturalmente no todas las fibras son perfectas; debido
a las condiciones climatologicas desfavorables o a las plagas o a enfermedades el
crecimiento del pelo de semilla en el interior de la capsula puede parar o hacerse mas
lento. Estas fibras se clasifican como inmaduras y debido a la falta de crecimiento tienen
la forma de cintas con ausencia de los repliegues caracteristicos. A causa de su pared
tan fina, no tienen rigidez y tienden a formar nudos conocidos como “neps”, dificiles de

eliminar y causa de defectos en la tintura [6].

Las fibras de cualquier muestra Unica de algodén no son uniformes ni en diametro
ni en longitud, pero pueden definirse valores medios para la longitud y finura de la fibra
mediante procedimientos adecuados que sirven para clasficar los algodones segun

determinados fines. Los algodones finos son mas retorcidos que los bastos.



26 .Introduccion

1.1. Morfologia de la fibra

La fibra de algodon se desarrolla en dos fases; algunas de las células
epidérmicas de la semilla brotan y contindan creciendo longtudinalmente durante unos
25 dias aproximadamente después de la floracion; en esta etapa la fibra consta de la
pared primaria recubierta por la cuticula. La segunda fase consiste en la deposicién de la
pared secundaria en el interior de la pared primaria; empieza varios dias antes que el
pelo alcanza su longitud final y contintda durante 3550 dias, siendo completa después de
40 dias. El crecimiento cesa unos pocos dias antes de la apertura de la capsula. Los
periodos citados dependen de la variedad de la phnta y de las condiciones de
crecimiento. Transversalmente, se distinguen cuatro partes en una fibra de algodon[8], la
cuticula que corresponde a la capa mas externa, la pared primaria, la pared secundaria y

el lumen central.

La cuticula es la parte mas externa de la fibra y consiste en una lamina exterior
muy delgada de material rigido. Esta compuesta de ceras y materias pécticas. Aunque la
cuticula se amolda a la pared primaria durante el crecimiento no es una parte integrante
de ésta. En la primera fase del crecimiento del pelo cuando la fibra aumenta de longitud,
la cuticula parece un recubrimiento aceitoso; durante la segunda fase, se endurece y
parece un barniz. Una de sus funciones es proteger la fibra de las accién combinada de

la oxidacion atmosférica y el componente ultravioleta de la luz del sol.

En la primera fase de crecimiento, la fibra de algodéon consiste de la pared
primaria incluyendo el nucleo y el protoplasma que son esenciales para toda célula viva.
Tiene un espesor de soélo 0,1-0,2 ym en comparacion al total de 20 um. Quimicamente la
pared primaria consiste principalmente de celulosa que se ha ido depositando desde el
principio en forma de hilos finos o fibrilas; en la cara exterior de la pared tienen la
direccion del eje de la fibra y en la interior son transversales; entre estas dos capas las
fibrillas se disponen en forma helicoidal con un angulo de 70° respecto al eje de la fibra.
Esta disposicion de las fibrillas dara una fibra con menos resistencia longitudinal que
transversal, es decir, la fibra presenta una alta resistencia periférica que impide el
hinchamiento lateral .Esta menor resistencia en direccion longitudinal puede ser la causa
de la poca resistencia a la traccién de las fibras inmaduras. Ademas de celulosa. La

pared primaria contiene materias péctidas y grasas [6, 7].



|.Introduccion 27

La pared secundaria se forma en la segunda fase de crecimiento y representa un
90% del peso total. Esta compuesta de capas sucesivas decelulosa depositadas sobre la
cara interior de la pared primaria sin aumentar el diametro de la fibra. En las secciones
transversales hinchadas se pueden conservar estas capas y tienen la forma de anillos
concéntricos; cada anillo corresponde a un dia de aecimiento y su forma, tamafo y
origen demuestran que estos anillos dependen de las variaciones de la luz y temperatura
durante el crecimiento; en realidad los anillos de crecimiento no se presentan si la planta
crece en condiciones constantes de luz y temperatura. El crecimiento de la pared
secundaria es importante porque imparte resistencia a la traccion de las fibras y alcanza
el maximo sobre 35 dias después de la floracién. Un examen microscopico mas detallado
de la pared secundaria revela una red de fbrillas cuyo tamafio varia con el método de
preparacion de la muestra y que son observables con el microscopio 6ptico cuando la
fibra estd hinchada o desintegrada mecanicamente. Estas fibrillas estan ordenadas en
capas o laminas y se disponen en forma helicoidal alrededor del eje de la fibra. La
primera capa de la pared, es decir la que se deposita sobre la pared primaria hace un

angulo de 20-30° con el eje y las capas sucesivas forman un angulo entre 2645° [6, 7, 9].

El lumen es un canal central que se va estrechando desde la base de la fibra
hasta el extremo donde esta cerrado. En la fibra madura antes que la capsula se abra,
puede ocupar como mucho una tercera parte del aea de la seccion transversal,
reduciéndose a una veinteava parte mas o menos en el secado posterior de la fibra
donde aparece tan pequefio como un corte. El lumen contiene material protoplasmico,
esencial para el crecimiento celular, pero cuando las fibras se secan queda un residuo
que puede contener proteinas, sales minerales y cierta cantidad de materia colorante,

responsable del color crema de la mayor parte del algodén crudo[6, 7].
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Figura 3. Estructura de la fibra de algodén [10]

La seccion transversal de las fibras de algodén maduro tiene forma de rifidn o de
judia. Longitudinalmente se presenta como una cinta aplastada en sus bordes y que
posee pocas 0 muchas vueltas de torsion (repliegues). El algodon mercerizado se
presenta con la forma de un cilindro aplastado, ya que el hinchamiento que se ha
producido durante la mercerizacion conduce a la desaparicion de una buena parte de las
vueltas de torsién. La forma de la seccién transversal del algodon mercerizado es

principalmente circular [10].
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1.2. Propiedades fisicas

El titulo de las fibras de algodén oscila entre 1 y 4 dtex, situandose
frecuentemente entre 2 y 3 dtex. La longitud varia entre 10 y 60 mm y sobre todo entre 25
y 30 mm, Su densidad es de 1,54 g/cn?® [10].

El algodon es una fibra de resistencia media y mas fuerte cuando esta humeda. A

continuacién se detallan datos sobre propiedades resistente410] :

Tenacidad (cN/tex) 20-50
(resistencia en humedo/resistencia en seco) x100 100-120
Elongacion (%) 6-10
(elongacion humedo/elongacion seco) x100 100-110
Modulo (cN/tex) 300-600

Tiene una elasticidad baja, la recuperacion dastica del algodon después de

alargado el 3% es so6lo del 70% y del 31% tras un alargamiento del 10%.

El algodén es una fibra relativamente rigida, pero cuando estd mojado es mas

plegable y suave, gracias a la accion plastificante del agua sobre la celulosa [10].

La resilencia de esta fibra es baja, tanto en seco como en humedo debido a que
los enlaces de hidrogeno que mantienen las cadenas moleculares inmoviles entre si son
débiles y cuando las telas se doblan o arrugan, en especial en presencia de humedad,
las cadenas se mueven libremente hasta nuevas posiciones; al retirar la presion no hay
fuerzas entre las fibras que restauren a las cadenas en sus posiciones originales, de
manera que estas prentas permanecen arrugadas y precisan de un planchado a elevada
temperatura. Este tema se tratara con mayor especificacion en el subapartado de

“Comportamiento al uso de las fibras celulésicas”[10]

El algodon se descompone antes de fundir, su temperatura de transicion vitrea es
50°C (65%h.r.) y de -5°C en humedo. Se decolora entre 120 y 150°C y se plancha entre
180 y 220°C. La degradacion por accion térmica se presenta por encima de los 180°C, la
autoigniciéon a 400°C y la carbonizacion a 430°C. El calor especifico es de 1,3 KJ/Kg.K) y

la conductividad térmica de 0,3-0,5 J/m.s.k. Arde al contacto con la llama y continta
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haciéndolo rapidamente después de retirarla. Al arder despide el mismo olor que el papel,

dejando un residuo gris-blanco. EI LOI es del 19%[10]

La tasa legal de humedad del algodén es del 7-9,5%. La absorcion de humedad
es del 14-18% para una humedad relativa del 95% vy la retencién de agua porimbicién
del 42-53% [10]. La gran absorbencia de humedad, unida a su capacidad para desorber
la humedad, hacen que el algoddn sea una fibra muy confortable para el usuario. Este
comportamiento hace que sea muy utilizada en aplicaciones que requieren una

importante absorcidn de humedad, por ejemplo sabanas, toallas, albornoces, ...

1.3. Composicién quimica y reactividad

La cantidad de celulosa presente en el algodén varia mucho dependiendo de la
procedencia de éste. El contenido de celulosa de la fibra cruda (algodon sometido a
limpieza mecanica) varia de 88 a 96 %, pero puede subir hasta un 99% después del

descrudado y blanqueo.

La celulosa es un polisacarido lineal de férmula empirica (GH10Os),. Esta
formada por el monémero R-D-glucosa, la unién entre restos de anhidroglucosa en la
cadena polimérica de celulosa se debe a la formacion de enlaces 14-glucosidicos,
existiendo por tanto un giro de 180° entre restos consecutivos. Debido a este tipo de
uniones cada unidad estructural presenta tres hidroxilos libres, uno primario y dos
secundarios [6, 7, 9, 11-14].

Las macromoléculas de celulosa presentan un extremo reductor debido a la
presencia de un -OH semiacetalico, capaz de transformarse en aldehido por tautomeria.
De los tres hidroxilos libres de cada resto de anhidroglucosa, el menos reactivo es
siempre el del carbono tres y el de mayor reactividad el primario del carbono seis[3, 6, 7,
9, 11-14].
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Figura 4. Esquema de la celulosa

Al estudiar la reactividad de la celulosa hay que tener presente la participacién de
algunos de los grupos hidroxilo en la formaciéon de puentes hidrogeno intramoleculares.
La presencia de estos puentes intramoleculares, limitan la movilidad de los restos de
anhidroglucosa alrededor del enlace glucosidico, por lo que las macromoléculas de

celulosa se comportan con una rigidez mayor de la esperadal6, 15].

QH
HO c Iﬁi
/O"o,,, H2C \O
H e,/
‘HO OH
Figura 5. Puentes de hidrégeno intramoleculares en la celulosa.

Otro aspecto a considerar al hacer referencia a la estructura quimica y
propiedades de las fibras celulésicas, es el de la influencia del grado de polimerizacion de

las macromoléculas en el comportamiento de las mismas.
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1.4. Estructura cristalina

En el apartado anterior se ha comentado la importancia de los puentes de
hidrogeno intracadena, se debe resaltar que la presencia de puentes de hidrogeno
intercadena, formados por los hidroxilos libres de cadenas vecinas, conducen a la
formacion de agrupaciones macromoleculares con un orden elevado, dando lugar a
reticulos cristalinos. Entre estas zonas cristalinas, las cadenas van perdiendo su
regularidad de agrupacion, formandose las zonas amorfas desordenadas. Por supuesto
la transicién entre los estados amorfo y cristalino no es brusca, existiendo zonas de

transicion intermedias, conocidas como zonas mesomorfas.

La proporcion entre materia amorfa y cristalina tiene una gran influencia en las
propiedades de las fibras, siendo las zonas cristalinas las responsables de las
propiedades mecanicas de las mismas y las amorfas las causantes del hinchamiento y

reactividad, asi como de la elasticidad.

No solo es importante el orden respecto de las propiedades de las fibras, sino que
hay que considerar también el grado de orientacion de las macromoléculas con respecto
al eje de la fibra, a mayor orientacién mayor resistencia a la tracién y menor elasticidad.
Se puede comprobar esta afirmacion comparando el comportamiento del ramio, con
zonas cristalinas paralelas al eje de la fibra, con el algodén cuyas regiones cristalinas se

encuentran dispuestas en forma de hélice de gran paso.

Por ultimo, recalcar la enorme importancia de las fuerzas de cohesion, debidas a
la formacion de enlaces secundarios entre cadenas de celulosa, en la estabilizacion de la
estructura de la fibra. Estas fuerzas, puentes de hidrégeno y fuerzas de Van der Waals,
son las responsables de la formacién de reticulos cristalinos en las fibras celulésicas;
debido a esto, la celulosa que por su estructura de polialcohol deberia ser soluble en

agua, es totalmente insoluble en ella.

1.5. Hinchamiento de las fibras celuldsicas

El hinchamiento es un fendmeno de absorcibn comin a todas las

macromoléculas, por el cual un sélido absorbe un agente hinchante de forma que
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aumenta sus dimensiones, disminuye su cohesién, pero no pierde aparentemente su
homogeneidad. Para que se produzca el hinchamiento, el cuerpo absorbido debe ser
capaz de romper los enlaces secundarios que mantienen unidas entre si a las cadenas

macromoleculares, formando sus propias uniones con el polimero.

El hinchamiento puede ser intercristalino o intracristalino, segin el hinchante
penetre solo en las zonas amorfas o bien se introduzca incluso en el interior de las zonas
cristalinas. Los limites entre uno y otro tipo de hinchamiento no estan perfectamente
definidos, pues depende del tipo de fibra, temperatura, concentacion de hinchante vy tipo

de interaccion entre uno y otra.

Ambos tipos de hinchamiento pueden ser limitados o ilimitados, conduciendo los
segundos a la disolucién de las fibras. El hinchamiento intercristalino ilimitado, que
llevaria a la disolucién (dispersion) micelar de la fibra, se presenta en raras ocasiones, a

no ser que vaya acompafado de la degradacién de la misma.

El hinchamiento intracristalino limitado, conduce, cuando la concentraciéon de hinchante
es suficiente, a la formacién de una estructura cristalina diferente a la de la celulosa

original.

El hinchamiento intercristalino es reversible, cuando se elimina el agente
hinchante se recupera la estructura de la celulosa primitiva; en cambio el intracristalino es
irreversible, no recuperandose la estructura primitiva ni con la eliminacién del hinchante.
Los agentes de hinchamiento intracristalino mas conocidos de la celulosa son los alcalis,
obteniendose celulosa Il (mercerizada) por tratamiento de la misma con hidroxido sodico
al 14%, a temperatura ambiente y posterior neutralizacion y secado. La celulosa |l
obtenida, presenta una estructura cristalina diferente de la de la celulosa original (Ver

figura de la pagina siguiente).

La absorcion de agua por las fibras celulésicas es un ejemplo de hinchamiento
intercristalino. De las diversas fibras celulésicas, las reprocesadas absorben mayores
cantidades de agua que las naturales; el incremento maximo de la seccién transversal
por absorcion de agua es del 20-35% en las fibras naturales y del 5570% en las

regeneradas.

La eliminacion del agua en el secado, supone la recuperacion total de la

estructura primitiva de la fibra, a no ser que haya sido fijada en un estado metaestable
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(estirado en humedo del rayén, con posterior secado bajo tension). En posteriores

mojados se produce la relajacion de laestructura.

1.6. Comportamiento al uso de las fibras celulésicas

Junto con sus buenas propiedades al uso, debidas fundamentalmente a su
elevada hidrofilidad, las fibras celulésicas presentan algunos inconvenientes cano son su
elevado encogimiento y una mala recuperacion al arrugado. Estos inconvenientes se
acentuan al comparar el comportamiento de las fibras celulésicas con el de las fibas

sintéticas, todas ellas de f&cil cuidado (“easy care”).

Las causas primarias del encogimiento de las fibras celulésicas son su poca
elasticidad y el cambio de dimensiones que sufren las fibras al humedecerlas
(hinchamiento) [3, 7].

Durante los diferentes procesos de elaboracion, la fibra, el hilo y el tejido, estan
sometidos a continuos esfuerzos de traccidon que originan alteraciores en la longitud de
los mismos. Estas tensiones internas latentes, influyen cansiderablemente en el grado de

encogimiento del articulo textil.

En el humedecido o mojado, se produce el hinchamiento de la fibra, con el
consiguiente aumento de diametro y enocogimiento longitudinal de la misma, lo que

provoca la contraccion de la superficie textil.

En cuanto a la formacion de arrugas, se deben fundamentalmente al
deslizamiento de las microfibrillas cristalinas al someter a la fibra a un esfuerzo de flexién
lo suficientemente intenso. Los enlaces secundarios se oponen en principio al
deslizamiento, pero una vez ha tenido lugar, vuelven a crearse en las nuevas posiciones

estabilizando la arruga.

La formacion de arrugas es mayor también en mojado, debido a que la entrada de
agua rompe los enlaces puente de hidrégeno entre las cadenas de las zonas amorfas,
facilitando el deslizamiento de las micelas cristalinas (figura 6). La tendencia a la
formacion de arrugas es mayor en fibras con alto grado de orientacion con repecto al eje
de la fibra [16].
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Figura 6. Puentes de hidrogeno entre las cadenas de celulosa [2]

Figura 7. Movimiento de las cadenas celulésicas (a) debido a la formacién de

nuevos puentes de higrégeno. [2]

La forma de eliminar en lo posible este deficiente comportamiento de las fibras
celuldsicas al encogimiento y arrugado, consiste en evitar el desplazamiento de las
macromoléculas de celulosa entre ellas, con lo que se evitaria la causa fundamental de la

inestabilidad dimensional y de la tendencia a la formacion y estabilizacion de las arrugas.
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Esta restriccion de la movilidad de las cadenas se puede conseguir mediante la
reticulacién de la celulosa, modificacion quimica que sera la base de los aprestos

comentados en este estudio.

La reticulacién de la celulosa implica una disminucién de la elasticidad de la fibra,
lo que provoca cierta aspereza y una disminucion de las resistencia a la abrasion,

desgarro y rotura.

El caso de las fibras celuldsicas reprocesadas es algo diferente; debido a su
estructura morfoldgica caracteristica, estas fibras, mas amorfas que las naturales, poseen
una absorcion de agua mucho mayor que aquelbs; la reticulacién de estas fibras
provocan una gran disminucioén de su capacidad de absorcién y el consiguiente aumento
de las resistencias en mojado. Las pérdidas de resistencia a la traccion y al desgarro de

las fibras celulésicas reprocesadas reticuladas, es menor que en el caso del algodén.
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2. Acabados de alta calidad

Como se ha comentado en apartados anteriores la principal desventaja del
algoddn es la tendencia al arrugado y encogimiento después del lavado. Es por ello que
desde afios se han realizado diversos estudios centrados en mejorar este
comportamiento mediante tratamientos con productos quimicos. Dada la gran variedad
de denominaciones existentes, a continuacién se resumen brevemente los distintos

aprestos de interés comercial[17, 18]
Apresto inarrugable e inencogible.

* Apresto inarrugable: Confiere buena recuperacién al arrugado en secq viene
siempre acompafiado de pérdidas de resistencia, por lo que se utilizan
fundamentalmente en tejidos de mezcla de fibras celuldsicas/sintéticas
(algodon/poliester) debido al aumento de resistencia que estas Ultimas aportan al

tejido.

* Apresto inencogible: Confiere estabilidad dimensional a los tejidos. El
encogimiento esta intimamente relacionado con la absorciéon de agua; al penetrar
agua en un tejido tensionado, provoca la ruptura de puentes de hidrégeno entre
cadenas celuldsicas y origina por tanto la relajacién del tejido y el consiguiente
encogimiento. La reticulacion disminuye el grado de absorcién y con ello el

encogimiento.
Apresto lavar y usar

* Llamado mas comunmente “wash and wear”, este apresto comunica al tejido la
caracteristica de no necesitar planchado (“non iron”) o un planchado minimo con
posterioridad al lavado doméstico habitual. Esto implica que el tejido es capaz de
expulsar facilmente el agua (facilidad de secado), presenta buena recuperacion al

arrugado en mojado y por tanto tiene propiedades de facil cuidado (‘easy care”).

Apresto permanent press.

« Denominado también como “durable press’ o planchado duradero. Este es un
proceso especial de apresto que confiere a los articulos confeccionados, ademas

de caracteristicas “wash and wear’, una estabilidad total de la forma de la prenda.
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Proporciona no solo estabilidad dimensional y recuperacién al arrugado, sino que
ademas proporciona estabilidad de las rayas, pliegues y costuras. Se incluye
habitualmente entre los acabados, debido a que para su obtencién se requiere

ademas del tratamiento quimico, un proceso mecanico de planchado o prensado.

Todos los aprestos indicados anteriormente, se consiguen por aplicacidh de un
reticulante. El efecto conseguido en muchos casos se ve mas influenciado pa el proceso

de aplicacion que por el producto empleado.

2.1. Reticulantes de la celulosa

Como ya se ha comentado en apartados anteriores, las fibras celuldsicas presentan unas
propiedades ventajosas con referencia al uso del articulo y otras desventajosas, taés

como el elevado encogimiento y la mala recuperacion al arrugado[7, 9, 19].

Modificando la celulosa por medios quimicos se consigue eliminar los inconvenientes
mencionados sin disminuir sus ventajas. Esto es posible con el denominado acabado de
alta calidad mediante el uso de productos quimicos determinadbs (resinas) que se les

denominan reticulantes [19].

Segun su estructura se distinguen dos tipos de productos: los autoreticulantes (por
policondensacion constituyen una resina sintética) y los del tipo reactante (capaces de

formar enlaces entre la resina y los grupos hidroxilicos de la celulosa)[20].

2.1.1. Autoreticulantes y reactantes.

La modificacién quimica de la celulosa durante este acabado se realiza por dos
procesos distintos: el primero de ellos tiene lugar por policondensacién de productos de
bajo peso molecular y depdsito de una resina sintética de alto peso molecuar en la fibra,
el segundo método consiste en la reticulacion de la celulosa mediante productos
quimicos no policondensables. Mientras que en el primer caso no se forman enlaces, o

s6lo muy pocos, entre el policondensado y la celulosa, en la reticulaciénreaccionan los
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grupos hidroxilo de la fibra con los reactivos reticulantes, formando enlaces primarios

entre las cadenas de celulosa.

En realidad, ambas reacciones se producen a menudo simultaneamente. Segun
cual de ellas predomina, clasificamos los diferentes productos en automreticulantes y
reactantes, definiendo como productos autorreticulantes a aquellosproductos capaces de
dar resinas tridimensionales por reacciones de policondensacion y los productos
reactantes: como productos capaces de reaccionar con la celulosa, dando enlaces

transversales covalentes entre cadenas vecinas.

Segun su constitucion quimica, podemos clasificar los diferentes productos

empleados en dos clases:

* Reticulantes con grupos reactivos N-metilolicos: todos ellos poseen grupos
=N-CH,-OH, o bien estos mismos grupos bloqueados por reaccidon con un
alcohol, dando grupos N-alcoximetilicos. Son los reactivos mas utilizados,
pudiendo dar reacciones consigo mismos o con la celulosa[13]

* Reticulantes con otros grupos reactivos: Se han introducido fundamentalmente
debido a los problemas que presenta la presencia de formaldehido en los
reticulantes anteriormente citados. Actualmente muchos de ellos estan siendo
objeto de estudio, no habiendo alcanzado consumos a nivel industrial [13].

Algunos de estos productos van a ser detallados a contiruacion.

2.2. Resena historica

El primer documento en el que se describe el tratamiento por el cual se realizaba
un acabado de facil cuidado fue en 1926, donde a través de una patente publicada por
Tootal Broadhurst Lee Co Ldt. [21], se describe un proceso para la produccion de un
tejido de algodon de facil cuidado utilizando un precondensado de ureaformaldehido,

donde la resina reticula entre las fibras (autoreticulartes).

Posteriormente se desarrollaron diversas resinas autorreticulantes, la mayoria de
ellas basadas en compuestos N-metilol, basicamente urea-formaldehido y melanina-
formaldehido [3, 22-24].
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En 1947 compuestos dimetiloletilen urea, en particular N, N> dimetilol-4-5-
dihidroxietilen urea (DMDHEU), fue utilizado como el principal agente de
entrecruzamiento, los cuales son capaces de reaccionar con los grupos hidroxilo de la
celulosa [25, 26].

DMDHEU es el producto final de la reaccion entre urea, glixoral y formaldehido,
los cuales reaccionan con la celulosa formando una red de entrecruzamiento figura 8)
[18, 27-31].

H /CHZOH H /CHZ—O Cel
\
HO/T_N\C o 2HO _ HO-CTN,
= C=0
— OH
Cel * HO\/C_,\( +2 H,0 HO—¢ N/
/
H CH,oH H  CH,—oOCel
Figura 8. Reaccion de DMDHEU (A) con celulosa y el resultado de la celulosa

entrecruzada. [27]

El principal problema de los compuestos descritos anteriormente libera
formaldehido durante el lavado y su uso. El formaldehido presenta multiples efectos
dafiinos para el ser humano, tales como irritacion de las membranas mucosas, 0jos
llorosos y rojez, tos, dolor de cabeza y dificultad al respirar. Ademas pueden aparecer
diversos sintomas de alergia si este compuesto esta en contacto en la piel, este es el
caso de los tejidos tratados con productos los cuales contiene alto nivel de formaldehido
[32-37]. Son numerosos los trabajos en los que se deja constancia del peligro de este
compuesto, ya que ademas de todas los sintomas que puede provocar al estar en

contacto o la inhalacién, se ha demostrado que es cancerigeno[38, 39].

Debido a la liberacion de formaldehido durante la produccion o tratamiento de
textiles con DMDHEU o incluso durante su almacenaje o posterior uso de la prenda
tratada, desde 1960 ha habido un creciente numero de trabajos de investigacion cuyo
objeto se centra en la obtencion y desarrollo de agentes de entrecruzamiento libres o con

bajo contenido en formaldehido [40, 41].
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Los primeros agentes de entrecruzamiento libres de formaldehido fueron
compuestos basados en aldehidos, también llamados libres de nitrégeno o“nitrogen-free”

tales como glixoral y glutaraldehido [42, 43].

A parte del alto coste de este tipo de compuestos, diversos trabajos demostraron
que la utilizacion de estos agentes “nitrogenfree” causaban una pérdida de resistencia
del tejido de algodon en comparacion con los tratamientos realizados con compuestos N

metilol, ademas provocaban un amarilleamiento y/o decoloracion del tejido[44, 45].

Otros compuestos utilizados para obtener un tejido de algodén de facil cuidado
libres de formaldehido han sido los acetales, tales como 2,5-dimethoxyfuran, 2,3-
dihydroxy-1,1,4,4-tetrametroxybutano,  3-4-dihidroxi-2,5  dimetoxitetra-hidrofuran vy
gliceraldehide dimethilacetal. Sin embargo el tratamiento de algoddn con estos
compuestos también reduce la resistencia del mismo significativamente y por ello no han

llegado a ser aplicados a nivel industrial[46, 47].

Son los productos obtenidos a partir de la reaccién entre amidas y aldehidos,
principalmente N, N’-dimetil-4,5-dihidroxietilen urea (DMeDHEU) los que han sido
considerados como los agentes de entrecruzamiento sin formaldehido mas efectives, los
cuales producen un aceptable efecto “easy care” (aunque muy inferior a el efecto
conseguido con el tratamiento con DMDHEU) y que ademas presenta buena durabilidad

después del lavado [47].

En la tabla 1 se resumen las ventajas e inconvenientes de cada uno de los

agentes que se han ido aplicando al largo de los afios[18, 48-50].
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Tabla 1.-

Importantes caracteristicas de los primeros agentes de

entrecruzamiento[18, 48-50]

Agente de
entrecruzamiento

Ventajas

Inconvenientes

Fenol/Formaldehido

Urea/formaldehido

Melamina/formaldehido

Tetrametilolacetilenurea
DMEU
Dimetiloletilendiurea

Triazones

DMDHEU
Dimetilolhidroxietilenurea

-Buen resultado anti-arruga

-Poco tiempo y temperatura de
curado

-Durabilidad a los lavados

-Efecto sinérgico con tratamientos
retardantes de la llama mediante
fosforo

-Buena resistencia al cloro
-Baja temperatura y tiempo de
curado

-Buen resultado facil cuidado
-Baja liberacién de formaldehido
-Baja rigidez al tacto

-Excelente resistencia al cloro con
sales de metales
-Excelente resultado anti arruga

-Bajo contenido de formaldehido
-Posibilidad de post-curado
-Aceptable durabilidad al lavado
-Aceptable resistencia a la
hidrélisis

-Aceptable resistencia al cloro

-Olor desagradable
-Rigidez al tacto

-Baja resistencia al cloro
-Degradacion del tejido
tratado con acidos

-Nivel alto de liberacion de
formaldehido

-Olor desagradable

-Baja durabilidad a los
lavados

-Baja resistencia de hidrdlisis
-Efecto negativo ante la
tintura con colorantes
directos y reactivos

-Amarilleamiento del tejido
-Nivel alto de liberacién de
formaldehido

-Rigidez al tacto

-Amarilleamiento del tejido
-Baja resistencia al cloro
-Baja resistencia a la
hidrdlisis

-Baja resistencia al lavado
-Efecto negativo ante la
tintura con colorantes
directos y reactivos

-Olor a pescado

- Efecto negativo ante tintura
con colorantes directos o
reactivos
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3. Acidos Policarboxilicos

Como se ha comentado anteriormente los productos mas utilizados para
conseguir este acabado facil cuidado de los tejidos compuestos por fibras celuldsicas son
las resinas n-metildlicas, siendo en la actualidad el mas habiual Ia
dimetildihidroxietilenurea (DMDHEU) dentro del grupo de las ureas ciclicas ya que son

las que liberan menos formaldehido.[51]

Es por ello que existe un gran esfuerzo por conseguir productos que consigan
resultados parecidos, pero libres de formaldehido [52]. Actualmente los productos mas
estudiados y mas prometedores son los acidos policarboxilicos [53-60]. Entre ellos, acido
succinico, &cido citrico, acido maléico, acido frtarico y Acido 1,2,3,4, butano
tetracarboxilico, los cuales son capaces de generar el entrecruzamiento con la celulosa
con alta efectividad si se usa un catalizador adecuado [32, 61, 62]. Concretamente en
1988, Welch publicé un trabajo en el que demostraba el alto nivel de reaccion de los
acidos tetracarboxilicos con la celulosa con el fin de obtener un tejido de algodén de facil
cuidado [54].

Los acidos policarboxilicos presentan numerosos beneficios, los cuales se iran
comentando a lo largo de este apartado, los mas significativos son: alto nivel de reaccion,
alta calidad del efecto facil cuidado resutante y buena durabilidad después de diversos
ciclos de lavado [63-65].

La posibilidad de esterificaciéon entre la fibra de celulosa y los acidos
policarboxilicos se ha documentado desde finales de los afios 1960 [66]. El proceso de
esterificacion de la celulosa mediante acidos policarboxilicos se lleva a cabo en dos
pasos: formacion de un anhidrido ciclico intermedio mediante la deshidratacién de dos
grupos carboxilos, y la reaccion entre la celulosa y el anhidrido intermedio para formar un
ester [59].

Acidos policarboxilicos con tres o mas grupos carboxilos son los agentes de
entrecruzamiento para la celulosa mas efectivos que existen. En la reaccion mostrada en
la figura 9 se observa inicialmente la formacion de anhidrido ciclico y su reaccién para
formar un enlace covalente con la celulosa del algodén, seguido de la formacién de un

segundo anhidrido, el cual reacciona con otro grupo hidroxilo de la celulosa para



44 I.Introduccion

completar la reaccion de esterificacion [67-70]. En la figura 9 se muestra un ejemplo de la

reaccion entre el acido 1,2,3,4- butanotetracarboxilico (BTCA) y la celulosa.

C\el
0 Cel
HO__O o cH, MO o/
- | 2H,0 N—0  +Ce—CHOH | [ ch
OH o) (6]
! +2H,0 X \O (l)
0" “oH o—\ O™ “oH
0
Figura 9. Reaccion de esterificacion entre la celulosa y el acido policarboxilico

BTCA mediante la formacion de anhidridos ciclicos intermedios.

Diversos autores han estudiado la influencia del uso de un catalizador con el fin
de acelerar la reaccion de esterificacion y de esta forma, poder reducir el tiempo y
temperatura del proceso de curado, necesario para que se produzca la reaccién. Son
muchos los catalizadores estudiados y cada uno de ellos presenta ventajas e
incovenientes. El catalizador utilizado en la mayor parte de los trabajos de investigacion
publicados es el hipofosfito de sodio (Na,HPO;), ya que ha mostrado ser el mejor
catalizador para los acidos policarboxilicos, especialmente en tratamiento con BTCA[2,
54,58, 71-73].

La aplicacién de Na,HPO, en el acabado de facil cuidado en tejidos de algodon,
aumenta considerablemente la capacidad de desarrugado y la estabilidad dimensional
del tejido después del lavado, consiguiendo estos resultados con un menor tiempo y
temperatura de curado. Ademas de conseguir un incremento de resistencia a la traccion
y no modificar el grado de blanco inicial del tejido, es decir, no amarillea el tejido después
del tratamiento [61, 64, 74-79]. El mecanismo de accion del hipofosfito de sodio como
catalizador en la reaccion de esterificacion del acido policarboxilico y la celulosa se

muestra en la figura 10.
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R, O R ? R ?
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Figura 10. Reaccion de esterificacion del acido policarboxilico y la celulosa en
presencia del catalizador NaH,PO, [27, 70, 80]

Como consecuencia de una mayor restriccion medioambiental y desde el punto
de vista de la prevencién de riesgos laborales, los esfuerzos por controlar el
entrecruzamiento de estos acidos se han visto intensificados on el fin de poder sustituir

los productos convencionales con garantias de éxito en el poceso industrial [53, 78].

A continuacion se detallan los acidos policarboxilicos mas estudiados en diversos

trabajos.

3.1. Acido citrico

Acido citrico (AC), es un acido organico tricarboxilico barato y ecolédgico, ya que
este acido esta presente en la mayoria de las frutas, sobre todo en citricos como el limén

y la naranja [81, 82]. En la figura 11 se muestra la estructura quimica del acido citrico.

OH

Figura 11. Estructura quimica del acido citrico
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Este acido es ampliamente utilizado en la industria agroalimentaria como agente
de entrecruzamiento [83-85]. Se pueden encontrar diversos articulos que estudian este
acido como agente de entrecruzamiento, basicamente para la modificacién de
propiedades de articulos cuya composicion es basicamente celulcsa. Como ejemplo la

utilizacion como producto auxiliar en la fabricacion de films biodegradables[86-88].

En el campo textil existen diversos trabajos los cuales evaluan el acido citrico
como agente de entrecruzamiento. Alonso Sagura, D., et al. utilizan este acido junto con
el quitosano con el fin de obtener tejidos de algodén antimicrobianos no téxicos, ya que el
quitosano proviene de la quitina que es un elementoestructural en el exoesqueleto de los

crustaceos, por lo que es biocompatible y biodegradable[89].

Centrandonos en el campo textil, este acido policarboxilico también es aplicado
en tejidos de lana, para obtener tejidos de lana antimicrobianos con la combinacién con el
quitosano [90]. En cuanto a la obtencion tejidos de algodén con acabados anti arruga,
son diversos los trabajos que estudian en acido citrico como agente de entrecruzamiento
[53, 81-83, 85-88, 90-96]. Algunos de los trabajos se centran en este producto para
conseguir la propiedad de facil cuidado por ser un producto no agresivo para el medio
ambiente, por ejemplo Ornhan et al. y Chung et al. combinan este acido policarboxilico
junto con quitosano para obtener un tejido antibacteriano con durabilidad al lavado[92,
94].

Como desventaja la aplicacién de acido citrico sobre tejidos de algodén blancos,
conlleva a un amarilleamiento visible del tejido debido a la degradacion del acido al tratar
el tejido a altas temperaturas, esta etapa de curado es necesaria para que el acido
reaccione con los grupos hidroxilos de la celulosa. Esta degradacion implica la obtencién
de acidos carboxilicos insaturados (acido cis-acomitico y acido trans-aconitico) sobre el

tejido, lo que explica la pérdida de blancura del mismo[93].

Ibrahim et al. estudiaron el uso del AC como agente de entrecruzamiento para
tejidos de algodon con diversos aditivos, incluyendo trietalonamina hidroclorido como un
aditivo nitrogenado, polietilenglicol (PEG-600), varios catalizadores y suavizantes
siliconados [30]. Pudieron observar que la utilizacion de PEG-600 como aditivo, mejoraba
la resistencia a la traccion y el grado de blancura, por el contrario disminuia la capacidad
de recuperacion de la arruga. Con el mismo objetivo, los autores Yao et al. estudiaron la

influencia del glicerol junto el AC, obteniendo un menor amarilleamiento del tejido [97].
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Yang y Xu evaluaron la efectividad del tratamiento combinando el &cido maleico
(AM) junto el &acido citrico, comprobaron que la combinacion de ambos mejora
significativamente la capacidad de desarrugado del tejido de algoddn al comparar con los

resultados obtenidos al aplicar ambos acidos por separado[96].

Parikh et al. [98] estudiaron la cristalinidad del algodén antes y después de ser
blanqueda y tratado con acido citrico o DMDHEU mediante difractémetro XxRay. Los
resultados indicaron que el tejido blanqueado no presentaba ninguna modificacion
respecto a la cristanilidad propia del algoddn, en cambio si que disminuye el grado de
cristalinidad el tejido con DMDHEU o &cido citrico. Al comparar los resultados al utilizar
distintos agentes, el tejido tratado con DMDHEU presentaba menos grado de cristalinidad

que el tejido tratado con acido citrico.

3.2. Acido 1,2,3,4-Butanetetracarboxilico

Entre los diversos acidos policarboxilicos efectivos que se han estudiado, el acido
1,2,3,4-butanetetracarboxilico (BTCA) ha demostrado ser el mas eficiente agente de
entrecruzamiento para tejidos de algodén, es por ello que es el acido policarboxilico mas
estudiado hasta el momento[61, 75]. En la figura 12 se muestra la estructura quimica del

BTCA, el cual dispone de 4 grupos carboxilos, siendo un acido tetracarboxilico.

HO O
=~ 0
HO |
=
O™ “oH
Figura 12. Estructura quimica del acido 1,2,3,4-butanetetracarboxilico

La esterificacion de la celulosa del algodén con el BTCA ha sido ampliamente
estudiada, utilizandose como ejemplo en numerosos trabajos para explicar la reaccion
entre los grupos hidroxilo de la celulosa y los grupos carboxilicos de los &acidos
policarboxilicos [71, 99-104].
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Este acido es ampliamente estudiado en otros campos de investigacion, por
ejemplo en el sector papelero para aumentar la resistencia del papel en humedo[105-
107]. También es utilizado es estudiado en el sector de la madera para aumentar la
resistencia de la madera empleada para la posterior fabricacion de muebles[108, 109],

en ambos casos se utiliza el BTCA como agente de entrecruzamiento con la celulosa.

Como se ha comentado anteriormente mediante esta reacciéon se forma un
anhidrido ciclico intermedio, siendo éste el que reacciona con los grupos hidroxilos de la
celulosa para completar el ester resultado del enlace [65, 67]. Ademas si la reaccion se
lleva a cabo en presencia de un catalizador como es el Na,HPO, se incrementa
significativamente el resultado del efecto facil cuidado oeasy-care, utilizando un tiempo y

temperatura de curado menor, por lo que lo convierte en un proceso muchomas eficaz.

Diversos trabajos se centran en la comparacion del BTCA con demas acidos
[110-113], obteniendo el grado de esterificacion mediante FTIR [79, 114], evaluando
modificacion de propiedades [16, 115, 116], o simplemente comparando diversos
tratamientos al utilizar BTCA a distintas concentraciones [71]. Por otro lado, se han
publicado trabajos que intentan mejorar el comportamiento del BTCA con la combinacion
de otros agentes de entrecruzamiento [117] o con la adicion de productos auxiliares
[118]. A continuacion se resumen algunos de los trabajos realizados con el BTCA para la

obtencién de un tejido de algodon de facil cuidado.

Gillingham, Lewis y Voncina estudiaron la formacién de anhidridos ciclicos
mediante la técnica experimental FTIR, al tratar el tejido con BICA con la presencia de
diversos catalizadores como carbonato de sodio, hipofosfito sédico y ciamida. Mediante
este trabajo, obtuvieron una relacién entre el tipo de catalizador empleado y la
temperatura necesaria para obtener la reaccién de esterificacion Con ello destacaron la
eficacia del hipofosfito sddico al comparar el resultado con los tratamientos utilizando los
demas catalizadores [70]. Choi, Clark y Morris estudian la reaccion de esterificacion de la
celulosa con BTCA en presencia de sales de acidos policarboxilicos, con este trabajo
demostraron la mejora de efecto facil cuidadode los tejidos tratados y la presencia de los

grupos ester, resultado de la esterificacbn, mediante los analisis FTIR[34] .

El BTCA no solo se ha utilizado para tejidos de algodén 100%, por ejemplo los
autores Lee y Kim publicaron un trabajo en el que utilizan el BTCA junto el hipofosfito

sédico sobre un tejido de algodon y poliéster [119]. Sauperl et al. comparan la efectidad
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de la reaccion y las modificaciones de las propiedades del tejido, utilizando un tejido de
algodon 100% y un tejido de viscosa. En este trabajo se puede observar que a mayor
concentracion de BTCA el grado de esterificacion entre la celulosa y el BTCA es mayor
en el tejido de algoddn, en cambio el comportamiento del tejido de viscosa es distinto, ya
que a mayor concentracion de acido menor es el grado de esterificacion. Esto es debido
a que las cadenas poliméricas de la viscosa son mucho mas cortas y es mas facil la
penetracion del BTCA [120].

Caschera et al. estudiaron la influencia del pretratamiento con plasma de un tejido
de algoddn que posteriormente fue tratado con BTCA y comprobaron que el plasma
aumentaba considerablemente la humectabilidad del tejido y con ello, un aumento de
BTCA depositado sobre el tejido [121]. Los autores Moshin et al. estudiaron la influencia
del tratamiento del tejido de algodon en el resultado de la tintura con distintos colorantes,

obteniendo buenos resultados en cada uno de ellos[122].

La modificacién del grado de cristalinidad del tejido tratado con BTCA junto con el
catalizador hipofosfito sédico, fue estudiado en diferentes trabajos[16, 123]. Coincidiendo
los resultados de ambos trabajos en que el grado de cristalinidad disminuye al tratar el

tejido de algodon con BTCA.

La influencia del pH en la reaccion del BTCA con la celulosa también ha sido
estudiada por diversos autores. Cuando el tejido de algoddn es tratado con BTCA en
ausencia de un catalizador, el pH del bafio de aplicacion aumenta de 1,5 a 5,5 y por lo
tanto el niumero de enlaces éster formados en el tejido y la efectividad de la reaccién de
esterificacion es menor. Por lo que se ha de tener en cuenta trabajar a pH bajos (1,53),

ya que la cantidad de anhidridos ciclicos aumenta cuando el pH es menor[59, 124].

Como resumen de todos los resultados de trabajos realizados por diversos
autores, en la figura 13 se definen las condiciones 6ptimas y en presencia de el
catalizador necesarias para que se produzca la reacciéon de esterficacion entre la

celulosa y el acido BTCA eficazmente.
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Figura 13. Reaccion entre los grupos hidroxilos de la celulosa con el 4cido BTCA en

ciertas condiciones.[65]

Actualmente son muchos los trabajos que utilizan los acidos policarboxilicos,
especialmente el BTCA, como sistema de anclaje de particulas o principios actvos para
funcionalizar el tejido de algodén. Voncina et al. utilizaron el BTCA como sistema de
anclaje de ciclodextrinas con el fin de conseguir un tejido antibacteriano [125]. Esta
misma propiedad quisieron obtener los autores Ali y Purwan pero con la utilizacién de
aloe-vera como principio activo antibacteriano [126]. Este tema se tratara mas

ampliamente en apartados posteriores.

3.3. Acido Maleico

El &acido maleico, acido cis-butenodioico o (Z)}acido butenodioico, es un
compuesto organico perteneciente al grupo de los acidos dicarboxilicos. Se conoce con
otros nombres como &cido malénico, el acido maleinico y &cido toxilico. Su férmula

quimica es C4H,04, en la figura 14 se representa la estructura quimica del mismo.
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El acido maleico se emplea en la fabricacion deresinas sintéticas y organicas
[127-129], actua como conservante deaceitesy grasasy sus sales se utilizan en la
tincion de algodon [130, 131] y lana [132, 133].

Figura 14. Estructura quimica del acido maleico

En cuanto la aplicacién del acido maleico sobre tejido de algodon como agente de
entrecruzamiento, los primeros autores que estudiaron este acido policarboxilico fueron
Chen, Yang y Qiu en 2005 [134], con este trabajo concluyeron que el acido maleico era
mas efectivo en relacion con el coste y los resultados obtenidos que el BTCA. Segun los
resultados obtenidos, el tejido tratado con acido maleico obtuvo resultados similares a los
que se obtienen al tratar el tejido con DMDHEU, con la ventaja afiadida de que aportaba
mayor resistencia a la tfraccidon que este. Posteriormente Peng, Yang y Wang [135]
sugirieron la combinacién de este acido pdicarboxilico junto con el hipofosfito sédico
como catalizador, que aporta ademas de un proceso de curado con menor tiempo y
temperatura un aumento de resistencia a la traccion del tejido tratado con estos dos

productos.

Choi publicé un articulo en el que trataban el tejido de algodén con acido maleico
y acido itacénico, ambos acidos carboxilicos bifuncionales e insaturados. Ademas el
tratamiento se realizé con la presencia de persulfato de potasio como un iniciador. Los
resultados obtenidos mostraron un incremento sustancial en la resistencia al arrugado
[33, 136]. Sin embargo, hasta el momento no se ha publicado ningun trabajo que

demuestre la durabilidad de este efecto a diversos ciclos de lavado domésticos.
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3.4. Acido succinico

El acido succinico, denominado mediante la nomenclatura (UPAC: acido
butanodioico) es un acido dicarboxilico con la férmula (C4sHsO.). Este acido policarboxilico
tiene un mercado muy amplio dentro de las industrias de alimentos, productos
farmacéuticos, plasticos biodegradables, surfactantes, detergentes y en ingredientes
para estimular el crecimiento de animales y plantas [137]. También se esta estudiando
para la sintesis de polimeros biomédicos, por ejemplo para la fabricacién de hilos de
sutura [138-140].

OH H
" 0oH
0

Figura 15. Estructura quimica del acido succinico

A comparacion con los demas acidos comentados, el acido succinico es el
acido menos estudiado hasta el momento. Chen Chi Che et al. [141] utilizaron el acido
succinico como agente de entrecruzamiento en presencia de nanoparticulas de TiO2
como catalizador bajo la irradacion de luz UV. Ellos encontraron que los grupos
carboxilos del acido succinico podia ser foto-reducido a un grupo aldehido, en
disolucion acuosa y en presencia de TiO, puede incrementar la conductividad y

mejorar la formacion de radicales libres.

Los demas estudios se centran basicamente en la comparacién del acido
succinico con otros acidos policarboxilicos, no consiguiendo este acido los mejores
resultados [95, 115].
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4. Funcionalizacion de los tejidos

Los tejidos en general, estan en constante evolucion, a parte de las tendencias
de moda, actualmente se persigue obtener de ellos propiedades especiales que les
hagan aptos para su aplicacion en diferentes campos. Los textiles encuentran su
aplicacion en distintos sectores, agricultura, deporte, ingenieria civil, etc. La posibilidad
de incrementar las propiedades por medio de la funcionalizacion permite ampliar su
espectro de aplicacidon y asi pues entrar en campos como la cosmética, farmacia, etc.
Asi pues permite destinar textiles tanto a la actividad humana cotidiana como a la
aplicacion industrial, desde la cirugia hasta los deportes de competicién para mejorar
los resultados, la vestimenta de astronautas, acondicionamiento de viviendas o

simplemente desarrollados para aportar un mayor confort al usuario.

4.1. Textiles inteligentes

Se conocen con este nombre los textiles capaces de alterar su naturaleza en
respuesta de la accién de diferentes estimulos externos, fisicos o quimicos,
modificando alguna de sus propiedades, principalmente con el objetivo de conferir
beneficios adicionales a sus usuarios. Algunos de estos materiales son conocidos

desde hace afios, pero la mayoria son de reciente aparicion [142].

Segun su actividad funcional pueden clasificarse en tres categorias [143]:

- Pasivos, materiales que por sus propiedades intrinsecas reaccionan de
manera controlada ante ciertos estimulos. Mantienen sus caracteristicas
independientemente del entorno exterior (sélo “sienten” los estimulos
exteriores), destacandose entre ellos, textiles que regulan la distribucion

de aromas o fragancias, de cosméticos, medicamentos, etc.

- Activos, actuan especificamente sobre un agente exterior (no solo
“sienten” el estimulo exterior sino que reaccion ante él), algunos

ejemplos: textiles camalednicos, hidréfugos, termorregulables, etc.
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- Muy activos, este tipo de tejidos adaptan automaticamente sus
propiedades al percibir cambios o estimulos externos. Actualmente, la
produccion de estos textiles es una realidad, ya que son fruto de una
conjuncion favorable entre el textil tradicional y otras disciplinas
cientificas, como la ciencia de los materiales, la mecanica estructural, la
tecnologia de los sensores, detectores de tecnologia de procesos
avanzados, la electronica, la comunicacion, la inteligencia artificial, la

biologia, etc.

Los tejidos inteligentes pueden obtenerse durante la fabricacién del tejido. Para
ello se recurre al uso de las llamadas fibras inteligentes, a las cuales se les adiciona
algun compuesto en el proceso de extrusion que hace que puedan reaccionar ante la
variacion de estimulos tales como la luz, el calor, el sudor, etc.. La reaccién es
selectiva y se produce unicamente en el lugar donde se ocasiona la variacion del
estimulo, pero se comportan como fibras normales alli donde el estimulo no actua. Por
ejemplo, una fibra inteligente seria una fibra fotosensitiva, siendo aquella que, al
percibir una variacién de luz cambiara de color [142]. Tan sélo variara de color la zona
que recibe un cambio en la radiacion luminica y el resto no modifica su

comportamiento.

Pero la incorporacion de propiedades no es exclusiva del proceso de tisaje,
también pueden obtenerse mediante la posterior aplicacion de determinados acabados
aplicados directamente sobre el tejido, que produzcan los mismo o parecidos efectos

logrados mediante la insercion en el tejido de las fibras citadas anteriormente [142].

4.2. Textiles técnicos

Actualmente el consumo en general se ha frenado como consecuencia de la
crisis, son los consumidores quienes exigen a los articulos, ya sean textiles o de
cualquier otro campo, una funcionalidad. Estos deben satisfacer exigencias y
necesidades impuestas por la sociedad y por el ritmo de vida, ademas de presentar

una elevada calidad y vida util [143].
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La innovacion en términos de calidad, funcionalidad y durabilidad son las
tendencias que rigen a la industria de acabados textiles en nuestros dias. La novedad
en acabados que ofrecen algo extra y beneficioso para el consumidor final, no sélo
mejora el atractivo del producto, sino que también aumenta la rentabilidad del
productor de modo que tanto el consumidor como el productor obtienen un beneficio
mutuo [143].

La innovacién en la industria textil ha cobrado un nuevo impulso al combinar las
prestaciones de sus productos con los de otras industrias. De acuerdo con la
clasificacion de TECHTEXTIL [144], los tejidos técnicos se clasifican en 12 categorias,

segun el sector al que va dirigido el textil:

- Agrotech: Productos textiles para la agricultura, acucultura, horticultura

and actividades forestales.
- Buildtech: Textiles para estructura arquitectdnicas y construccion.

- Clothtech: Articulos textiles con componentes técnicos para ropa vy

calzado
- Geotech: Geotextiles para obras publicas e ingenieria civil.

- Hometech: Textiles con componentes técnicos para alfombras y

articulos de textiles hogar.

- Indutech: Productos textiles para la industria

- Medtech: Textiles para el sector de la medicina e higiene.

- Mobiltech: Articulos textiles para la automocién, trenes, aviones,

embarcaciones e incluso satélites.

- Oekotech: Textiles para la proteccion medioambiental, reciclado y

gestidn de residuos.
- Packtech: Textiles para el embalaje y proteccion.

- Protech: Proteccién personal y de la propiedad
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- Sporttech: Articulos textiles destinados a los deportes, ocio y

entretenimiento.

En el caso de las prendas de indumentaria los textiles aportan la ventaja de
estar en contacto directo con la piel durante un periodo largo de tiempo. Es por ello
que se utilizan como soporte de principios activos en diversos campos,
mayoritariamente en los textiles médicos y los llamados cosmetotextiles. De este modo
se consigue una mayor permanencia del principio activo aplicado sobre la piel,

consiguiendo aumentar el efecto del mismo.

Una parte de esta tesis doctoral se ha centrado en textiles terapéuticos,
basados en conferir un mejor confort y bienestar asi como incrementar el nivel de
proteccion al usuario. Por otro lado, se ha estudiado el aumento de la proteccion UV

de la materia textil.

4.2.1. Beneficios de los iones negativos

Los iones fueron descubiertos por Michael Faraday (1791-1867), fisico quimico
inglés, cuyas investigaciones sobre electrdlisis sentaron las bases de la
electroquimica. Los iones son atomos o moléculas que han ganado o perdido uno o
mas electrones por impacto con moléculas en movimiento rapido (como en los gases)
o por medio de disolucion, quedando cargados electropositivamente o en forma

negativa [145].

Desde el descubrimiento de la electricidad, mucho se ha especulado sobre sus
efectos en la atmdsfera y en la salud. La opresion que la gente siente antes de una
tormenta, el regocijo que se experimenta después de que ha pasado, la sensacion de
frescura del aire en la montafia e, inversamente, los efectos perjudiciales del viento
seco y caliente, se relacionan con el estado de las cargas eléctricas de los iones en el
aire. Es significativo que entre los factores que segun se sabe producen desequilibrio
de los iones positivos se encuentra el smog, ademas de los calefactores y aires

acondicionados [146].

Durante las ultimas décadas ha existido interés, sobre todo en la antigua Unién

Soviética (actualmente Federacion Rusa) y en la NASA de los Estados Unidos, en
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controlar el contenido de los iones del aire, ademas de la temperatura, humedad vy
presion barométrica, no sélo para mejorar la comodidad de los astronautas en las
capsulas espaciales, sino también para evaluar su potencial clinico terapéutico en
general [147]. En la Universidad de California, el Doctor Albert P Krueger hallé que con
un exceso de iones negativos el aparato respiratorio mejoraba su fisiologia. Otro
investigador de la RCA, el doctor CW Hansell observé algunos efectos en forma
accidental cuando, en 1932, repar6 en que uno de sus compaferos cientificos
cambiaba de estado de animo al trabajar con un generador electrostatico de manera
curiosa, mejorando al estar expuesto a cargas negativas y empeorando al exponerse a
cargas positivas [148]. En un experimento efectuado en la University College of
Engineering de Nueva York se expuso a voluntarios a corriente de iones negativos y
demostraron que sus reacciones visuales mejoraron perceptiblemente y que podian

trabajar mas con menor fatiga [149].

En la atmdsfera existen varios tipos de particulas submicroscopicas cargadas
eléctricamente. Estas particulas pueden ser atomos, moléculas, grupo de moléculas, o
particulas tales como polvo o gotitas del liquido que se han cargado eléctricamente. Si
un atomo pierde un electrén forma un ion positivo; si gana un electrén, y manifiesta asi
una carga negativa, se convierte en un ion negativo. Los iones se producen
continuamente en la naturaleza por el bombardeo de las moléculas del aire por
particulas subatémicas alfa y beta, ademas de la absorcién de la radiacién en
radiografias, rayos gamma, rayos césmicos, radiacion ultravioleta, microondas, onda
corta, etcétera. Tales fuentes de energia desalojan electrones para formar iones
positivos, y los electrones libres son capturados y neutralizados posteriormente por

moléculas aéreas con carga negativa [145].

Los iones que se estan formando continuamente son neutralizados por la
combinacién con los iones de polaridad opuesta. La concentracién de iones en el aire
varia por distintas variables, como es la temperatura, humedad, luz, oscuridad, etc. En
la tabla 2 se muestran la concentracion de iones dependiendo de condiciones

climatoldgicas y ubicaciones geograficas [145].
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Tabla 2.- Concentracion tipica de los iones por cm’® en el aire dependiendo de la
ubicacién geogréfica y las condiciones del clima [145].

Ubicacion geografica o condiciones lones/cm®
climatolégicas

Aire después de tormenta eléctrica 50,000 - 100,000
Aire junto a una cascada 10,000 - 50,000
Aire puro de montafia 5,000 - 10,000
Aire junto al mar 1,000- 5,000
Aire de ciudad 100 - 500

Aire de departamento urbano 50-100

En 1931 se publicé el primer estudio sobre la influencia de los iones del aire

sobre los seres humanos [145]. Obteniendo los siguientes resultados:

Los iones positivos: Causan aumento en el pulso, la presién arterial y en la tasa

metabdlica, dando por resultado sensaciones desagradables, tales como dolor de
cabeza, vértigo y fatiga. La respuesta de cada persona a los iones con carga positiva
en aire tiene una importante variabilidad bioldgica individual, ya que algunos pacientes

pueden ser mas sensibles que otros.

Los iones negativos: Causan disminucién de practicamente todas las

manifestaciones clinicas de los iones positivos, revirtiendo el dafio y produciendo una

sensacion de bienestar.

A lo largo de los afios se han ido publicando diversos estudios los cuales

verifican estos resultados [150-155].

4.2.2. Proteccion a la radiacion ultravioleta

Aunque existen diferentes fuentes artificiales que emiten radiacién ultravioleta,

la fuente mas importante de este tipo de radiacion es el sol. La luz solar es la energia
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responsable de la vida en la tierra. Su espectro abarca de 280 a 3000 nm a nivel del
mar. La radiacién no visible en el rango de longitud de onda de 100 a 400 nm se
conoce como radiacion ultravioleta, UVR. De acuerdo con la CIE (Commission
International de I’Eclairage) dicha radiacion se divide en UVA (315-400 nm), UVB (280-
315 nm) y UVC (100-280 nm) [156].

Longitud de onda (m)
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Figura 16. Espectro de radiacién magnética y radiacion ultravioleta [156]

La atmosfera terrestre absorbe parte de esta radiacion, de forma que la
proporcion de radiacion que llega a la superficie de la Tierra varia segun la longitud de
onda de la radiacion [156, 157]:

La radiacion UVC es completamente absorbida por el oxigeno y el ozono de la
atmosfera, por lo que no llega a la superficie terrestre. La radiacion por debajo de ~
175 nm es absorbida por el oxigeno en las capas altas de la atmdsfera, por encima de
los 100 Km. La radiacién entre 175 y 290 nm es filtrada por la capa de ozono de la

estratosfera y por el vapor de agua y didxido de carbono.
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La radiacion UVB es parcialmente absorbida por la capa de ozono, llegando a
la superficie terrestre un 5% de la radiacion emitida por el sol. Entre 300 y 350 nm la
absorcién de la radiacion por parte del ozono decrece exponencialmente al aumentar
la longitud de onda. Por ello se produce un rapido incremento en la radiacion solar
que llega a la superficie terrestre a medida que aumenta la longitud de onda de la
radiacion UVB entre 290 y 315 nm.

La radiaciéon UVA es muy poco absorbida por la capa de ozono, llegando a la
superficie terrestre hasta un 95% de la radiacién emitida por el sol. La absorcion por
parte del ozono tiene muy poco impacto en la intensidad de la radiacion que llega a la

superficie terrestre en el rango de longitudes altas del UVA.

Esta cientificamente demostrado que la intensidad de la radiacién ultravioleta
que llega a la superficie de la tierra es mucho mayor ahora que hace unos afos. Ello
significa que en las mismas horas de exposicién al sol nuestra piel recibe hoy mucha
mas radiacién. Esta también demostrado que la disminucién de la capa de ozono hace
que aumente la radiacion ultravioleta que llega a la tierra ya que el ozono es un

absorbente muy efectivo de este tipo de radiacion sobretodo en la zona de los UVB.

4.2.2.1. Efecto de la radiacion ultravioleta sobre la piel

Desde que en los afios 20 se produjera un cambio en el estilo de vida y en los
patrones estéticos, se ha ido incrementando notablemente el tiempo que pasamos al
aire libre y, por tanto, la exposicién de nuestra piel a la radiacion solar. La exposicidn a
minimas dosis de sol es beneficiosa para el organismo ya que contribuye al desarrollo
de los huesos, asimilacion de vitaminas, etc. Pero una exposicién prolongada
incrementa el riesgo de dafio permanente a la piel causado por la radiacién ultravioleta
[158].

La radiacion ultravioleta es el unico factor en el que se ha demostrado una
relacion directa con el cancer de piel, provocando ademas otros problemas para la
salud, como eritemas, fotoqueratinitis, cataratas, envejecimiento prematuro de la piel,

etc.
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La enfermedad mas grave que se ha relacionado con la sobreexposicion a la
radiacion ultravioleta es el cancer de piel. La incidencia del cancer de piel ha ido en
aumento en las ultimas décadas, siendo uno de los tipos de cancer mas corriente.
Aunque es dificil determinarlo, los expertos estiman que el incremento de melanomas
malignos coincidié con el momento en que se impuso la moda del bronceado. El efecto
no es inmediato y por suerte no todas las personas expuestas a grandes dosis de
radiacion solar desarrollaran una enfermedad grave, pero las estadisticas sefalan una
mayor incidencia de melanomas en personas de piel clara, siendo las areas de la piel
mas afectadas las expuestas al sol (95%). Son muchos los factores responsables del
cancer de piel. Uno de los mas importantes es que los efectos de la radiacion
ultravioleta en la piel de las personas son acumulativos a lo largo de los afios y puede

llegarse a un punto en que pequefas cantidades produzcan dafios irreversibles.[156]

Las prendas de vestir proporcionan cierta proteccion contra la radiacion solar
danina. Sin embargo, muchas de las prendas ligeras usadas en verano no
proporcionan una proteccion suficiente para personas que pasan mucho tiempo al sol.
La estructura del tejido (peso por unidad de superficie, cobertura y espesor), su
compacidad, parametros de fabricacién (titulo del hilo de urdimbre, titulo del hilo de
trama y densidad de pasadas), el tipo de fibra, las condiciones de uso de las prendas
(tensién , humedad), la coloracion, tienen una importante influencia sobre el bloqueo
de la radiaciéon UV [159].

Es por ello que existen lineas de investigacion enfocada al estudio de la
proteccion UV de los sustratos textiles. En este campo se han publicado diversos
trabajos, por ejemplo J. Campos et al. comparan en un estudio los resultados de
proteccion UV de distintos tejidos con diversas caracteristicas. Riva A. et al. reportaron
la influencia del tipo de fibra celulésica utilizada frente a los valores de proteccién
ultravioleta obtenidos en cada uno de ellos [160]. Estos mismos autores estudiaron la
influencia de la estructura quimica y concentracién de dos blanqueadores 6pticos en la

mejora del UPF de tejidos de algoddn [161].
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4.3. Textiles funcionales

Inicialmente las fibras cubrian una funciéon basica, la proteccion del ser
humano. Es con el desarrollo de la industria quimica cuando se persigue obtener fibras
capaces de sustituir a las fibras naturales e incrementar la produccién de modo que el
suministro de las fibras no dependa de factores externos como aspectos ambientales,
plagas en las fibras vegetales, enfermedades en las animales, etc. La aparicion de las
fibras sintéticas no sustituy6 a las fibras naturales sino que significd la incorporacion
de nuevas propiedades a los textiles como mayor resistencia a la traccion, resistencia
a compuestos quimicos, etc. En una fase posterior, quiza debido a una mayor
concienciacion social, se busca el desarrollo de fibras que san capaces de cubrir
ciertas necesidades impuestas por la sociedad como por ejemplo potenciar la reaccién
al fuego, efecto antibacteria, etc., y se inicia el estudio de compuestos que adicionados
a las fibras o textiles cubran las necesidades que se le exigen a la nueva generacion

de textiles.

Actualmente el consumo en general se ha frenado como consecuencia de la
crisis, son los consumidores quienes exigen a los articulos, ya sean textiles o de
cualquier otro campo, una funcionalidad. Estos deben satisfacer exigencias y
necesidades impuestas por la sociedad y por el ritmo de vida, ademas de presentar

una elevada calidad y vida util [143].

La innovacion en términos de calidad, funcionalidad y durabilidad son las
tendencias que rigen a la industria de acabados textiles en nuestros dias. La novedad
en acabados que ofrecen algo extra y beneficioso para el consumidor final, no sélo
mejora el atractivo del producto, sino que también aumenta la rentabilidad del
productor de modo que tanto el consumidor como el productor obtienen un beneficio
mutuo [143].

Un campo muy estudiado actualmente, es la incorporacion de microcapsulas
sobre sustratos textiles, las cuales, aumentan la permanencia del principio activo sobre
las fibras impidiendo su evaporacién activo ya que éste queda protegido mediante una

membrana.

La aplicacién de los productos microencapsulados en el sector textil ofrece

amplias posibilidades, pudiéndose obtener textiles con caracteristicas derivadas de la
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naturaleza de los principios activos contenidos en el nucleo de las microcapsulas, las

cuales pueden contener entre otros:

- Perfumes[162-165]

- Productos terapéuticos y cosméticos (productos hidratantes, ambientadores,
tonificantes) [166].

- Bactericidas, repelentes antimosquitos, acaricidas[167, 168].

- Pigmentos cuyo color cambia con la temperatura (foto y termocromismo)[169,
170]..

- Agentes con resistencia al fuego [171].

- Materiales de cambio de fase para la adaptacion térmica [172-175].

La duracién del principio activo esta condicionada por el proceso de aplicacion.
No se obtiene el mismo efecto cuando la microcapsula es extruida con la fibra que
cuando se aplica durante un proceso de apresto de textiles. Incluso cuando se aplica
por un proceso de ennoblecimiento, variables como la concentracidn de producto, de
ligante, y otras, condicionan su mayor o menor durabilidad. También debe
considerarse que las microcapsulas tienen un tiempo de vida limitado, ya que
normalmente las membranas que protegen el principio activo no son permeables, por
lo que continuamente éste es difundido a través de la membrana hacia el exterior,

quedando con el paso del tiempo totalmente vacias.

En cambio la vida util del sustrato textil funcional es considerablemente mayor
si esta funcionalizacion o propiedad aportada al tejido es mediante la incorporacion de
micro o nano-particulas donde no existe la presencia de una membrana que debe
romperse o deshacerse para liberar el principio activo. Evidentemente, dicho efecto se
puede lograr cuando se parte de principios activos que se encuentran en estado
solido. Es remarcable que unicamente se consigue dicha durabilidad si estas

particulas estan bien ligadas a las fibras que componen el tejido.
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4.4. Propiedades de micro y nano-particulas

Atendiendo a su naturaleza, las micro y nanoparticulas pueden clasificarse en

cuatro grandes familias[176]:

Materiales derivados del silicio: arcillas, nanoesferas de silice y nanoesferas de

silicio.

Materiales derivados del carbono: fullerenos, nanotubos de carbono, grafeno,

nanofibras de carbono.

Micro y nanoparticulas metalicas y derivados de éstas: plata, oro, cobre, titanio,

zinc, didxido de titanio, 6xido de zinc, etc.

Nanoparticulas poliméricas: dendrimeros.

En la actualidad, dentro del campo de acabados existen ciertas lineas de
investigacion dirigidas al empleo de micro y nanoparticulas con el objeto de obtener
tejidos con propiedades especificas, por ejemplo efecto antibacteriono o
antimicrobiano, absorcién o apantallamiento frente la radiacién UV e infrarroja,
comportamiento ignifugo, cromoactividad, regulacién térmica, etc. Dependiendo de la
naturaleza de las particulas se pueden obtener determinadas propiedades, en la tabla
3 se muestra un resumen de las propiedades mas estudiadas en el sector textil y que

tipo de materias aportan dichas propiedades.

Tabla 3.- Acabados textiles mediante la incorporacion de micro y nanoparticulas

Acabado Principio Activo

Anti-manchas .
a Fluoropolimeros

_ _ Nanoparticulas de plata, de cobre y
Anti-bacteriano )
silice-plata

Autolimpieza Particulas de diéxido de titanio

Particulas de diéxido de titanio y de oxido
Proteccion UV
de zinc
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Anti-polen Fluoropolimeros

_ Nanoparticulas de plata, de dioxido de
Anti-olor
titanio y ciclodextrinas

Retardante de la llama Pentéxido de antimonio

En base a su naturaleza quimica y a sus excepcionales propiedades que
aportan, cada una de estas particulas encuentra infinidad de aplicaciones en diversos

campos industriales.

Este es el caso de las nanoparticulas de plata que por sus propiedades
biomédicas, especialmente las propiedades antimicrobianas han dado lugar en los
ultimos afios al desarrollo de multiples aplicaciones en diversos campos. En el campo
de la biomedicina, por ejemplo, se estan desarrollando multitud de instrumentos y
materiales que contienen o estan recubiertos de nanoparticulas de plata, como por
ejemplo: vendajes y materiales relacionados (agente cicatrizante), instrumentos

quirurgicos, catéteres o protesis de huesos [177].

También el sector textil quiere aprovechar las extensas propiedades
biomédicas que aportan las nanoparticulas de plata para la aplicacion en fibras o
tejidos. Como ejemplos, el desarrollo de fibras sintéticas con inclusion de
nanoparticulas de plata en su interior, mediante la aditivacién durante el proceso de

obtencion de la fibra [176], o en la superficie, mediante proceso de acabado [178-181].

Existen multitud de materiales con excelentes propiedades las cuales los hacen
atractivos para el estudio de la aplicacion sobre sustratos textiles. A continuacion se
estudia mas detalladamente las propiedades y caracteristicas principales de los
silicatos y las nanoparticulas de TiO,, ya que son las particulas que se utilizaran en el

tratamiento de tejidos en uno de los puntos de la tesis.
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4.5. Silicatos

Los silicatos estan formados por cristales regulares y, si vamos a una escala
mas pequefa, veriamos que estos cristales tienen a su vez una unidad basica: el
tetraedro (en griego “cuatro caras”), tal y como se ilustra en la 17. Esta es el “unidad
elemental” con que podemos construir los edificios moleculares que forman a los

silicatos.

Los silicatos estan compuestos por un atomo central de silicio (Si) y cuatro
atomos de oxigeno en las esquinas (O). Si cada atomo de silicio tiene cuatro cargas
eléctricas positivas, mientras que cada atomo de oxigeno tiene dos cargas negativas,
es necesario que cada uno de los atomos de oxigeno use una de sus cargas para
atraer a una de las cargas del silicio, quedando asi saturado el atomo central (Si),
mientras que las esquinas todavia tienen una carga negativa para enlazarse a otro

atomo con carga positiva [182, 183].

Cuando esto ultimo ocurre, entonces tenemos que se puede formar una
cadena de tetraedros, mediante los enlaces del tipo: ...-O-Si-O-Si-O-Si-O-...
Similarmente, mediante este mecanismo podemos formar cadenas verticales que se
unen a las cadenas horizontales para formar redes, de la manera siguiente: si
seguimos armando la estructura, podemos superponer una red encima de otra, a

manera de formar unidades tridimensionales [184].

%

Figura 17. Diferentes estructuras de los silicatos [184]
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Una propiedad extraordinaria de estas estructuras es su posibilidad de ser
capaces de sustituir al atomo de silicio (Si), situado en el centro de los tetraedros, por
otro de menor carga como el aluminio (A'**), generando asi una deficiencia de carga
positiva, 0 un exceso de carga negativa en el tetraedro, la cual necesita atraer a otros
cationes para compensarse, por ejemplo Na, K, Ca, etc. Este es el mecanismo que
permite a los silicatos tener propiedades superficiales Unicas de acidez e intercambio
ionico, tan importantes que a ellas se deben las propiedades cataliticas de las arcillas.
Esto es un ejemplo tipico de lo que ocurre a menudo en la quimica, es decir, que los
arreglos cristalinos, las sustituciones, etc., representan aspectos fisicos, que ocurren a
escala molecular, estableciendo o modificando las propiedades quimicas de los

materiales [184].

4.51. Arcillas

Las arcillas constituyen casi el 70% de la corteza terrestre y la mayor ventaja
de estos materiales, aparte de su disponibilidad, es que debido a su estructura
laminar, obligan a que una reaccién quimica se produzca en un plano y no en el
espacio tridimensional, lo que hace que ésta sea mucho mas rapida [185]. Ademas, la
facilidad para modificar sus propiedades adecuandolas a las necesidades concretas

de la aplicacion a la que son destinadas, justifica su utilizacion.

Se define la arcilla [185] como una roca sedimentaria consistente en mezclas
de distintos minerales, esencialmente silicatos hidratados de aluminio, hierro o
magnesio, junto a diversas impurezas, en forma de particulas cristalinas

extremadamente pequefias y en proporciones variables.

Las arcillas son materiales terrosos, de baja granulometria y que presentan
plasticidad cuando son mezcladas con cierta cantidad de agua. Estan constituidas por
particulas cristalinas extremadamente pequefias (<2um) denominadas minerales de
arcillas. De naturaleza inorganica, compuesta principalmente por Silicio Si4+, Aluminio
AI**, Agua H,0 y frecuentemente Hierro Fe y materiales alcalinos y alcalino-térreos en

pocas cantidades, asi como materia organica y otros compuestos amorfos [186, 187].
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La estructura cristalina de las arcillas esta formada principalmente por dos
grupos: grupos de silice tetraédricos y grupos de alumina octaédricos. Los grupos del
mismo tipo estan unidos entre si hexagonalmente formando capas de tetraedros y
octaedros (figura 18) [186]. Si un mineral de arcilla presenta un empaquetamiento de
una capa tetraédrica y una octaédrica se denomina de tipo 1:1 o bilaminares; de una
octaédrica entre dos tetraédricas, de tipo 2:1 o trilaminares; y si son dos de cada uno,
tipo 2:2 .

I** o Mg®" Si el i6n es el

En los huecos octaédricos se alojan generalmente A
Mg”, se ocuparan todos los huecos y tendremos una configuracion trioctaédrica, pero
si es el Al**, debido a su mayor carga, solo se ocuparan 2/3 de los mismos, dando

lugar a la estructura dioctaédrica.

O Oxigeno

o Silicio

Tetraedro SiO,

Oxigeno
Hidroxilos

Aluminio

g Magnesio
Octaedro AL(OH)g

Figura 18. Representacion esquematica de la capa tetraédrica (imagen superior) y de

la capa octaédrica (imagen inferior) [188].
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El Si** y el APP* de la capa tetraédrica y octaédrica respectivamente, pueden ser
sustituidos por otros elementos que posean un radio idnico adecuado para adaptarse
en la estructura. Este fendmeno, llamado sustituciéon isomorfica, es responsable de
muchas propiedades de los minerales de arcilla. Asi, un cation Si* puede ser
reemplazado por un Al**, y un catién AI** por un Mg?*, Mn?, Ca®, Ni**. Debido a esto,
se ha provocado una densidad de carga negativa, compensada por cationes que se
encuentran en el espacio interlaminar (cationes de cambio), que son normalmente
intercambiables y su namero constituye la capacidad catiénica de cambio (CCC) de
una arcilla, lo cual nos da una idea cualitativa y cuantitativa de la tendencia del mineral

a la intercalacién [189].

Las arcillas se clasifican en dos grandes grupos: arcillas laminares o
filosilicatos y fibrosas. Los grupos dan lugar a subgrupos segun el tipo de “capa” y
finalmente a especies divididas segun la composicién quimica, la geometria, o la
superposicion de las capas individuales [190]. En la siguiente tabla se resume la

clasificacion general de las arcillas segun su estructura cristalina [186]:

Tabla 4.- Clasificacién general de arcillas. [186]

Laminares o filosilicatos

Estructura Dioctaédrica Sin Espesor Caolinita
1:1 sustituciones fijo AlSi;O5(0OH)4
Trioctaédrica Sin Espesor Serpentina
sustituciones fijo Mg3Si,Os(0OH),
Estructura Dioctaédrica Sin Espesor Pirofilita
2:1 sustituciones fijo Al3Si4010(OH)
Dioctaédrica Con Espesor Moscovita
sustituciones fijo KAI,(Si3Al)O1o(OH),
en la capa
tetraédrica
Dioctaédrica Con Espesor Montmorillonita
sustituciones  variable Nag 4(Al1 6Mg0,4)Si4O10
en la capa (OH).
octaédrica
Trioctaédrica Sin Espesor Talco
sustituciones fijo Mg3Si;O10(OH),
Trioctaédrica Con Espesor Flogopita

sustituciones fijo KMg3(SizAl)O1o(OH),
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en la capa
tetraédrica

Trioctaédrica Con Espesor Hectorita

sustituciones  variable = Nag4(Mga,6Lio4)SisO10(OH)

en la capa 2
octaédrica

Dioctaédrica Con Espesor Vermiculita

y sustituciones  variable Formula variable.

Trioctaédrica en la capa
tetraédrica y

octaédrica
Fibrosas
Estructura Con gira de los tetraedrosy  Espesor Sepiolita
2:1 octaedros cada seis variable
Con giro de los tetraedrosy  Espesor Paligorsquita
octaedros cada cuatro fijo

La aportacion de nanoarcillas en textiles, al igual que en otros materiales

poliméricos, persigue la mejora de diferentes propiedades:

Propiedades térmicas y mecanicas [191-195]

Mejora del comportamiento al fuego [196, 197]

Efecto barrera de gases [198]

Propiedades antibacterianas [199-201]

La mayoria de trabajos publicados en el ambito de la aplicacién de arcillas en
el campo textil, se centran en la inclusién de éstas en fibras y nanofibras sintéticas,

durante su sintesis u obtencion.

Dentro del campo textil, existen lineas de investigacion enfocadas a sintetizar
nanopigmentos a partir de derivados del intercambio i6nico entre nanoarcillas y
colorantes organicos para realizar tintura de fibras sintéticas y fibras naturales en CO,
supercritico (scCO;) [202].
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4.6. Nanoparticulas de didéxido de titanio

El diéxido de titanio es un material semiconductor, con propiedades
fotocataliticas. El didoxido 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 conduccion 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 de
oxigeno, los cuales actuan como agente oxidante. Los radicales oxigeno pueden
romper las cadenas carbonadas mediante reacciones de oxidacion-reduccion, es
decir, los compuestos organicos (suciedad, microorganismo, etc.) son transformados

en dioxido de carbono y agua por estos radicales de oxigeno [176].

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, tintas, fibras, comidas y cosméticos. Es el pigmento de
mayor aplicaciéon. Ademas es empleado en la fabricacion de articulos autolimpiantes
dado su poder desinfectante. Su aplicacién como nanorecubrimiento sobre un sustrato
determinado provoca que dicho articulo adquiera funcionalidad antibacteriana y anti-

manchas.

Los pigmentos de oOxido de titanio también se utilizan como absorbentes de
rayos UV en productos para el bronceado, jabones, polvos cosméticos, cremas, pasta

de dientes, papel de cigarro y la industria.

Hasta el momento se han reportado diversos trabajos los cuales dan a conocer

las caracteristicas del TiO,:

Propiedades antibacterianas [203, 204]

Auto- limpieza (“self-cleaning” el inglés) [205, 206]

Proteccidn ultravioleta [207, 208]

Accion de fotocatalisis
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5. Doble funcionalidad de los acidos policarboxilicos

Llegado este punto de la tesis, se debe recapitular sobre los distintos apartados
descritos hasta el momento. De sobra son conocidas las propiedades del algodon que
favorecen su utilizacion como fibras de aplicacién en contacto directo con la piel y que
no generan alergias. Paralelamente se ha descrito la importancia de recurrir a agentes
de entrecruzamiento para mejorar las propiedades al uso de esta fibra, agentes que
deben ser respetuosos con el medioambiente y con las condiciones de uso, siendo los
acidos policarboxilicos una familia de compuestos que cubren estas expectativas. Por
otro lado, ha quedado constancia de la importancia de aportar nuevas propiedades a
los textiles mediante la incorporacion de particulas imperceptibles sobre la superficie

de las fibras textiles.

Como se ha comentado anteriormente la durabilidad de la funcionalizacion del
tejido conseguida a partir de la incorporacidon de determinas particulas queda
determinada por la calidad de ligado de éstas sobre las fibras textiles. Es por ello que
las investigaciones actuales sobre acidos policarboxilicos, ademas de centrarse en
proporcionar un acabado facil cuidado en tejidos de algoddn, se centran actualmente
en aportar un segundo valor afadido actuando como enlace entre las fibras
celulésicas y los distintos compuestos afiadidos con el fin de aportar nuevas

propiedades.

A continuacién se describen algunas de las propiedades afiadidas al tejido,
utilizando acidos policarboxilicos para ligar principios activos o particulas al tejido, con

el fin de aumentar la durabilidad tanto al uso como a los lavados domésticos.

5.1. Propiedad antimicrobiana

El quitosano es el compuesto mejor considerado para proporcionar esta
propiedad antimicrobiana [209-212]. En estos ultimos afios son muchos los
investigadores que han estudiado el efecto antibacteriano de tejidos tratados con
quitosano [213-217]. A la hora de aumentar la durabilidad del efecto antimicrobiano en

el tejido, o lo que es lo mismo, aumentar la resistencia de fijado del quitosano sobre el
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tejido, son muchos autores los que optan por utilizar acidos policarboxilicos [44, 92,
94, 126, 218, 219].

Kim et al. [220] aplicaron cloruro de quitosano N-(2-hydroxy) propyl-3trimetil
amonio (HTTC) sobre tejido de algoddn y encontraron que impartia al tejido un efecto
antimicrobiano pero no resistente a los lavados. Por lo que ellos sugirieron aplicar
agentes de entrecruzamiento como sistema de anclaje del quitosano sobre el sustrato
textil para producir un durable tejido antimicrobiano. En cambio el uso de DMDHEU
como agente no aumentd la resistencia al lavado. Por lo contrario al utilizar AC y
BTCA como agentes de entrecruzamiento el acabado resistia hasta 20 ciclos de
lavado domésticos. Glutaraldehido (GA) también obtuvo buenos resultados como

agente de anclaje del quitosano.

Khaled et al. [221] trataron tejidos de algodén con dos diferentes agentes de
entrecruzamiento acido butanetetracarboxilico (BTCA) y Arcofix NEC (bajo contenido
en formaldehido) en presencia de quitosano para dotar al tejido de las caracteristicas
de anti arrugado y antimicrobiano mediante un enlace quimico de la celulosa con el
quitosano. El tipo de agente utilizado influy6 en los resultados significativamente, tanto
en la modificacién de propiedades como en la actividad antimicrobiana, siendo el tejido

tratado con BTCA el que mejores resultados ofrecia en ambos casos.

Chung, Lee y Kim [92] aplicaron sobre el tejido de algodén acido citrico y
quitosano para obtener un acabado facil cuidado y antimicrobiano, como cabia esperar
los grupos hidroxilos de la celulosa reaccionaron con grupos carboxilos del AC los
radicales libres del mismo reaccionaron con los grupos amino del quitosano mediante
una atraccién inter-idnica. Al ensayar ambos tejidos con o sin quitosano, se dieron
cuenta que el tejido tratado solo con AC mostraba propiedades antimicrobianas, por
supuesto el nivel antimicrobiano aumentd considerablemente si este ademas estaba
tratado con quitosano. En ambos casos la accion antimicrobiana tenia una durabilidad
de 20 lavados. Ademas comprobaron que las propiedades mecanicas eran mejores

con el tejido tratado con ambos productos.

Huang, Wu, Chen y Lian mezclaron quitosano de bajo peso molecular(LWCS)
con DMDHEU y encontraron que al afadir LWCS, aumentaba la resistencia a la

traccion y la capacidad de desarrugado de los tejidos tratados [222].
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GA, AC y BTCA fueron utilizados en combinacién con HTCC y quitosano por
Montazer et al., los cuales publicaron la mejora de la durabilidad al lavado del
tratamiento antimicrobiano mediante la formacion del enlace covalente entre el agente
de entrecruzamiento utilizado, el agente antimicrobiano y las cadenas celulésicas.[223]
En la figura 19 se muestra el mecanismo de reaccion del BTCA con HTCC y el
quitosano, publicado por Montazer y Afjeh [223]. En el cual explican que los acidos
policarboxilicos, tales como el BTCA, producen en presencia de un catalizador y a
altas temperaturas un anhidrido ciclico y es a partir de éste donde se produce la
esterificacion entre las cadenas celulésicas. Sin embargo el quitosano y el HTCC
pueden también ser esterificados por el acido tetracarboxilico. Obteniendo como

resultado un entrecruzamiento entre la celulosa, el quitosano o HTCC y el BTCA.

HO
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Figura 19. Mecanismo de reaccion de las cadenas celulésicas, entre la celulosa y el

quitosano y entre la celulosa y el HTCC mediante la accion del BTCA y catalizador, todo

ello a altas temperaturas [223].
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Ali et al. [126] realizaron un tratamiento con Aloe vera utilizando el BTCA con el
fin de dotar al tejido de algodén de un acabado antibacteriano. En este estudio,
caracterizaron el tejido mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier, por el cual pudieron demostrar el anclaje de la aloe vera sobre el tejido de
algodon a través del BTCA. La actividad antibacteriana evaluada dando valores bajos

sobre la adhesion de bacterias sobre el tejido.

5.2. Retardante a la llama

El uso de productos quimicos organofésforos para reducir la flamabilidad del
algodon ha sido centro de atencion para conseguir un acabado retardante de la llama
desde los afios 60 [50]. Entre los diversos agentes retardantes desarrollados, tales
como N-methylol dimetilfofonopropiamida (MDPA) y sus correspondientes productos
comerciales nominados “Pyrovatex CP” o “Pyrovatex CP New”, ha sido uno de los mas
utilizados agentes retardates de la llama para el algodon [224]. La utilizacion de
agentes retardantes de la llama en combinaciéon con productos que hagan de enlace
entre el producto retardante y la celulosa ha sido ampliamente estudiado durante estos

ultimos anos.

Weil et al. [225] publicaron un trabajo por el cual confirmaban el enlace
covalente formado entre MDPA y la celulosa mediante la reacciéon de los grupos N-

metilol y trimetiloimelamina (TMM) utilizado como un co-reactante en el tratamiento.

Los autores Hui Yang y Charles Q. Yang [226] utilizaron el acido policarboxilico
BTCA como un agente de anclaje libre de formaldehido de producto comercial
retardante de la llama basado en un oligomero organofosforo hidroxi-funcional para el
algodén. En el tratamiento se empled trietanolamina (TEA) como un co-reactante.
Encontraron que la adicion de TEA mejoraba la resistencia a la llama y ademas el
BTCA ayudaba a aumentar la durabilidad del efecto repelente de la llama ante los

lavados domésticos.

En 2008, se publico el primer trabajo por el cual utilizaban &cidos

policarboxilicos, mas concretamente el acido maleico y hipofosfito sédico con el fin de
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reticular el algodén. Tras este tratamiento Wu et al. [227] estudiaron el comportamiento
del tejido tratado ante la llama y observaron que este tratamiento reducia la

flamabilidad del tejido de algodén.

5.3. Repelencia al agua

Las resinas fluorocarbonadas son las mas efectivas para aumentar la
repelencia del sustrato textil al agua [228, 229]. Para mejorar la durabilidad al lavado
del acabado, se han empleado algunos agentes de entrecruzamiento. Por ejemplo,
Montazer [230] realizé diversos tratamientos utilizando 5 g/L de BTCA y diferentes
concentraciones de una resina fluorocarbonada. Confirmaron la reaccidon de
esterificacion entre el BTCA y la celulosa del algodén y el aumento de durabilidad del
tratamiento realizado. Xu W. estudié la esterificacion de la celulosa con el acido BTCA
y el enlace entre una resina de fluorocano con la presencia de hipofosfito sddico,

consiguiendo con ello una durabilidad de 50 lavados domésticos [231].

En cambio, Wenqi et al. [232] consiguieron el acabado hidrofébico mediante el
metodo sol gel con particulas de silicio, para aumentar su durabilidad emplearon el
BTCA como enlace éntrela celulosa y el silicio, obteniendo un buen comportamiento

ante los lavados domeésticos.

5.4. Otros

Se han encontrado diversos trabajos de investigacién en los que se utiliza el
BTCA como sistema de anclaje de particulas de diversas tipologias. Es el caso de
Badulescu et al. [233], los cuales utilizan este acido como enlace de microcapsulas
que contienen romero como principio activo en el interior de la capsula y una
membrana de etilcelulosa, en este caso los autores estudian la influencia de dos tipos
de catalizadores cyanamida (CA) and N,N'-dicyclohexylcarbodiimida (DCC) en el
resultado del enlace y las condiciones necesarias para que se lleve a cabo la reaccion,
todo ello estudiado a partir de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR).
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Las ciclodextrinas y sus derivados en el sector textil se estudian desde los afos
80. Los compuestos B-ciclodextrina tienen una estructura especial y se han aplicado
en procesos de tintura y acabados [234, 235]. Debido a su estructura quimica
absorben facilmente las moléculas de agua, consiguiendo al ser aplicadas al textil,
mejorar el confort del usuario, disminuyendo la humedad y la cantidad de compuestos
organicos objeto en muchas ocasiones de malos olores[236]. Desafortunadamente las
ciclodextrinas no muestran ninguna afinidad por las fibras textiles. Es por ello que los
acidos policarboxilicos han sido estudiados para reaccionar con determinadas
ciclodextrinas y los grupos hidroxilos del algodén con el fin de conseguir una fijacion
de las ciclodextrinas sobre el sustrato de algodén [125, 237-240]. Con ello se consigue
un tejido bifuncional consiguiendo combinar un acabado facil cuidado o antiarruga con

una adicional mejora del confort.
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1. Motivacion.

Con el desarrollo de las tecnologias, los textiles se han transformado en
productos capaces de ser aplicados en sectores muy diversos, y en algunos casos que

difieren considerablemente del propio sector textil como por ejemplo la construccion.

Por todos es conocido que el campo de la medicina ha recurrido a los
productos textiles, sin embargo, ha sido en los ultimos afos cuando se ha
incrementado el interés en estos productos por parte de los profesionales de la
medicina. La posibilidad de utilizarlos como soporte de distintos principios activos y
que son capaces de permanecer inertes y tan solo actuar en determinadas
circunstancias ha derivado en un incremento en las lineas de investigacién de los

textiles para medicina.

Paralelamente al efecto detectado en el sector de la medicina se podria citar la
parafarmacia. En este caso se trata de desarrollar textiles terapéuticos para tratar
determinadas afecciones por ejemplo cutédneas (acelerar la cicatrizacion, etc.) o
incluso en algunos casos textiles que sean capaces de actuar en el subconsciente de
la persona induciendo diversas actitudes (mediante aromaterapia: relajacion, induccion

del suefio, etc.).

Sin embargo, no sélo se ha producido un incremento en la apreciacién de
textiles para medicina o que inducen determinados cambios en el estado de la persona
sino que también se ha observado una mayor concienciacion acerca de la proteccion
que los textiles pueden ofrecer frente a la proteccion de agentes externos como la

radiacion ultravioleta (UV) con el fin de minimizar la radiacion recibida por los usuarios.

El término estrés se ha extendido hasta niveles en que no queda claro
exactamente a qué hace referencia. A modo general podria definirse que se
corresponde con la situacién de angustia o ansiedad que se genera sobre las
personas ante circunstancias de cambio o de adaptacion al entorno. Actualmente, las
personas estan sometidas a una adaptacion constante y a ritmos de vida estresantes,
generados por diversos motivos, exceso de trabajo, ansiedad frente a la situacion

laboral, si cabe mas acusados por la situacidn de crisis econdmica. Probablemente



82 Il Hipétesis de partida y objetivos

todo ello haya derivado en el incremento de personas concienciadas con la
importancia del relax, el descanso, el bienestar y la minimizacién de riesgos para la

salud humana.

Siendo conscientes de la situacion descrita, se plantea la linea de investigacion
de esta tesis, en la que se pretende utilizar las prendas textiles como elementos que
generen sobre el usuario una sensacion de bienestar, bien porque se recurre al uso de
prendas capaces de modificar la sensacion del bienestar, o bien porque protegen al
usuario de las radiaciones UV. Para ello se debe recurrir a la aplicacién de productos

de acabado que sean capaces de incorporar al textil las propiedades deseadas.
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2. Hipétesis de partida

Esta tesis doctoral parte de una serie de hipotesis que permiten definir los

objetivos de la misma y la metodologia a desarrollar.

- Si se pretende generar bienestar debido al uso de determinadas prendas, éstas
deben ser confortables, aspecto en el que influyen evidentemente el disefo,
pero también el tipo de fibra que los componen, por lo que se debera recurrir a
fibras que permitan la transpiracion y no generen alergias, ni compuestos
potencialmente cancerigenos, etc. Asi pues, de todo el abanico de fibras
capaces de cubrir estas propiedades se entiende que las fibras celuldsicas

serian apropiadas.

- Las fibras celulésicas se caracterizan por generar arrugas que pueden
desagradar al usuario final y mitigar la sensacién de bienestar. Efecto que se
puede paliar recurriendo a tejidos de facil cuidado pero sin olvidar la

perspectiva medioambiental y de proteccion del usuario.

- Dado que existen estudios que demuestran que la sensacion de bienestar
experimentada por las personas que se situan en ambientes cargados de iones
negativos y que se conoce la existencia de determinados compuestos que son
capaces de generar iones negativos. Se intuye que la aplicaciéon de dichos
compuestos sobre los tejidos permitira obtener tejidos que generen ambientes

agradables para el usuario de los mismos.

- Si existen particulas que se pueden adherir a los tejidos, la aplicacién de
particulas que obtengan una proteccion ultravioleta (UV) sobre los textiles

daran lugar a textiles que sean capaces de bloquear la radiacién UV.
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3. Objetivos

El objetivo principal del presente trabajo de investigacién es el desarrollo de
un tejido de algodén con doble funcionalidad, acabado inarrugable y que a su
vez aporte bienestar, confortabilidad y proteccion de la luz ultravioleta al
usuario. La aportacion de estas dos funciones al tejido comprende principalmente dos

etapas:

- El estudio de la formulacién y procedimiento Optimo de un agente de

entrecruzamiento libre de formaldehido.

- La incorporacion de micro y nanoparticulas de distintas composiciones sobre

las fibras de algodén.

La consecucion de este objetivo general permitira la aportacién de un gran
valor afiadido al tejido de algodon, consiguiendo obtener un mejor comportamiento al
uso, y a su vez, funcionalizar el tejido mediante tan solo un proceso de acabado. El
agente de entrecruzamiento, principal objeto de estudio, es el producto clave para
obtener, ademas del acabado facil cuidado, una mayor permanencia de las micro y
nanoparticulas depositadas sobre las fibras de algodén, lo que conlleva directamente a

una mayor vida util del textil funcional.

Con el fin de alcanzar el objetivo general anteriormente sefialado, se han

definido los siguientes objetivos parciales o metas:

- Estudiar la influencia de diversos agentes de entrecruzamiento libres de
formaldehido en cuanto la pérdida de blancura ocasionada en el tejido de
algodon después del procedimiento de aplicacidon. En esta parte de la
investigacion se evalua el indice de blancura que presenta el tejido segun la
concentracién de acido, la temperatura de curado, asi como la adicién de un

catalizador en el bafio de aplicacion.

- Determinar el agente de entrecruzamiento libre de formaldehido que presente

mayor eficacia.
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- Optimizar las variables del proceso: principalmente la concentracion de agente
utilizado, para conseguir la mayor deposicion de agente sobre el sustrato textil
y la temperatura de curado a la que someter el tejido después del tratamiento y
secado, a fin de conseguir la reaccién de reticulacion entre la celulosa y el
agente de entrecruzamiento y por tanto la modificacion de propiedades iniciales
del tejido sin que éste afecte la estabilidad de los productos y sustratos

utilizados.

- Estudiar la influencia del gramaje que constituye el textil a tratar, ya que este

parametro puede influir en la eficacia del tratamiento.

- Comparar la eficacia del acabado facil cuidado al utilizar agentes de

entrecruzamiento con bajo contenido en formaldehido y libres de formaldehido.

- Evaluar la cantidad de grupos carboxilo libres presentes en el tejido después
del tratamiento, con la finalidad de estudiar la posibilidad de utilizar estos

grupos funcionales como sistema de anclaje de diferentes particulas.

- Caracterizar los distintos productos comerciales basados en particulas de
silicatos y didéxido de titanio. Elementos quimicos que componen la materia,

distribucion de tamafos y forma de las particulas.

- Determinar la viabilidad del proceso de aplicacion de particulas de tamario
nanomeétrico. Se compararan los resultados de los sistemas de aplicacion

mediante impregnacion y pulverizado.

- Evaluar la permanencia de las micro y nanoparticulas depositadas sobre las
superficie de las fibras de algodén ante la accion de los lavados sucesivos.
Estudiar la influencia de la naturaleza de los agentes de ligado sobre la pérdida

de distintas particulas después de 5 y 10 ciclos de lavado.

- Verificar la funcionalizacién del tejido con la aplicacion de las particulas de
distintas caracteristicas y composicion. Para ello, analizar la liberacién de iones
negativos y proteccion ultravioleta de los tejidos tratados mediante las técnicas

especificas.
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Estudiar la influencia del agente de ligante utilizado en la funcionalizacion del
tejido mediante la determinacion de la cantidad de iones negativos presentes

en el aire y la proteccion ultravioleta aportada por las diferentes particulas.
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1. Materiales

En la primera fase de la tesis se han utilizado agentes de entrecruzamiento de
la celulosa con bajo contenido de formaldehido, asi como agentes libres de
formaldehido. El tratamiento se ha realizado sobre dos tejidos de algodén de distintas
caracteristicas. En esta etapa se pretende caracterizar los distintos agentes con el fin
de definir aquel que permita obtener las mejores propiedades del tejido minimizando

los posibles efectos secundarios

En la segunda fase del trabajo se estudia la funcionalizacion del tejido de
algodon. Para el ligado del principio activo se ha recurrido al agente de
entrecruzamiento que mejores resultados ofrece segun el estudio de la primera fase se
ha comparado con una agente de ligado convencional como es el caso de la resina
acrilica, ampliamente extendida dada su capacidad de ligado y bajo coste. y resina

acrilica como ligantes de distintos tipos de micro y nanoparticulas.

1.1. Agentes de entrecruzamiento

1.1.1. Acidos Policarboxilicos

En la investigacion, se han empleado distintos acidos policarboxilicos, todos

ellos suministrados por PANREAC:

Tabla 5.- Datos obtenidos de la ficha técnica del producto Acido 1,2,3,4-
butanotetracarboxilico (BTCA)

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico (4 grupos carboxilicos)

Informacién sobre producto
Foérmula empirica (segun Hill) C8H1008

Numero HS 2917 19 90
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Numero CE 216-938-0
Masa molar 234.16 g/mol
Numero CAS 1703-58-8
Datos quimicos y fisicos
Solubilidad en agua 118 g/l (19 °C)
Punto de fusion 187 - 190 °C
Masa molar 234.16 g/mol
HO /O o
Formula HO | OH
07 on
Tabla 6.- Datos obtenidos de la ficha técnica del producto Acido Succinico

Acido Succinico (2 grupos carboxilicos)

Informacioén sobre producto

Sinénimos
Férmula empirica (segun Hill)
Numero HS
Numero CE
Masa molar
Numero CAS
Datos quimicos y fisicos
Temperatura de ignicién

Solubilidad en agua

Acido Butanodiodico

C4HeO4
2917 19 90
203-740-4

118.09 g/mol

110-15-6

470°C

82 g/l (19 °C)
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Punto de fusién 185-190 °C
Masa molar 118.09 g/mol
Densidad 1,56 g/cm®
Valor pH 2,7 (10 g/L, H,0, 20°C)
Punto de ebullicion 235°C (1013 hPa)
Temperatura de inflamabilidad 206°C
Férmula OH\/\/\ OH
O

Tabla 7.- Datos obtenidos de la ficha técnica del producto Acido Citrico

Acido Citrico (3 grupos carboxilicos)

Informacioén sobre producto

Sinénimos 2-Hydroxypropane-1,2,3-tricarboxylic acid,
Hydroxytricarballylic acid

Foérmula empirica (segun Hill) CeHsO7
Numero HS 2918 14 00
Numero CE 201-069-1
Masa molar 192.12 g/mol
Numero CAS 77-92-9

Datos quimicos y fisicos
Solubilidad en agua 1330 g/l (20 °C)
Punto de fusién 153 °C (descomposicion)

Masa molar 192.12 g/mol
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Densidad 1.665 g/cm® (18 °C)
Valor pH 1.7 (100 g/I, H,0, 20 °C)
Punto de ebullicion 200 °C (1013 hPa) (descomposicion)
o O\ OHO
Férmula H H
HO OH
OH

Tabla 8.- Datos obtenidos de la ficha técnica del producto Acido Maleico

Acido Maleico (2 grupos carboxilicos)

Informacioén sobre producto

Sinénimos cis-Butenedioic acid
Férmula empirica (segun Hill) C4H4O4
Numero HS 29171990
Numero CE 203-742-5
Masa molar 116.07 g/mol
Numero CAS 110-16-7

Datos quimicos y fisicos

Solubilidad en agua 478.8 g/l (20 °C)
Punto de fusién 130-135°C
Masa molar 116.07 g/mol
Densidad 1.59 g/cm® (20 °C)

Valor pH 1.3 (100 g/I, H,0, 20 °C)
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Férmula H

El hecho de emplear distintos acidos policarboxilicos se debe a influencia del
numero de grupos carboxilicos en el resultado de la reaccion de entrecruzamiento,
l6gicamente a mayor numero de grupos carboxilicos mayor grado de esterificacion con
la celulosa, este hecho se ha corroborado en diversos trabajos [64, 79, 241]. En
cambio en este trabajo se estudia la influencia del tipo de acido empleado en el grado

de amarilleamiento resultante del tejido de algodon después del tratamiento.

1.1.2. Agente de entrecruzamiento bajo contenido en formaldehido

Para poder comparar un agente de entrecruzamiento libre de formaldehido y
otro bajo en formaldehido, se ha utilizado Fixapret CL suministrada por BASF, esta es
una resina dimetilolhidroxietilenurea modificada, a continuacién se muestran los datos

técnicos del producto.

Tabla 9.- Datos obtenidos de la ficha técnica de Fixapret CL

Fixapret CL

(resina dimetilolhidroxietilenurea modificada)

pH 4-5,5
Densidad A 70°F: aproximadamente 1,3
Reactividad Muy buena
Solubilidad El producto puede ser diluido en altas

proporciones con agua fria
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1.2. Productos auxiliares

El tratamiento del algodén con acidos policarboxilicos para obtener un acabado
antiarruga, se mejora significativamente con el uso de un catalizador, en este trabajo
se utiliza el hipofosfito sddico suministrado por Sigma Aldrich, ya que es uno de los
catalizadores que mejores resultados obtiene en los trabajos reportados hasta el

momento [61, 79].

Segun informacién informacién suministrada en la hoja técnica de la resina
dimetilolhidroxietilenurea modificada Fixapret CL se ha utilizado como catalizador

cloruro de magnesio (MgCl;), suministrado por BASF Corporation.

En el apartado VI.2 Funcionalizaciéon de tejidos de algodén se compara el
BTCA con una resina como funcién de anclaje de distintas particulas con las fibras de
algodon. La resina utilizada es una resina de base acrilica en dispersion acuosa STK-

100 (copolimero acrilico/estireno) suministrada por Color-Center (Espana).

1.3. Tejidos
A continuacion se detallan los tejidos de algodén 100% utilizados en la
investigacion.
Tabla 10.- Caracteristicas y referencias tejidos
Tejidos Caracteristicas Ref.
Gramaje (g/m?) Ligado Tipo Tejidos
Algodén 115 Tafetan CALADA Co 115
Algodén 210 Jacquard - Raso CALADA Co 210

Para la primera parte de los resultados apartado V.1 Estudio de
entrecruzamiento de diversos agentes para fibras celulésicas se ha utilizado el tejido
Co 115.

Excepto en la parte del trabajo en el que influencia del gramaje del tejido en

cuanto la efectividad del tratamiento (apartado 1V.1.3), en el que se han empleado
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ambos sustratos textiles. Por dltimo, en la segunda fase del estudio, apartado V.2
Funcionalizacion del tejido de algoddn, se ha utilizado el tejido de algodén de mayor

gramaje (Co 210).

1.4. Micro y nano-particulas

El abanico de particulas capaces de aportar nuevas propiedades al tejido, les
extremadamente amplio, de modo que para centrar el tema de ésta tesis as cuales
aumenten el bienestar del usuario del producto textil, se han incorporado dos tipos de

micro y nanoparticulas con diferente objetivo.

- Silicatos, dado el alto potencial de intercambio iénico que poseen debido a la
piezoelectricidad y piroelectricidad que presentan algunos de estos materiales
[242-245]. Por ello cabe la posibilidad de que sean capaces de generar y

desprender iones negativos.

- Diéxido de titanio, se utiliza por la capacidad que tiene esta materia de
reaccionar con la luz ultravioleta, lo que produce una reduccion del paso de la

esta a través del soporte en el que ha sido aplicado. [208, 246-249]

1.4.1. Micro y nanoparticulas de Silicatos

Todas las muestras de particulas de silicatos han sido suministradas por Innovatec,
S.L. (Alcoy, Espana). En la siguiente tabla se describen cada una de ellas segun la

hoja técnica aportada.
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Tabla 11.- Caracteristicas generales de las micro y nanoparticulas utilizadas

Nombre comercial Tamafo particulas Componentes quimicos

(Mm)
TPB3 <3 Na(Li,Al)3Alg(BO3)3SisO15(OH)4
TPB30 30-50 Na(Li,Al)3Alg(BO3)3SisO18(OH)4
MKSF No descrita Arcilla
MK10 No descrita Arcilla
TiO, P25 20-30 nm TiO,

Dada la falta de informacion de las hojas técnicas aportadas por el proveedor
se caracterizan cada uno de los productos en el apartado IV.2.1 mediante microscopia
electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM) y sistema de microanalisis de

energia dispersiva de Rayos X (SEM-EDX).
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2. Métodos

En este apartado se describe el procedimiento de aplicacion utilizado
(impregnacion y pulverizado) y la concentracién de distintos productos (acidos,
catalizador, particulas) empleada para cada tratamiento, asi como una descripcion de

cada una de las técnicas instrumentales utilizadas.

2.1. Sistemas de aplicacion

En el presente apartado se detallan los procedimientos de aplicacion
realizados, asi como las variables y parametros que constituyen los mismos, objeto de

estudio y optimizacion.

2.1.1. Aplicacion por impregnacion

La aplicacion de los bafios de los agentes de entrecruzamiento y productos
auxiliares sobre los sustratos textiles se ha realizado mediante impregnacion
empleando un foulard horizontal de 40 cm (2608 TEPA) a la presion de 1,5 Kg/cm y a
una velocidad de 2 m/min. Para conseguir una mayor impregnacion de bafo sobre el
tejido, se han realizado dos pasos por el foulard. Durante el proceso se ha controlado

el % de impregnacion (% pick-up) por diferencia de peso.
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Figura 20. Foulard horizontal empleado en la aplicacion por impregnacion

2.1.2. Tratamientos posteriores

Tras aplicar el producto al tejido, se precisa de un tratamiento posterior de

activacion térmica, basado en el secado y posterior curado.

El secado se realiza a una temperatura de 85°C en un secadero horizontal de
infrarrojos (Screen Printing Engineering TD-20), hasta que quede totalmente seco.
Seguidamente se emplea una estufa de conveccion estufa de convencién por aire
forzado (WTC Binder 030), para trabajar a temperaturas superiores, en fase de
curado. Esta fase es necesaria para que se produzca la reaccion de esterificacion
entre los grupos hidroxilos de la celulosa y los grupos carboxilos de los acidos

policarboxilicos [65].
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Figura 21. Secadero de infrarrojos horizontal

Figura 22. Estufa de aire forzado

2.1.2.1. Aplicacion de nanoparticulas de TiO, mediante pulverizado

Todos los tratamientos realizados en la investigacion se realizan mediante
impregnacion por fulardado excepto la aplicacion de nanoparticulas de TiO, en el
apartado IV.2.2, ya que en este apartado se estudia la influencia del sistema de
aplicacion de las nanoparticulas al comparar la cantidad de particulas depositadas

sobre las fibras mediante la técnica SEM-EDX de las muestras tratadas mediante
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fulardado y mediante pulverizado. La aplicacion mediante pulverizado solo se realiza

por el derecho del tejido (210 g/m?).

2.1.3. Composicion del bafio de aplicacion y parametros de proceso

La presente investigacion se divide en varios estudios, en cada uno de ellos se
varian los agentes de entrecruzamiento utilizados, las concentraciones de los

productos, y la temperatura de curado posterior. Quedan constantes:

- Temperatura de secado: 85°C
- Tiempo de secado: 4 min

- Tiempo de curado: 2 min

En la siguiente tabla se muestran la composicion de cada uno de los bafios

estudiados y los parametros aplicados en cada uno de los estudios realizados:

Tabla 12.- Formulacién del bafio de aplicacién y temperatura de curado o

polimerizacioén utilizados en cada uno de los estudios

IV.1 Estudio de entrecruzamiento de diversos agentes para fibras de

algodén

IV.1.1 Influencia del acido policarboxilico y temperatura de curado utilizado en la

pérdida de grado de blancura del tejido

Acido citrico

Acido maleico
Acidos Policarboxilicos

Acido succinico

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico

Catalizador Hipofosfito sdédico
Concentracién acido (g/L) 8,4
Concentracién catalizador (g/L) 24

Temperatura de curado (°C) 140,150,160,170,180,190,200
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IV.1.2 Estudio del proceso y formulacién 6ptima

Acidos Policarboxilicos
Catalizador

Concentracion acido (g/L)
Concentracién catalizador (g/L)

Temperatura de curado (°C)

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
Hipofosfito sddico

80,60,40,20

40,30,20,10

160,180,200

IV.1.3 Influencia del gramaje

Acidos Policarboxilicos
Catalizador

Concentracion acido (g/L)
Concentracion catalizador (g/L)

Temperatura de curado (°C)

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
Hipofosfito sddico

80

40

180

1V.1.4 Comparacion agentes de entrecruzamiento

Agentes de entrecruzamiento

Catalizador

Concentracién agente (g/L)
Concentracion catalizador (g/L)

Temperatura de curado (°C)

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
Fixapret CL

Hipofosfito sddico

Cloruro de magnesio

80,60,40,20

40,30,20,10 (NaH,PO,)// 16, 12, 8, 4(MgCl,)

180

IV.2 Funcionalizacién del tejido de algodén

IV.2.2 Influencia del sistema de aplicacién en tratamiento con nanoparticulas TiO,

Agentes de anclaje

Catalizador

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
Resina acrilica (STK-100)

Hipofosfito sddico (bafio con BTCA)
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Concentraciéon agente de anclaje (g/L)

Concentracioén catalizador (g/L)
Particulas

Concentracion particulas (g/L)
Temperatura de curado (°C)

Temperatura de polimerizacion (°C)

80 (BTCA)

5 (Resina STK-100)

40 (bafio con BTCA)

TiO,

2

180 (muestra tratada con BTCA)

110 (muestra tratada con STK-100)

IV.2.3 Funcionalizacion del tejido mediante la aplicacion de particulas

Agentes de anclaje

Catalizador

Concentraciéon agente de anclaje (g/L)

Concentracioén catalizador (g/L)

Particulas

Concentracion particulas (g/L)
Temperatura de curado (°C)

Temperatura de polimerizacion (°C)

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
Resina acrilica (STK-100)
Hipofosfito sddico (bafio con BTCA)
80 (BTCA)

5 (Resina STK-100)

40 (bafno con BTCA)

TiO,

Silicatos TPB3

Silicato TPB40

MKSF

MK10

2

180 (muestra tratada con BTCA)

110 (muestra tratada con STK-100)
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2.2. Técnicas instrumentales y analiticas

2.2.1. Determinacion del gramaje de los tejidos

El gramaje de los dos sustratos textiles utilizados es uno de los parametros
objeto de estudio, ya que puede influir en la mayor o menor eficacia del proceso de
entrecruzamieto y a si mismo, en conseguir mejor efecto antiarruga o acabado facil

cuidado.

Para determinar el gramaje del tejido se ha utilizado un Cortador de Probetas
para muestras de Gramaje (Antonio Brustio S.R.L.), siguiendo la norma UNE-EN ISO
12127 (1998): Textiles. Tejidos. Determinacion de la masa por unidad de superficie de

muestras pequefias.

El procedimiento consiste en cortar distintas probetas del tejido objeto de
determinacion mediante el cortador de probetas que se observa en la figura 23, estas
probetas tendran una superficie de 100 cm?, una vez cortadas se pesan y se expresa
el resultado en gramos por metro cuadrado. Cabe destacar que los tejidos durante el

corte deben estar relajados.

Figura 23. Cortador probetas, determinacion del gramaje
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2.2.2. Determinacion del grado de blancura de los tejidos

Un espectrofotometro es un instrumento que sirve para medir, en funcién de la
longitud de onda, la relacion entre valores de una misma magnitud fotométrica relativos
a dos haces de radiaciones electromagnéticas (REM), comunmente denominado Luz,
facilitando la identificacion, calificacion y cuantificacion de su energia. Cuando la luz
atraviesa una sustancia, parte de la energia es absorbida. El color de las sustancias se
debe a que estas absorben ciertas longitudes de onda de la luz blanca que incide

sobre ellas, y s6lo vemos aquellas longitudes de onda que no fueron absorbidas.

El funcionamiento de un espectrofotometro consiste basicamente en iluminar la
muestra con luz blanca y calcular la cantidad de luz que refleja dicha muestra en una
serie de intervalos de longitudes de onda. Lo mas usual es que los datos se recojan en
31 intervalos de longitudes de onda (los cortes van de 400 nm, 410 nm, 420 nm... 700
nm). Esto se consigue haciendo pasar la luz a través de un dispositivo monocromatico
que fracciona la luz en distintos intervalos de longitudes de onda. El instrumento se
calibra con una muestra o placa blanca cuya reflectancia en cada segmento de
longitudes de onda se conoce en comparacion con una superficie de reflexion difusa
perfecta. La reflectancia de una muestra se expresa como una fraccion entre 0y 1, o

como un porcentaje entre 0y 100.

Figura 24. Espectrofotometro de reflexion MINOLTA 3600d
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Con el objeto de comparar mediciones del grado de blancura de forma objetiva
se ha utilizado un espectrofotometro de reflexion MINOLTA CM-3600d siguiendo
especificaciones establecidas en las normas UNE-EN ISO 105 J01:1997 “Textiles.
Ensayos de solidez del color. Parte JO1: Principios generales para la medicién del
color de superficies” y UNE-EN ISO 105 J02:1997 “Textiles. Ensayos de solidez del

color. Parte JO2: Determinacion instrumental del grado de blanco relativo”.

La geometria instrumental fue d/8, con exclusion del componente especular. El
area de observacion era de 25,4 mm de diametro. La energia ultravioleta estaba
incluida. Las medidas se realizaron con el observador patréon CIE-Lab 10° y el

iluminante estandar D65 para el intervalo de longitudes de onda de 400-700 nm.

2.2.3. Método azul de metileno

Para la determinacion de los grupos carboxilo libres presentes en el tejido de
algodon tratado, se ha utilizado el método azul de metileno descrito por Davidson

[250], basado en un intercambio de iones esquematizado en la siguiente reaccion:
R-COOH + Mb* > R-COOMb + H*
Donde Mb+ es el catién de azul de metileno.

Esta reaccion depende de la concentracion de azul de metileno, del pH y de
otros cationes eventualmente presentes en la solucion que pueden entrar en
competicion con los cationes de azul de metileno. El pH final es necesario para
obtener una neutralizacién completa de los grupos hidroxilo, asi como para evitar las
interacciones debidas a posibles grupos carbonilo, debe estar alrededor de 8. Es pues
indispensable utilizar una solucion tampoén, lo que inevitablemente comporta la
presencia de cationes suplementarios que pueden entrar en competicién, como se ha
comentado, con los del azul de metileno. No obstante, la afinidad de los cationes del
colorante por los carboxilos celuldsicos es mayor que la de muchos otros cationes (por
ejemplo el sodio). En todo caso el efecto puede ser evitado realizando un lavado

previo del tejido con acido clorhidrico.
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Existen otros métodos para la determinacion de grupos carboxilo, pero
presentan el inconveniente de la interferencia producida por los grupos carbonilo, lo

cual no ocurre con el método azul de metileno [251, 252].

Davidson determiné las condiciones operatorias con el fin de tener una estricta
equivalencia entre la absorcion de azul de metileno y el contenido de grupos carboxilo.
Estas condiciones son determinadas al 50% del consumo de una mezcla de solucién
de azul de metileno 0,2mM, de barbital (acido 5-5 dietilbarbiturico) 0,625 mM y de sosa
0,4 mM. Las concentraciones de azul de metileno de determinan en el

espectrofotdmetro de absorbancia a 640 nm.
Los reactivos a utilizar son los siguientes:

- Hidroxido sédico (NaOH)
- Barbital (C8H12N203)
- Acido clorhidrico (HCI) 0,1 N

- Azul de metileno (C1sH1sCIN3S)

2.2.3.1. Preparacion de los reactivos y soluciones patron

- Solucién de sosa 2M: En un matraz aforado de un litro, disolver 81,63 g de
perlas de NaOH en agua destilada, obteniendo de esta manera una solucion de

sosa 2M.

- Solucién Tampén*: Se prepara una solucion tampén 0,0625 M, para ello la
solucién madre debera diluirse 100 veces antes de su utilizacion para realizar
la curva de calibrado. En la preparacion de la solucién de azul de metileno, se
utiliza la solucién patron madre, ya que junto con el azul de metileno, 10 mL de
solucion tampon madre se enrasa a 1L ( se realiza la disolucién para tener la
molaridad 0,625 mM). Lo mismo ocurre con la disolucion de sosa, que para el
experimento debe ser 0,4 mM; al poner 20 mL de una solucion de sosa 2 M
enrasadas a 1L, y posteriormente afiadir 10 mL de esta solucién en la solucion

azul de metileno, la molaridad final de la sosa es de 0,4mM.
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2.2.3.2.

Entonces para la preparacion de la disolucién tampdén madre , en un matraz
aforado de 1L se adicionan 900 mL de agua destilada y 11,51 g de barbital
junto con 20 mL de sosa 2M que ayudara a la disolucion del barbital. Agitar
hasta observar una completa disolucion. Enrasar a 1L con agua destilada. Se

obtiene asi una solucién tampdn 0,0625 M.

Solucién azul de metileno 0,2 mM: disolver 0,078 g. de azul de metileno (82%
de pureza) en 200 mL de agua destilada. Anadir 10 mL de solucion tampén
madre*. Introducir en un matraz aforado de 1 L y enrasar con agua destilada.

Comprobar que el pH de la disolucion es aproximadamente 8,6.

Solucion patrén: se preparan 4 disoluciones patréon a concentraciones
conocidas de azul de metileno (0,001 g/L, 0,0025 g/L, 0,005 g/L y 0,01 g/L) de

la disolucion tampon.

Procedimiento

Se determina el peso seco de los tejidos (2 g)

Se lava la muestra con 250 mL de HCI 0,1 N y seguidamente con 750 mL de

agua destilada.
Secar la muestra a 50°C durante 5 h. y volver a pesar.

En un matraz de 200 mL se adiciona la muestra junto con 50 mL de solucién
azul de metileno 0,2 mM, se agita bien hasta observar la completa

impregnacién del tejido, se tapa y se guarda en la oscuridad durante 20 horas.
Se filtra el tejido y se recoge el bafo filtrado.

Se toman 4 ml de este filtrado y se introducen en un matraz aforado de 100 ml
y se enrasa con la soluciéon tampén* (0,625 mM), ya que para entrar en la recta

de calibrado de ha de diluir 25 veces la muestra a ser analizada.

Antes de la medicién de la muestra problema, se realiza la recta de calibrado

(figura 25) con las soluciones patrén previamente preparadas.
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0.0 t t
0.000 0.001

Curve parameters: y = 117,6635 x
Residual error: 0,0497  Correlation coefficient: 0,99505

Figura 25. Recta de calibrado a 640 nm.

Para obtener el resultado de la absorbancia de todas las muestras, tanto las

problema como las patréon, se ha utilizado un espectrofotémetro modelo Genesys 10

UV de la casa Thermo Scientific.

Figura 26. Espectrofotémetro modelo Genesys 10 UV
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2.2.3.3. Calculos

El calculo del contenido de grupos carboxilo expresado en milimoles por 100 g de

tejido, se realiza mediante la siguiente ecuacion (1):

(c-c")-0,05-100
p

Grupos carboxilo = (1)
Donde c¢ es la concentracion inicial de azul de metileno y ¢’ después de la reaccion,

0,05 son los litros de solucion de azul de metileno afiadidos, p peso de la muestra.

2.2.4. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

Con esta técnica se puede llegar a valorar el grado de reticulacion de la
celulosa con el agente de entrecruzamiento utilizado, asi como conocer la existencia

de grupos carboxilo libres en el tejido.

Cuando la radiacion infrarroja incide sobre una muestra, es capaz de provocar
cambios en los estados vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. La
absorcidon de radiacién por parte de una muestra es indicativa del tipo de enlaces y

grupos funcionales presentes en la misma.

Tanto desde el punto de vista instrumental como de sus aplicaciones es
conveniente dividir la region infrarroja en tres regiones denominadas infrarrojo cercano
(NIR), infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). La gran mayoria de las
aplicaciones analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja se basan en el empleo
del infrarrojo medio (4.000-600cm™) y el infrarrojo cercano, que proporciona la
posibilidad de convertir esta técnica en una técnica cuantitativa. La técnica de
transformada de Fourier supuso una revolucién en la espectroscopia en general y
particularmente en este tipo de espectroscopia, permitiendo la obtencién de espectros

de forma rapida, precisa y con relaciones Sefial/Ruido (S/N) elevadas.

Se trata de una técnica no destructiva. En el modo ATR las muestras no

necesitan ninguna preparacion aunque deben cumplir algunos requisitos. La utilizacion
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del accesorio de ATR Golden Gate con cristal de diamante permite la obtencién de
espectros de ATR de materiales poco usuales en esta técnica, como por ejemplo
solidos pulverulentos, espumas, fibras, etc. En el caso del modo de trabajo de
transmision, las muestras solidas deben mezclarse con KBr y molerse antes de
conformarse en forma de pastilla. En estos momentos es posible el analisis de

muestras liquidas y solidas tanto por ATR como por transmision.

Los SS.TT.l de la Universidad de Alicante disponen de un espectrémetro
BRUKER IFS 66, capaz de trabajar con una resolucién de hasta 1 cm™. Dispone de
una fuente de IR medio (tipo) con un rango de trabajo entre 9.000-100 cm™. La
utilizacion de un divisor de haz de KBr y un detector DLaTGS limita la obtencién de
espectros de calidad al rango 7.000-400 cm™, aunque existe la posibilidad de

aumentar este rango hasta los 200cm™ con la utilizacién de distintos divisores de haz.

Figura 27. Espectrometro

2.2.5. Modificacion de las propiedades del algodén

Para valorar el acabado anti-arruga, se ensaya el tejido de algodon tratado
mediante la medida del angulo remanente de la arruga y la rigidez a la flexion. Estos

ensayos se realizaran para obtener la formulacion y procedimiento dptimos.

Por lo contrario al modificar la estructura propia de la celulosa mediante la
reaccion de esterificacion, se acortan las cadenas poliméricas pudiendo ocasionar una
pérdida de resistencia a la traccion. Es por ello que se ensaya la resistencia de

traccion de los tejidos tratados con BTCA y Fixapret CL.
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2.2.5.1. Rigidez a la flexion

Se ha determinado la rigidez a la flexién de los tejidos siguiendo la norma UNE
40-392-79. La norma se fundamenta en que si una tira del tejido se retiene por un
extremo, en posicién horizontal y se deja libre o en voladizo por el otro, debido al
propio peso del tejido, éste se flexa o se dobla, aumentado dicho doblado al aumentar

la la longitud del voladizo.

Esta norma se basa en determinar la longitud necesaria de tejido en voladizo,
para que la flexion o doblado del extremo libre forme un angulo fijo, con respecto un

plano horizontal.
El procedimiento es el siguiente:

Se cortan 4 muestras de 25 x 150 mm, en su sentido urdimbre y trama. Se
coloca la muestra sobre la plataforma del aparato descrito por la norma (figura 28), y
se hace deslizar el tejido y la regla hacia la derecha, cuando el extremo de la probeta

coincide con la linea (con un angulo de 41°31’)

Figura 28. Aparato descrito por norma para la determinacion de la rigidez a la flexién

de un tejido
Para la obtencion de los resultados se determinaran los siguientes parametros:
- Longitud de curvatura (c): c = L/2

- Rigidez de flexion: R = 0,1.c>.P
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En donde:
L: Longitud de voladizo expresado en cm de regla y tejido desplazados.
P: Peso por metro cuadrado de tejido
R: Rigidez de flexion en mg por cm

Por lo que se obtiene como resultados la rigidez en sentido trama (Rt), la
rigidez en sentido urdimbre (Ru) y la rigidez media (Rm), calculada como media

geomeétrica de Rty Ru.

2.2.5.2. Capacidad al desarrugado del tejido

Para determinar la capacidad que posee el tejido al desarrugado el ensayo se
realiza de acuerdo con la norma UNE EN 22313 “Determinacion de la capacidad al
desarrugado de una probeta de tejido plegada horizontalmente, por la medida del

angulo remanente de la arruga”.

El procedimiento es el siguiente, se cortan 20 muestras rectangulares del tejido
a ensayar de 40 mm de longitud y 15 mm de ancho, la mitad en sentido trama y la otra
mitad en sentido urdimbre. Se toman 5 muestras y se dobla un extremo de la probeta
con el otro y se mantienen en esta posicion hasta colocar una carga de 10 N sobre las
mismas durante 5 minutos. Seguidamente se mide el angulo remanente obtenido a los
5 min de haber dejado de aplicar la carga. Se vuelve a repetir el procedimiento ya que

la mitad de las probetas se pliegan haz sobre haz y la otra mitad envés contra envés.
Hasta obtener el valor medio correspondiente a los casos siguientes:

- Arruga a través del sentido urdimbre
o Haz sobre haz
o Envés sobre envés
- Arruga a través del sentido transversal

o Haz sobre haz
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o Envés sobre envés

2.2.5.3. Resistencia a la traccion

Para determinar la resistencia a la traccion de los tejidos, se realiza el ensayo
mediante el dinamoémetro Zwick/Roell Z005 siguiendo el procedimiento indicado por la
norma UNE EN ISO 13934-1. Esta norma especifica un procedimiento para determinar

la fuerza maxima y alargamiento a la fuerza méxima de los tejidos ensayados.

Figura 29. Dinamémetro Zwick/Roel Z005

Para cada material se ensayaran 5 muestras en sentido urdimbre y 5 muestras
en sentido trama. La anchura de cada probeta es de 50 mm y su longitud debe de

permitir una longitud de ensayo de 200 mm.

Ensayo: se fija la probeta en las mordazas. Se pone en marcha el dinamémetro
con una velocidad constante definida en la norma segun las caracteristicas de la
probeta y aplicando la pretension oportuna en cada caso, poniendo en movimiento una

de las mordazas (pinza movil) y se continia hasta que rompe la probeta.
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2.2.6. Microscopio electrénico de barrido

El Microscopio electronico de barrido (o SEM, de Scanning Electron
Microscopy), es aquel que usa electrones en lugar de luz para formar una imagen.
Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una
gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, que significa
que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a
una alta magnificacion. La preparacién de las muestras es relativamente facil pues la

mayoria de SEMs solo requieren que éstas sean conductoras [253].

La técnica consiste, principalmente, en enviar un haz de electrones sobre la
muestra, recubierta previamente por una capa de metal delgado, y mediante un
detector apropiado para registrar el resultado de esta interaccion. El haz se desplaza
sobre la muestra realizando un barrido en las direcciones X e Y de tal modo que la
posicién en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicion de

brillo, proporcionalmente a la sefial emitida, en un determinado punto de una pantalla.

En el microscopio electronico de barrido es necesario acelerar los electrones
en un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento
ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en el caidn del microscopio, donde se aceleran por
una diferencia de potencial de 1.000 a 30.000 V. Los electrones acelerados salen del
cafodn, y son enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcién es
reducir la imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de
electrones lo mas pequefio posible (para asi tener una mejor resolucion). Con las
bobinas deflectoras se barre este fino haz electrones sobre la muestra, punto por

punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones
entre los electrones del mismo haz y los atomos de la muestra. Por otra parte, la
energia que pierden los electrones al "chocar" contra la muestra puede hacer que
otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X,
electrones Auger, etc. EI mas comun de éstos es el que detecta electrones
secundarios, y es con el que se hacen la mayoria de las imagenes de microscopios de

barrido.
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2.2.6.1. Microscopio electronico de barrido con detector de electrones secundarios

Para caracterizar los sustratos textiles, visualizar las micro y nanoparticulas
depositadas sobre las fibras de algodon y poder observar la posible pérdida de éstas
por la accién del lavado. Se utiliza el microscopio electronico de barrido Phenom

microscope (Fei Company, Oregon, USA). mostrado en la figura 32.

Figura 30. Microscopio electrénico de barrido Phenom Microscope (FEI Company)

Previamente las muestras han sido recubiertas con una capa de oro y paladio
con la finalidad de transformarlas en conductoras utilizando el Sputter Coater
EMITECH mod. SC7620 (Quorum Technologies Ltd., EastSussex, UK).

La capa de oro depositada en condiciones de vacio es de 5-7 nm. Las
muestras analizadas eran de dimensiones 4 x 4 mm aproximadamente, y el analisis

siempre se ha realizado por el haz del tejido.
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Figura 31. Sputter Coater EMITECH mod. SC7620

2.2.6.2. El microscopio electrénico de barrido de emision de campo

Para la caracterizacion de micro y nano-particulas de silicatos se ha utilizado el
microscopio electronico de barrido de emision de campo, el cual permite la

visualizacidén y toma de imagenes a grandes resoluciones y ampliaciones.

El microscopio electronico de barrido de emisiéon de campo (FESEM), es un
instrumento que al igual que el SEM (Microscopio electronico de barrido) el cual es
capaz de ofrecer una amplia variedad de informacion procedente de la superficie de la
muestra, pero con mayor resolucion y con un rango de energia mucho mayor. El
funcionamiento es igual al de un SEM convencional; se barre un haz de electrones
sobre la superficie de la muestra mientras que en un monitor se visualiza la

informacién que nos interesa en funcion de los detectores disponibles.

La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema
generacion de electrones. EI FESEM utiliza como fuente de electrones un cafion de
emision de campo que proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy
focalizados, lo que mejora notablemente la resolucidon espacial y permite trabajar a

muy bajos potenciales, (0.02 - 5 kV). Esto ayuda a minimizar el efecto de carga en
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especimenes no conductores y a evitar dafios en muestras sensibles al haz

electrénico.

Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizacion de
detectores dentro de la lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para
trabajar a alta resolucion y muy bajo potencial de aceleracién, por lo que son

fundamentales para obtener el maximo rendimiento al equipo.

El equipo utilizado es el modelo ULTRA 55 de la marca ZEISS del Servicio de
Microscopia de la Universitat Politécnica de Valéncia (UPV). Las muestras se han
analizado utilizando 1 kV, al trabajar a tan bajo potencial no ha sido necesario el

recubrimiento con oro o paladio.

ULTRA 55

Figura 32. Imagen del Microscopio electrénico de barrido de emisiéon de campo
(FESEM) del Servicio de Microscopia de la UPV
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2.2.6.3. Microscopio electronico de barrido con detector de rayos X

Como se ha comentado anteriormente, el microscopio electronico de barrido
(SEM) es un instrumento capaz de ofrecer un variado rango de informaciones
procedentes de la superficie de la muestra. Su funcionamiento se basa en barrer un
haz de electrones sobre un area del tamafo que deseemos (aumentos) mientras en un
monitor se visualiza la informacién que hayamos seleccionado en funcion de los

detectores que hayan disponibles.

La utilizacion de un detector de electrones secundarios (SE) ofrece la tipica
imagen en blanco y negro de la topografia de la superficie examinada. Es la sefial mas

adecuada para la observacion de la muestra por ser la de mayor resolucion.

En cambio, si se utiliza un microscopio con detector de rayos X (EDS) ademas
de obtener la imagen de la superficie de la muestra analizada, aunque a menor
resolucion, se puede obtener informacion analitica cualitativa y cuantitativa de areas
del tamafo que deseemos de la superficie. Por ello se conoce esta técnica como

Microanalisis por EDS.

Para poder cuantificar la cantidad de micro y nanoparticulas adheridas al tejido
de algodon y poder asi comparar distintos tratamientos asi como el comportamiento de
éste ante el proceso de lavado, se ha utilizado el microscopio electronico de barrido
JEOL JSM 6300 con sistema de microanalisis de rayos X Link-Oxford-Isis. Equipo

perteneciente al servicio de microscopia de la Universitat Politécnica de Valéncia.

Para realizar el analisis se ha utilizado un voltaje de 10 KeV. Las muestras se
han recubierto previamente con una capa nanométrica de grafito, con el fin de tratar la

muestra para que sea conductora y que este recubrimiento no interfiera en el analisis.
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Figura 33. Microscopio electrénico Campus de Vera

2.3. Ensayos de uso y mantenimiento. Vida util

Este ensayo solamente se realiza en la fase de funcionalizacion del tejido
(apartado 1V.3), por el evalua la durabilidad de las micro y nanoparticulas sobre el
tejido. La mayor durabilidad de las particulas sobre los sustratos textiles aumentara el
atractivo del productivo final, y permitira conservar la funcionalidad del tejido y
mantener sus propiedades. Uno de los objetivos de la investigacion es funcionalizar el
tejido de algodon mediante la aplicacién de determinadas nanoparticulas, pero a su
vez éstos deben presentar una elevada vida util después de someterlos a ensayos de

uso y mantenimiento como son los ciclos de lavado sucesivos.

2.3.1. Ensayos de resistencia al lavado

Las muestras han sido sometidas a ensayos de resistencia al lavado en
hiamedo siguiendo la norma UNE — EN ISO 105-C10 (2008). Solidez del color al
lavado con jabon o con jabén y sosa, con el fin de evaluar y determinar la efectividad

de cada uno de los ligantes utilizados objeto de estudio.
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Las muestras que contienen las particulas se han cosido por sus dos lados
cortos a dos tejidos testigos estandar, testigos estandar de algoddén y lana para el

tejido de algoddn, formando en ambos casos una probeta compuesta con estructura
similar a la de un “sandwich”.

Los lavados se han realizado en el Linistest (de Hannau) a una temperatura de
40°C durante 30 minutos, relaciéon de bafio Rb 1/50, empleando la correspondiente

disolucién de detergente especificado en la norma.

Después de cada lavado se han descosido por uno de los dos lados las
muestras de los tejidos testigo, de modo que las partes de la probeta estuvieran en
contacto solamente por la costura, y se han secado en una estufa de aire forzado
(WTC Binder 030) a una temperatura de 60°C.
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Figura 34. Linitest, realizacion lavados
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Figura 35. Estufa aire forzado, ensayos resistencia al lavado

2.3.2. Métodos para evaluar la funcionalizacion del tejido

Uno de los objetivos de la segunda fase del trabajo es evaluar la funcién de
protecciéon ultravioleta y desprendimiento de iones negativos de los tejidos tratados,
asi como evaluar el comportamiento una vez se hayan sometido a diversos ciclos de

lavado. A continuacién se describen los procedimientos y métodos utilizados.

2.3.2.1. Determinacion espectrofotométrica del UPF

La técnica espectrofotométrica se basa en la medida de la transmision de la
radiacion ultravioleta a través del tejido, que se cuantifica mediante un
espectrofotémetro debidamente adaptado. La objetividad y reproducibilidad del método

es muy elevada [254].

Para la realizacion de este tipo de estudios se emplea un espectrofotémetro
que consta de los siguientes elementos. En primer lugar se encuentra la fuente de
radiacion UV que proporciona radiaciéon UV a través de la gama de longitud de onda
de 290 a 400 nm, una esfera integradora que disponga de aberturas totales que no
representen mas del 10% de la superficie esférica interna siendo esta de un material

mate reflectante, y un monocromador adecuado para realizar mediciones con una
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anchura de banda espectral de 5nm en la region de longitud de onda que emite la
fuente de radiacion. También es necesario un filtro de luz UV que transmita de forma
significativa solo a longitudes de onda inferiores a 400 nm y un portaprobetas para

sujetar la probeta en el plano y sin tension [255].

Con el fin de obtener la transmitancia del tejido se irradia la muestra con
radiacion ultravioleta y se mide la cantidad de esta radiacién que se transmite a través
del tejido. Cuando un haz de luz incide sobre una muestra textil, una parte de la
radiacion es reflejada, otra parte es absorbida por el material y el resto lo atraviesa y

se transmite de forma difusa.
Sistema de evaluacion del UPF

Se emplean una lampara de emision de luz UV, una sonda captadora y una
caja completamente opaca. La metodologia del sistema alternativo de medicion a la
espectrofotometria consiste en irradiar la muestra mediante una lampara ultravioleta a

diferentes longitudes de onda.

Se interpone la muestra entre el detector y la fuente emisora colocando la
probeta sobre la sonda y la transmitancia que llega al sensor es medida de forma que

indica la cantidad de irradiancia que el tejido no es capaz de bloquear.
Lampara de emision UV

En primer lugar se va a describir la lampara de emisién UV. Esta lampara es
una lampara horizontal, en la que se encuentra instalado un tubo de emision de luz
UV. Ademas posee un filtro de luz UV que minimiza la interferencia de luz blanca que
le permite detectar facilmente la fluorescencia débil. Ademas los tubos de emision de
luz UV pueden intercambiarse, por lo que Unicamente intercambiandolos se pueden
conseguir diferentes longitudes de onda de emision. Por lo tanto la lampara permite
emitir radiacion en las zonas del ultravioleta A y B. Las longitudes de onda a las que
emite la lampara son 312 nm (UVB) y 365 nm (UVA).

La lampara se encuentra soportada por una base con una garra de modo que
la direccion de la radiacion sea descendiente incidiendo perpendicularmente sobre la

probeta.
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Los tubos de radiacion ultravioleta emiten a una longitud de onda determinada
y es por esto que deben cambiarse como se observa en la siguiente ilustracién, para

conseguir mediciones de irradiancia de ultravioleta A y B.

Figura 36. Lampara y tubos de radiacion ultravioleta Ay B

Sonda detectora

La sonda captadora de luz UV se encuentra en la base de soporte de la
lampara ultravioleta por lo que toda la radiacion incidente sera captada por la sonda.
La sonda va conectada al equipo Delta y éste conectado a un ordenador para el
procesado de los datos. Ademas, al aparato HD 2102.2, se le pueden acoplar sondas
de medicién de luminancia, iluminancia, irradiancia o PAR, pero para este estudio se
emplearan las sondas de captacion de ultravioleta A y B. El area de deteccién de la
sonda es de 1 cm?, siendo aproximadamente 100 veces superior al area de deteccién

del espectrofotémetro.

Por ultimo todo este sistema queda cerrado en una caja completamente opaca
para evitar que existan interferencias luminicas del medio en la toma de las
mediciones. Aunque la cantidad de radiacion ultravioleta del medio que incide sobre la
sonda es infima, la medicion del ultravioleta A se puede ver ligeramente afectada por

el medio ya que se encuentra cerca del espectro visible.
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2.3.2.2. Método operativo

El método operativo seguido para realizar los ensayos en el laboratorio es
bastante sencillo [256-259].

En primer lugar se deben preparar las probetas ajustandolas a las
especificaciones consideradas. De esta forma, las probetas tendran un tamafo de
10x10cm ya que es el area que cubre perfectamente el detector. Una vez se han
preparado las muestras, se procede a realizar la medicion. Para ello la probeta de
tejido se superpone en la sonda captadora de modo que toda la radiacién que llega a

la sonda, primeramente debe pasar por el tejido.

La sonda se coloca siempre en la misma posicién sobre la base de la [ampara

de modo que las condiciones siempre son idénticas.

A continuacion se enciende la lampara ultravioleta con el tubo de radiacién
deseada, y una vez se haya superpuesto la probeta se procede a colocar la caja

opaca.

A

Figura 37. Lampara utilizada para la medicion del UV A y B con su correspondiente

detector.
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Las mediciones se van almacenando en el equipo HD 2102.2 y posteriormente
seran exportados en formato excel para una mayor comodidad de trabajo en el analisis
de los datos. Estas mediciones se realizan a intervalos de 5 segundos y el tiempo total

de medicion es de 3 minutos por lo que se tendran un total de 24 mediciones.

2.3.2.3. Determinacion del UPF

Para la determinacion del UPF se sigue la Norma UNE-EN 13758-1, donde se
describe que el UPF de cada espécimen se calcula segun la formula que en este caso
quedara modificada ligeramente ya que no se realiza un barrido desde 290 a 400 nm
sino que se realizan dos mediciones puntuales a 312 nm que corresponde al
ultravioleta B y 365 nm que corresponde al ultravioleta A, de modo que la férmula del

factor de proteccion ultravioleta queda del siguiente modo:

~ E(312) - £(312) - A(A) + E(365) - £(365) - A(A)
T E(312) - £(312) - T(312) - AQA) + E(365) - £(365) - T(365) - A(2)

UEr

Tanto la Irradiancia solar (E(l)), como el espectro de la accion eritemal segun
CIE (g(I)) se obtienen de la Norma UNE-EN 13758-1 donde vienen tabulados los

valores para cada longitud de onda.

La transmitancia se determina mediante relacién de la irradiancia que es

medida mediante el detector y la irradiancia inicial en cada longitud de onda:

Se ha considerado como irradiancia inicial la correspondiente a la irradiancia
medida en verano en Albuquerque y que se denomina como irradiancia solar, y se

encuentra tabulada en la norma UNE-EN 13758-1.
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2.3.2.4. I6metro

Con el objeto de determinar la cantidad de iones desprendidos del tejido
durante un determinado periodo de tiempo, se ha utilizado el idbmetro Air lon Counter
modelo COM- 3200Pro de COM System. Este sistema permite cuantificar el nimero

de iones presentes en el aire mediante succion de éste.

Figura 38. I6metro COM-3200Pro

Los datos son adquiridos y representados mediante el programa COM-3200,
por el cual queda representada la evolucién del numero de iones negativos durante un

periodo de tiempo, asi como la temperatura y humedad del ambiente.

Para facilitar el desprendimiento de iones del tejido, el ensayo se realiza
realizando una ligera friccion automatica mediante la fijacion del tejido sobre un
agitador magnético y sobre éste una mosca magnética de 3 cm de longitud. Durante

15 min el tejido se somete a el movimiento de la mosca a 200 rpm.
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2.4. Diagrama general métodos y técnicas instrumentales

Una vez descrito todo el procedimiento experimental, en el presente apartado
se muestra el diagrama en el cual se indica de forma general las técnicas
experimentales utilizadas en cada una de las fases de la investigacion, por el que se

pueden distinguir dos fases que contienen 4 y 3 sub-fases.
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1. Estudio del grado de entrecruzamiento de diversos
agentes para fibras de algodén

Tal y como se ha definido en la parte experimental de la tesis, la realizacion
practica a nivel de investigacion se ha centrado en dos grandes bloques claramente
diferenciados. La primera parte estudia el comportamiento de los agentes de
entrecruzamiento sobre las fibras celulésicas, concretamente sobre las fibras de
algodén. La segunda parte tiene por objetivo optimizar el proceso de funcionalizacion

de las fibras textiles y para ello parte de las conclusiones de la primera parte.

Asi pues, centrando éste capitulo en la primera parte de la investigacion, se
procedera a estudiar el comportamiento de diversos agentes de entrecruzamiento. La
aplicacion de estos productos implica someter a la fibra a un tratamiento quimico
combinado con procesos térmicos. Todo ello puede derivar en efectos secundarios
sobre la fibra como son el amarilleamiento, pérdida de resistencia a la traccion, etc. Es
por ello que el estudio de esta parte se desarrolla con la finalidad de obtener el agente

libre de formaldehido que mejores resultados ofrezca.

Una vez valorados los resultados, y ya definido el compuesto que mejor
comportamiento ofrece, se realizan una serie de estudios con el fin de poder describir
el proceso y cantidades Optimas con el que conseguir una alta efectividad del
tratamiento a partir del estudio del grado de entrecruzamiento y de la modificacion de

propiedades que adquiere el tejido desde el punto de vista de un acabado anti-arruga.

Una de las caracteristicas que mayor influencia puede presentar en el resultado
del tratamiento, es el gramaje del tejido. Es por ello que se comparan los resultados, al
realizar el mismo acabado sobre tejidos con distinto peso por metro cuadrado, de

modo que se pueda indicar si el tratamiento con el agente seleccionado es efectivo.

Con el proposito de poder corroborar si los resultados del agente de
entrecruzamiento libre de formaldehido seleccionado son aceptables, se compara
mediante diversas técnicas experimentales los resultados con los obtenidos a partir del
tratamiento del tejido de algoddn con uno de los agentes mas utilizados en el mercado
actualmente (DMDHEU).
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1.1. Influencia de la estructura quimica del acido policarboxilico y
procedimiento empleado sobre la pérdida de blancura del tejido

En el presente apartado se presenta un método mediante espectrofotometro de
reflexion por el que poder cuantificar de forma objetiva las variaciones de color que
derivan de la aplicacion de acidos policarboxilicos como agentes de entrecruzamiento.
Ademas se determina la influencia de la temperatura de curado aplicada y si el

catalizador ejerce alguna influencia en el cambio de color.

Se pretende definir el acido policarboxilico y el proceso de entrecruzamiento

que menor pérdida de blancura ocasione.

A continuacion se presentan los resultados para cada uno de los parametros
nombrados. El estudio se ha realizado sobre un tejido de algodén de 115 g/m?, cuyas

caracteristicas se han descrito en la tabla 10, referenciado como Co-115.

1.1.1. Influencia del acido policarboxilico

En el presente estudio se ha tratado el tejido de algodén con distintos acidos
policarboxilicos a distintas concentraciones. Posteriormente se ha evaluado la pérdida

de blancura ocasionada por el tratamiento después de el proceso de secado a 85°C.

Los acidos carboxilicos estudiados como agentes de entrecruzamiento libres

de formaldehido son:

- Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico (BTCA)
- Acido citrico (AC)
- Acido Maleico (AM)

- Acido succinico (AS)

Para poder valorar la influencia del acido, asi como la concentracién del mismo
utilizada en el bano de aplicacion se han utilizado distintas formulaciones. En la tabla

13 se describe el procedimiento seguido y las concentraciones de los acidos utilizadas.
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Tabla 13.- Formulacién y condiciones empleadas para el estudio de la influencia del
acido policarboxilico utilizado.

Concentracién acido (g/L) 4,8
Temperatura de secado (°C) 85
Tiempo de secado (min) 4
Pick-up (%) 65-75

Con el fin de valorar objetivamente la posible pérdida de blancura de los tejidos
tratados, se ha estudiado el indice de blancura resultante del analisis de las muestras

con el espectrofotometro de reflexion.

En la figura 40 se representan graficamente los resultados de indice de
blancura obtenidos en cada una de las muestras tratadas y secadas, con el fin de
poder establecer comparaciones, también se aportan los resultados de la muestra del
tejido sin tratar. Para poder comparar al influencia del acido policarboxilico en los
resultados de las muestras tratadas respecto de l|a muestra sin tratar, se debera
eliminar otras variables de proceso, para ello los tejidos se han sometido al mismo
procedimiento de acabado. Por ello, el tejido sin tratar ha sido impregnado con agua
destilada unicamente y posteriormente secado reproduciendo los mismos parametros
que se han utilizado para tratar los tejidos con acidos policarboxilicos dejando como

variable la naturaleza del acido empleado.
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140

120

100

indice de Blancura CIE
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Figura 40. Representacion grafica del indice de blancura (CIE) de los tejidos

tratados con distintos acidos después del secado

Los resultados muestran una pérdida de blancura para cada una de las
muestras tratadas y secadas a 85°C, siendo el acido maleico el que mayor grado de
amarilleamiento ocasiona. Cabe destacar que los sustratos tratados con AS y BTCA
son los que menor pérdida de blancura producen, siendo las variaciones obtenidas al

comparar con la muestra sin tratar no significativas.

Como cabia esperar, si se compara el indice de blancura de los tejidos tratados
utilizando diferentes concentraciones de acido (4 y 8 g/L), como norma general se
observa que a mayor concentracion de acido utilizado mayor modificacién de color se

produce.

1.1.2. Influencia de la temperatura de curado

Como se ha corroborado en varios trabajos reportados, para que se produzca
la reaccidon de esterificacion entre los grupos hidroxilo de la celulosa y los grupos
carboxilo del acido, es necesario someter el tejido a altas temperaturas en un proceso

posterior al secado, conocido como el proceso de curado. Este aumento de
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temperatura puede agravar el amarilleamiento del tejido, el cual ya ha perdido
blancura al ser tratado con los distintos acidos, aunque, como se ha indicado
anteriormente, no todos los tratamientos son iguales observando acidos

policarboxilicos que ocasionan variaciones de color mas significativas que otras.

Para poder evaluar la influencia de la temperatura de curado sobre la pérdida
de blancura, todas muestras tratadas con distintos acidos a 4 y 8 g/L de concentracion,
se han expuesto a 140, 150, 160, 170, 180, 190 y 200° C durante 2 minutos. En la
figura 41 se muestra la evolucion del grado de blancura al aumentar la temperatura de

curado para cada una de las muestras analizadas.
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——3 AM ——4 AC —8-8 AC
——4AS =8 AS —&— Co-115
Figura 41. Representacion grafica de la evolucion del indice de blancura respecto la

temperatura empleada en el proceso de curado

A simple vista se observa que las muestras tratadas muestran un
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decrecimiento gradual del grado de blancura al aumentar la temperatura de curado,
mientras que el tejido sin tratar presenta una evolucién de la pérdida del indice de
blancura con mayor pendiente, llegando a obtener a los 200° C el peor resultado, este
resultado es debido a la degradacion de la celulosa por el efecto de las altas

temperaturas.

Si se observa el cambio experimentado al tratar la muestra sin realizar el
proceso de curado y realizandolo a 140° C, no se aprecia en ningln caso una
diferencia significativa, observando que no es hasta realizar el tratamiento de curado a
150° C, 0 160° C en algunos casos, donde se observa una mayor pérdida de blancura,
siendo mayor a mayor temperatura empleada. Por tanto para poder evaluar el
comportamiento de los distintos acidos respecto la temperatura de curado utilizada, se
estudian los resultados mas claramente en la figura 42, acotando el eje de las abcisas

del grafico donde se representa la temperatura de curado aplicada de 140° C a 200° C.
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Figura 42. Representacion grafica de la evolucion del indice de blancura respecto la

temperatura empleada en el proceso de curado (140-200°C)
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Cuando se centra la atencion en la naturaleza del acido, los resultados
coinciden con el comportamiento frente al indice de blancura de los tejidos secados a
85°C de modo que el acido maleico es el que mayor amarilleamiento presenta al
exponer el tejido tratado a altas temperaturas. Siendo los tejidos tratados con BTCA y
AS los que menor pérdida de blancura presentan. Como cabia esperar la modificacion
del indice de blanco es mayor cuando las muestras se han tratado a 8 g/L respecto de
las tratadas a 4 g/L. Sin embargo, se pude apreciar que el acido maleico es el que
resulta mas estable frente al tratamiento térmico por ser el que menos variacion
experimenta, aunque no se debe obviar el hecho de que es el producto que parte un

mayor amarilleamiento inicial.

De la observacion de la figura 42 se desprende que en general cualquier
tratamiento con acido provoca un descenso en el indice de blanco de la muestra
tratada incluido el tejido sin tratar. La mayor pérdida en el grado de blanco en el tejido
sin tratar, puede deberse a que el algoddn presenta grupos hidroxilo libres y por tanto
son mas accesibles frente a una degradacion térmica que la fibra tratada con acidos
policarboxilicos donde parte de los grupos hidroxilo han reaccionado con el acido y por

tanto serian mas resistentes a la degradacion térmica.

También se podria observar que la variacion de color que experimenta el tejido
tratado con el acido maleico (AM) parece ser menor al aparecer dos representaciones
con poca pendiente y por tanto aparentemente mas estables. Sin embargo, se debe
destacar que esta comportamiento de estabilidad es para el rango de temperaturas
evaluado en la grafica (140-200° C) y debido a que la pérdida de color ha tenido lugar

durante el secado del tejido a temperaturas inferiores.

1.1.3. Influencia del catalizador

La correcta aplicacién de los acidos policarboxilicos precisa de la presencia de
un catalizador. Con el fin de poder estudiar la influencia de éste en la modificacion del
color del tejido, se han utilizado los mismos acidos policarboxilicos utilizados en el
apartado anterior, empleando las misma concentraciones y procedimiento, pero con la

adicion de un catalizador en el bafio de aplicacion.
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En la tabla 14 se muestran las formulaciones y condiciones utilizadas en cada

tratamiento.

Tabla 14.- Formulacién de los banos de aplicacion y condiciones de aplicacién para
estudiar la influencia del catalizador.

Acidos BTCA, AM, AC, AS
Concentracién acido (g/L) 4,8
Concentracion NaH,PO; (g/L) 2,4
Temperatura de secado (°C) 85
Tiempo de secado (min) 4

La evaluacion del amarilleamiento originado por el tratamiento de cada uno de
los acidos (BTCA, AM, AC y AS) anteriormente descritos, se ha comparado con los
resultados obtenidos al utilizar un catalizador en el bafio de aplicacion junto cada uno
de los acidos. Como se muestra en la tabla 14, se han comparado también distintas
concentraciones, utilizando 2 g/L y 4 g/L de catalizador para concentraciones de 4 y 8

g/L de acido respectivamente.

El grado de blancura de las muestras tratadas y posteriormente secadas para
cada uno de los acidos carboxilicos con o sin catalizador, se representan en la figura
43.
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Figura 43.

carboxilicos con y sin catalizador y distintas concentraciones.

indice de blanco de las muestras tratadas con diferentes acidos

Al comparar las muestras tratadas con acido carboxilico con y sin catalizador,

se comprueba, que de modo general los tejidos de algodén con catalizador poseen

mayor indice de blancura que las muestras sin catalizador.

Para finalizar este estudio, se evalua el comportamiento del catalizador ante las

altas temperaturas del proceso de curado, comparando los resultados con el indice de

blancura de los tejidos tratados sin catalizador de cada uno de los 4cidos.

El efecto de la temperatura se ha representado en las figuras 44 y 45 donde se

presenta el indice de blanco los tejidos tratados con los distintos acidos frente a las

variaciones de temperatura de curado.
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4 g/L acido y 2 g/L catalizador
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Figura 45. Influencia de la temperatura de curado en el indice de blanco de las

muestras tratadas con diferentes acidos carboxilico con y sin catalizador utilizando

8 g/L acido y 4 g/L catalizador

Se puede observar la representacion de lineas decrecientes con la temperatura
lo que indica que para todos los tejidos se obtiene una clara tendencia a perder indice
de blanco con el aumento de la temperatura. Todos los acidos mejoran claramente su
comportamiento ante las altas temperaturas con la adicion del catalizador en el
tratamiento, disminuyendo el amarilleamiento del tejido. Cuando se centra la atencion
en la naturaleza del acido, los resultados coinciden con el comportamiento frente al
indice de blanco de las muestras tratadas sin catalizador, siendo los mejores
resultados y practicamente equitativos el BTCA y el AS, y detectando el peor

comportamiento para el MA. Por lo contrario, es sorprendente, el cambio de
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comportamiento que ha presentado el AC, siendo el que mayor diferencia presenta al
ser tratado con y sin catalizador, ya que si se utiliza junto un catalizador presenta

similares resultados al del AS y BTCA.

El hecho de que la presencia de catalizador mejore el grado de blanco
corrobora las indicaciones previas en las que se justifica el menor amarilleamiento
como consecuencia de haber bloqueado los grupos hidroxilo mediante la reaccion
celulosa- acido policarboxilico. Al utilizar el catalizador el grado de blanco incrementa o
lo que es lo mismo la fibra se degrada menos como consecuencia de que el
catalizador acelera la reaccion celulosa- acido policarboxilico y por tanto la fibra es

menos sensible a la accién térmica.

1.1.4. Determinacion de grupos carboxilos libres

Una vez determinados los acidos que mejor resultados obtienen, AS, AC y
BTCA todos ellos junto el catalizador, se realiza el analisis mediante el método azul de
metileno, descrito en el apartado 111.2.2.3, con el propésito de determinar la cantidad
de grupos carboxilos libres presentes en el tejido una vez se haya producido la

reaccion de esterificacion.

Para poder realizar el analisis, se precisa obtener previamente una recta de
calibrado (figura 47), para ello se preparan distintas concentraciones (0,01, 0,005,
0,025, 0,001 g/L) de la disolucion patrén, figura 46, para posteriormente analizar la
absorbancia de cada una de ellas a una longitud de onda 640 nm, caracteristica del

espectro del azul de metileno.

Figura 46. Disoluciones patréon analizadas para obtener la recta de calibrado
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La figura siguiente muestra la recta de calibrado obtenida a partir de las

concentraciones descritas.

1.4

1,2
8
g 1 V= 117,66x
808 R*=-0,9901
506
20,4
< k)

0,2

O T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
g/L
Figura 47. Recta de calibrado del azul de metileno a 640 nm.

A continuacion se detallan las caracteristicas del tratamiento efectuado en las

muestras que se van a ensayar, basandose en los acidos que mejores resultados han

obtenido (tabla 15).

Tabla 15.- Formulacién y procedimiento de entrecruzamiento de las muestras a
ensayar mediante el método azul de metileno

Acidos BTCA, AM, AC
Concentracién acido (g/L) 8
Concentracién NaH,PO; (g/L) 4
Temperatura de secado (°C) 85
Tiempo de secado (min) 4
Temperatura de curado (°C) 180
2

Tiempo de curado (min)

La nomenclatura seguida para referenciar las muestra ha sido la siguiente:
“conc. Acido” ”Acido” + “conc. Catalizador” “Catalizador (P)”_"T? curado”

Por lo que las referencias de las muestras utilizadas para este ensayo son las

sefaladas a continuacion:
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- 8BTCA +4P_180
- 8AS+4P 180
- 8AC +4P_180

Una vez realizado todo el procedimiento correspondiente al método sefialado,
se analiza la absorbancia de los bafios resultantes de cada una de las muestras. Con
este dato y mediante la recta de calibrado se puede obtener la concentracién de azul
de metileno sobrante en el bafo y por tanto conociendo el peso molecular del azul de

metileno se puede obtener la concentracion en mmol/L.

Tabla 16.- Datos obtenidos a partir de la recta de calibrado

Absorbancia Concentracion Concentracion Peso tejido
(640 nm) (g/L) (mmoliL) ensayé‘;o (P)
Co-115 0,171 0,001453 0,00454 2
8AS +4P 0,1709 0,001452 0,00454 2
8AC + 4P 0,1699 0,001443 0,004514 2
8BTCA + 4P 0,166 0,001410 0,004410 2

Conocida la concentracion inicial de la disolucién patrén (0,2 mmol/L) (c) y la
final de cada bafo analizado (c’), se obtiene los grupos carboxilo libres a partir de la
férmula descrita por Davidson [250].

Grupos = (c-c')*0,25*100
Carboxilo libres p

mmol/100g de tejido

En la tabla 17 se muestran los grupos carboxilicos libres en mmol/100 g de

tejido obtenidos para cada una de las muestras tratadas y sin tratar ensayadas.

Tabla 17.- Grupos carboxilo libres obtenidos mediante el método azul de metileno

Muestra Grupos Carboxilo libres
(mmol/100 g de tejido)

No tratado 3,06820
8AS +4P 3,06823
8AC + 4P 3,06856

8BTCA + 4P 3,06986
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Como se puede observar la diferencia de los tejidos tratados respecto el tejido
sin tratar no es muy significativa, esto puede deberse al hecho de que la concentracion
utilizada de acido es muy pequefia. A pesar de esto, si que se puede valorar qué acido
aporta mayor grupos carboxilos al tejido siendo este el BTCA. El que peor resultado
obtiene es el AS, seguido del AC. Este resultado puede estar influenciado por el
numero de grupos carboxilicos que poseen los acidos en su estructura ya que el BTCA
posee 4 grupos, el AC contiene 3 y el AS tan solo 2 grupos carboxilicos. Viendo los
resultados desde este punto de vista, es logico que el BTCA obtenga mayor niumero
de grupos carboxilo libres, ya que es el que mayor numero de grupos carboxilos

aporta.

1.1.5. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

Mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se pretende
demostrar las variaciones en cuanto al tipo de enlaces y grupos funcionales que
existen en los sustratos textiles cuando se les incorpora el tratamiento con acidos
policarboxilicos. El analisis se realiza sobre los mismos tejidos ensayados mediante el

método azul de metileno.

En primer lugar se muestra el espectro FTIR-ATR del tejido de algodén Co-115,

este espectro corresponde a la figura 48.
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Figura48. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) tejido de algodén sin tratar
(Co-115)

En la figura 48, se observa que el tejido de algodén presenta una amplia banda
de absorcién entre 3000 y 3600 cm™ correspondiente fundamentalmente a los grupos

hidroxilo OH de la celulosa, tanto intramoleculares como intermoleculares.[260-262]

Entre 2800 y 3000 cm™ se observan bandas de absorcién correspondientes a
grupos CH con vibracion asimétricas de la celulosa [260, 262, 263], aunque estos
grupos también se encuentran en cadenas alquilicas largas que forman parte de
grasas y ceras presentes como impurezas en la pared primaria de la fibra de algodon.
[264]

Entre 600 y 1500 cm™ se observan fundamentalmente bandas de absorcion
asociadas a la estructura quimica de la celulosa. Entre 1315 y 1456 cm™ se situan
diversos picos correspondientes a los grupos hidroxilo de la celulosa. A 1281 cm™” se
observan las bandas de absorcion debidas a la deformacién por estiramiento de los
enlaces C-H. A 1203 y a 1247 cm™ existen picos correspondientes a la flexion
(bending) de los grupos OH de la celulosa. A 1286 cm™ se distingue un pico producto

de la deformacién de hidroxilos presentes en grupos carboxilicos de celulosa y
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pectinas. A 1093 y 1209 cm™ se observan claramente dos bandas de absorcién
correspondientes a la vibracidon por estiramiento asimétrico de los grupos C-O-C
pertenecientes a los enlaces glucosidicos entre anillos en pectinas y/o celulosa. Los
maximos a 995, 1033, 1033 y 1058 cm™” se deben nuevamente a vibraciones por

estiramiento de grupos C-O presentes en celulosa y/o pectinas. [260, 262, 265, 266]

Por ultimo cabe destacar la banda absorcion situada a 1729 cm™ la cual indica
que el tejido de algoddn presenta un contenido en grupos C=0 caracteristico del grupo
ester [267], esto puede ser producto de distintos acabados a los que ha sido sometido

el tejido, tales como el desaprestado y blanqueado.

Una vez detalladas las bandas caracteristicas del tejido de algodon utilizado, se
procede al analisis del espectro de los tejidos tratados comparados con el espectro del
tejido sin tratar Co-115 (figura 49). Cabe destacar que todas las muestras previamente
a ser analizadas mediante FTIR-ATR han sido lavadas con agua destilada,
unicamente para comprobar que el acido continente en el tejido esta ligado a las fibras

de algodén, mediante la reaccion de esterificacion con la celulosa.
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Figura 49. Espectros FTIR del tejido Co-115 y tejidos tratados con distintos acidos
AC,AS,BTCAa8g/L
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Al observar el espectro de la figura 49 no se pueden apreciar diferencias a
simple vista. No se muestra ningun pico caracteristico del entrecruzamiento entre la
celulosa y el acido. Dicha reaccion se produce, como ya se ha comentado en
apartados anteriores, entre los grupos carboxilo del acido y los grupos hidroxilos de la
celulosa, obteniendo como resultado un grupo éster, segun la reaccion que se muestra

a continuacion.
Acido- COOH + OH-Cel > Acido-COO-Cel + H,0

La banda de absorbancia alrededor de 1729 cm™ es caracteristica del grupo
éster, es por ello que se debe centrar el estudio respecto esta banda, la cual deberia
de aumentar al incorporar el BTCA debido a los grupos carboxilos propios de los
acidos policarboxilicos. También puede incrementarse como consecuencia de la
aparicion de los grupos ésteres resultantes de la reaccion de esterificacion. Con el
objeto de poder valorar y comparar el aumento, de esta banda aunque sea minimo, se
normalizan los resultados respecto la banda 1317 caracteristica de los grupos CH
propios de la celulosa, ya que estos no seran modificados como resultado de la

reaccion.

Tabla 18.- Resultados ratio 1729/1317 para cada una de las muestras ensayadas
mediante FTIR

Co-115 8BTCA+4P_180 8AC+4P_18 8AS+4P_18

0 0
1317,00 0,145 0,118 0,120 0,125
1729,00 0,138 0,128 0,121 0,123
1729/1317 0,952 1,085 1,015 0,984

Con estos datos se corroboran los resultados obtenidos con el método azul de
metileno, ya que el BTCA es el acido que mejores resultados obtiene, siendo el que
mayor cantidad de grupos carboxilo aporta al tejido, seguido del acido citrico y por
ultimo el acido succinico. Con lo que tal y como era de esperar se concluye que a
mayor numero de grupos carboxilicos presente en el acido utilizado, mayor numero de
grupos carboxilos aporta al tejido, con lo que cabe esperar una mayor efectividad del

tratamiento de facil cuidado objeto de este trabajo.
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1.1.6. Conclusiones parciales

El grado de blancura obtenido mediante espectrofotdmetria de reflexién
determina un valor por el cual poder cuantificar y comparar la pérdida de blancura
ocasionada por el acido policarboxilico utilizado, la temperatura a la que se somete el

tejido en el proceso de curado y el uso de catalizador en el bafio de aplicacién.
Pudiendo concluir:

- Las muestras tratadas con acido citrico, acido succinico, acido maleico y BTCA
a4y 8g/Lysecadas a 85°C, presentan, todas ellas, una pérdida de blancura

al comparar respecto la muestra sin tratar Co-115.

- A mayor concentracién de &acido utilizado, mayor grado de amarilleamiento

presentan.

- El acido que peor comportamiento posee al valorar la pérdida de blancura, es
el 4cido maléico, pasando a tener un grado de blancura de 95, utilizando 4 g/L
de acido, y 87 al efectuar el tratamiento a 8 g/L de producto, respecto los 129

que posee el textil sin tratar.

- Cuando estas mismas muestras son sometidas a un proceso de curado a 140,
150, 160, 170, 180, 190 y 200°C, se observa un comportamiento general en el
que no se aprecia diferencia significativa de 0 (tejido sin curar) a 160° C, siendo
a partir de los 160°C cuando se aprecia una mayor modificacion del color a

mayor temperatura de curado es empleada.

- Eltejido de algodon no tratado sometido a las distintas temperaturas de curado,
es la muestra que mayor amarilleamiento presenta, llegando a obtener el peor
resultado a 200° C, por lo que los acidos policarboxilicos frenan la degradacion

del algodén.

- El acido succinico y el BTCA son los que mejor comportamiento presentas,
siendo el acido maleico el que peor comportamiento ante el tratamiento y

posteriormente a las altas temperaturas presenta.
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- El catalizador NaH,PO; influye positivamente en la modificacién del color con y
sin ser expuesto el tejido tratado a distintas temperaturas, disminuyendo la
pérdida de blancura de todas las muestras tratadas con los distintos acidos
policarboxilicos. Se obtiene en este caso que los que mejores resultados
obtienen son los textiles tratados con acido citrico, acido succinico y acido
BTCA. Estos tres acidos muestran el similar comportamiento coincidiendo los

valores de los tres al ser expuesto el tejido a 180°C.

El método azul de metileno permite valorar la cantidad de grupos carboxilo
libres en mmol/100 g de tejido que posee el sustrato textil. Cuando se procede a
comparar los resultados del tejido sin tratar Co-115 con los tejidos tratados con BTCA,
acido succinico y acido citrico utilizando una concentracién de 8 g/L y 4 g/L de
NaH,PO, y curado a 180° C, después de haber sido secado a 85° C, se obtiene que el

tejido tratado con BTCA es el que mayor cantidad de grupos carboxilo libres presenta.

Este resultado puede venir influenciado por la cantidad de grupos carboxilo

posee el acido, ya que el BTCA es el que mayor numero de grupos tiene.

Los resultados obtenidos mediante el método azul de metileno son

corroborados mediante el analisis de estos mismo tejidos en la técnica FTIR-ATR.

Al observar los espectros de las muestras tratadas respecto las muestras sin
tratar, no se aprecian diferencias en las bandas de absorbancia, por lo que se
normaliza la banda 1729 cm™ caracteristica del grupo éster respecto la banda 1317
cm™ propia del grupo —CH de la celulosa. El grupo éster es resultado de la reaccién de

esterificacion entre la celulosa y el acido policarboxilico.

Los resultados mediante el analisis de los espectros de infrarrojo verifican los
resultados obtenidos con el método azul de metileno, estableciendo como el acido que
mejor resultados obtiene el 4cido 1,2,3,4- butanotetracarboxilico. Siendo éste objeto de

estudio en los siguientes apartados.
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1.2. Estudio del proceso y formulacion éptima

En el apartado anterior se establece el acido policarboxilico BTCA como el que
mejores resultados obtiene en cuanto a los grupos carboxilo libres que aporta al tejido
después de que se produzca la reaccién de esterificacion. Ademas de mostrar un buen
comportamiento al ser sometido el tejido tratado a altas temperaturas, siendo de los

acidos que menor pérdida de blancura ocasiona.

Es por ello que el presente apartado se centre en optimizar la cantidad de acido
1,2,3,4, butanotetracarboxilico, asi como la temperatura optima a aplicar en el proceso
de curado posterior a la aplicacién y secado a 85 °C. Para ello se precisa de la

preparacion de diversas muestras descritas en la tabla mostrada a continuacién.

Tabla 19.- Composicion bafnos de producto y temperatura de curado aplicada

Acido BTCA

Concentracién acido (g/L) 80, 60, 40, 20
Concentracion NaH,PO, (g/L) 40, 30, 20, 10
Temperatura de curado (°C) 160, 180, 200

Tiempo de curado (min) 2

Siguiendo con la nomenclatura establecida “conc. Acido” "Acido” + “conc.

Catalizador” “Catalizador (P)”_"T? curado” se nombran las referencias de las muestras

a estudiar:
- Co-115 - 60 BTCA + 30P_160
- 20BTCA +10P_160 - 60BTCA + 30P_180
- 20BTCA +10P_180 - 60 BTCA + 30P_200
- 20BTCA + 10P_200 - 80BTCA +40P_160
- 40BTCA + 20P_160 - 80BTCA +40P_180
- 40BTCA +20P_180 - 80BTCA +40P_200

- 40BTCA + 20P_200
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Cabe indicar que la utilizacion de concentraciones mas altas de acido
(80,60,40,20 g/L) es debido a que la cantidad utilizada en el estudio anterior (8 y 4 g/L)
parece ser, segun los resultados nombrados, demasiado bajas. Son cantidades que no
aportan propiedades de facil cuidado pero el estudio ha permitido definir un método de

caracterizacion sensible a concentraciones inferiores a las cominmente utilizadas.

El tejido utilizado es el tejido de algoddn estructura tafetan de 115 g/m?,

descrito en la tabla 10 del apartado de materiales, referencia Co-115.

Las técnicas instrumentales utilizadas para valorar la efectividad del tratamiento
son el método azul de metileno el cual informa del numero de grupos carboxilo libres
presentes en el tejido de algodon y la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) que corrobora los resultados obtenidos por el método azul de metileno

aportando informacién sobre el aumento de grupos carboxilos presentes en el tejido.

También se evalta la modificacion de propiedades que influyen en el efecto
anti-arruga, tales como rigidez a la flexion y capacidad de desarrugado, para cada uno

de los tratamientos realizados.

1.2.1. Determinacién grupos carboxilos libres

En la tabla 20 se muestran los resultados obtenidos a partir de la realizacion
del procedimiento indicado por el método descrito por Davidson. A partir de la
absorbancia medida para cada uno de los bafios analizados y conociendo todos los
datos necesarios ya descritos en el apartado IV. 1.2.1, se calculan los grupos

carboxilos libres en mmol/100 g de tejido.
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Tabla 20.- Resultados obtenidos a partir del método azul de metileno

Grupos
Absorbancia Concentracion Concentracion Carboxilo
(610 nm) (g/L) (mmol/L) (mmol/100g de

tejido)

Co_115 0,171 0,00145 0,0045 3,0682
20BTCA+10P_160 0,13 0,00110 0,0035 3,0818
20BTCA+10P_180 0,084 0,00071 0,0022 3,0971
20BTCA+10P_200 0,072 0,00061 0,0019 3,1011
40BTCA+20P-160 0,119 0,00101 0,0032 3,0855
40BTCA+20P-180 0,05 0,00042 0,0013 3,1084
40BTCA+20P-200 0,034 0,00029 0,0009 3,1137
60BTCA+30P_160 0,105 0,00089 0,0028 3,0901
60BTCA+30P_180 0,05 0,00042 0,0013 3,1084
60BTCA+30P_200 0,032 0,00027 0,0009 3,1144
80BTCA+40P_160 0,046 0,00039 0,0012 3,1097
80BTCA+40P_180 0,027 0,00023 0,0007 3,1160
80BTCA+40P_200 0,024 0,00020 0,0006 3,1170

Estos valores son mostrados mas claramente en la grafica de la figura 50, en la
que se representan los grupos carboxilo libres presentes en el tejido de algodon
tratado a distintas concentraciones de BTCA y catalizador y sometiendo estos mismas
muestras a diferentes temperaturas de curado. Estos resultados son comparados con

los resultados del tejido de algoddn sin tratar (Co-115).
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Figura 50. Grupos carboxilo libres por cada 100 g de tejido tratado con distintas

concentraciones de BTCA y temperatura de curado.

La representacion grafica de los resultados permite apreciar que todas las
muestras tratadas incrementan la cantidad de grupos carboxilo respecto la muestra sin
tratar. Los tejidos tratados con una mayor concentracion de BTCA poseen mayor
numero de grupos carboxilo, del mismo modo si se comparan las muestras con
distintas temperaturas de curado, se observa que no hay diferencia significativa al
aumentar la temperatura de 180 a 200°C, en cambio la efectividad del tratamiento
aumenta considerablemente al incrementar la temperatura de 160 a 180°C en las

formulaciones de menor concentracion de BTCA.

Ya que el aumento de temperatura de curado de los tejidos de algoddn provoca
una pérdida de blancura, se cree conveniente utilizar una concentracion alta de BTCA,

y un posterior curado a 160°C.
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1.2.2. Influencia de la concentracion de acido utilizado. FTIR

Los resultados del método azul de metileno en cuanto a los grupos carboxilo
que quedaban libres en la celulosa fueron verificados mediante el analisis de los
resultados de espectroscopia de infrarrojo (FTIR) de las muestras tratadas con BTCA.
A distintas concentraciones durante el curado a 160° C, comparando los resultados

con la muestra sin tratar.

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Numero de onda (cm™)

—Co-115 ——80BTCA+30P_160
60BTCA+40P_160 —40BTCA+20P_160
Figura 51. Espectro FTIR de las muestras tratadas a distintas concentraciones al ser

curadas a 160°C, muestra tratada con 80 g/L de BTCA y 40 g/L de NaH,PO, sin curary

muestra de algodén sin tratar.

Como se ha comentado en el apartado IV. 1.2.2 la banda en la longitud de
onda 1729 cm™ representa el grupo éster carbonilo (C=0), el cual confirma el enlace
covalente entre la celulosa y el BTCA. Esta banda deberia aumentar tanto por los
grupos carboxilos propios de los acidos policarboxilicos como los grupos esteres

resultantes de la reaccién de esterificacion.
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Con el objeto de poder valorar y comparar este posible aumento, se normalizan
los resultados respecto la banda 1317 caracteristica de los grupos CH propios de la
celulosa, ya que estos no seran modificados como resultado de la reaccion,
obteniendo el ratio 1729/1317. En la tabla 21 se muestran los resultados de los tejidos

de algododn tratados a distintas concentraciones y curados a 160°C.

Tabla 21.- Ratio 1729/1317 obtenido utilizando distintas concentraciones de acido

BTCA.
Co-115 20BTCA+10P 40BTCA+20P 60BTCA+30P 80BTCA+40P
_160 _160 _160 _160
1729 0,1497 0,1363 0,1351 0,1197 0,1497
1317 0,1448 0,1262 0,1194 0,1004 0,1183
1729/1317 1,0336 1,0800 1,1310 1,1923 1,2657

Con el analisis de estos resultados, tabla 21, se corrobora que a una mayor
concentracion de acido policarboxilico BTCA, existe una mayor presencia de grupos
carboxilos en el tejido verificando los resultados obtenidos mediante el método azul de

metileno.

En la figura 52, se representa la relacion de la cantidad de grupos carboxilos

valorados mediante el ratio 1729/1317 segun la concentracién de acido utilizado.
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Figura 52. Relacion del grado de entrecruzamiento segun concentracion utilizada.
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Se obtiene una relacién lineal entre la concentracién de acido utilizado y el
grado de esterificacion, siendo directamente proporcional y teniendo una pendiente de

crecimiento de 0,0013.

1.2.3. Influencia del proceso de curado a 160°C

Se ha demostrado hasta momento que a mayor concentracion de BTCA, mayor
eficacia del proceso desde el punto de vista de a incorporacion de grupos carboxilo.
En este apartado se valora la influencia del proceso de curado mediante la
espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR), comparando el ratio obtenido a partir de las
bandas de absorbancia ya definidas previamente (1729 (C=0)/ 1317 (C-H)) del tejido
tratado con 80 g/L de BTCA y 40 g/L de catalizador sometido al proceso de curado a
160°C y sin haber sido curado el tejido, ambos resultados se comparan con el ratio del

tejido sin tratar Co-115. Los resultados se muestran en la tabla 22.

Tabla 22.- Ratio 1729/1317 del tejido de algodon sin tratar y tratado a 80 g/L BTCA
curado y sin curar

Co-115 80BTCA+40P 80BTCA+40P_160
1729 0,1497 0,1549 0,1497
1317 0,1448 0,14302 0,1183
1729/1317 1,0336 1,0830 1,2657

Al aplicar 80 g/L y 40 g/L de BTCA y catalizador respectivamente, se consigue
aumenta la cantidad de grupos carboxilos anclados al tejido, ya que como se ha
mencionado todas las muestras a ensayar son lavadas con agua destilada

previamente al ensayo.

En cambio si el tejido ademas de ser tratado y secado se le proporciona un
curado a 160°C, la cantidad de acido que reacciona con la celulosa propia del tejido de

algodén es mayor, ya que presenta un mayor ratio 1729/1317.

Con la finalidad de evaluar la efectividad el proceso de curado, se comparan en
la figura 53 los resultados del ratio obtenido del tejido tratado a distintas

concentraciones de acido y catalizador.
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Figura 53. Comparacion de distintas concentraciones de acido, la muestra tratada

sin curar y el tejido sin tratar mediante el ratio de las 1729/1317.

Al analizar los resultados representados en la figura 53, se observa que la
muestra tratada a 80 g/L de BTCA y 40 g/L de catalizador sin curar obtiene los mismos
resultados que el tejido de algodén tratado con solamente 20 g/L de acido BTCA y 10
g/L de catalizador, por lo que se desperdicia, si el tejido no es curado la mayor parte
del 4cido y catalizador utilizado, ya que a temperatura ambiente (20-25° C) solamente

reacciona con la celulosa del tejido un 2,5 % del acido utilizado.

1.2.4. Influencia de la concentracion de acido utilizada en la modificacion de
propiedades del tejido

Con el fin de comprobar el grado de modificacion de las propiedades del
algodén con las concentraciones estudiadas previamente, se estudia la medida del
angulo remanente de la arruga (Norma UNE EN 22313:1993) y la rigidez a la flexion
(Norma UNE 40-392-79), para cada una de las muestras tratadas con distintas
formulaciones, utilizando 80, 60, 40, 20 g/L de BTCA y 40, 30, 20, 10 g/L de

catalizador. Todas las muestras han sido curadas a 160° C y los resultados han sido
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comparados respecto los resultados del tejido sin tratar. Resultados son representados

en las figuras 54 y 55, respectivamente.
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Figura 54. Rigidez a la flexién (Norma UNE 40392-79). Comparacién de resultados
segun concentracion de acido utilizado.

El aumento de rigidez a la flexién es significativo a partir de 60 g/L de BTCA y
30 g/L de catalizador, modificando las propiedades si se comparan los resultados en
sentido urdimbre aumentando un 28 y 53% en las muestras tratadas con 60 y 80 g/L

de BTCA, respectivamente.
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Figura 55. Capacidad al desarrugado (Norma UNE 22313:1993). Comparacion de

resultados segun concentracion de acido utilizado.

Al tratar el tejido de algodon con BTCA también se consigue modificar la
recuperacion de la arruga hasta conseguir la recuperacion completa utilizando

concentraciones altas de acido (60 y 80 g/L).

Con estos resultados se corrobora la eficacia del acido BTCA una vez ha sido
expuesto a altas temperaturas 160°C, siendo mas eficaz el proceso a mayor
concentracion de acido utilizado en el bafio de impregnacién siempre acompafiado por
un catalizador, en este caso NaH,PO,. Ello justifica que no se hayan ensayado

concentraciones mayores.
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1.2.5. Conclusiones parciales

En el presente apartado se establece la formulacion y temperatura de curado
oOptima del tratamiento del tejido de algodébn con el acido 1,2,3,4,
butanotetracarboxilico, con el fin de conseguir un efecto antiarruga o facil cuidado y
ademas aportar al tejido de algodén grupos funcionales libres que puedan reaccionar
posteriormente con otros grupos funcionales de diversas materias. Las conclusiones a
las que se han llegado con el analisis de los tejidos tratados y sin tratar utilizando
distintas concentraciones de acido BTCA y diversas temperaturas en el proceso de

curado son las siguientes:

Mediante el método azul de metileno se obtiene todas las muestras tratadas
con distintas concentraciones de BTCA incrementan la cantidad de grupos carboxilo
respecto la muestra sin tratar. Los tejidos tratados con una mayor concentracion de
BTCA poseen mayor numero de grupos carboxilo, del mismo modo si se comparan las
muestras con distintas temperaturas de curado, se observa la efectividad del
tratamiento aumenta considerablemente al incrementar la temperatura de 160 a 180°C

en las formulaciones de menor concentracion de BTCA.

Debido a que un aumento de temperatura en el curado de los tejidos de
algodon provoca una peérdida de blancura, se cree conveniente utilizar una

concentracion alta de BTCA, y un posterior curado a 160° C.

La concentracion optima de BTCA y catalizador se establece mediante el
analisis de los espectros de las muestras tratadas a distintas concentraciones
utilizando 160° C en el proceso de curado. Tomandose como referencia del grado de
entrecruzamiento entre la celulosa y el acido el ratio 1729/1317, se obtiene que a
mayor concentracion de acido mayor reticulacidn se produce en la celulosa,

estableciéndose como 6ptima la formulacion de 80 g/L de BTCA y 40 g/L de NaH,PO..

Mediante la técnica FTIR-ATR también se valora la influencia del proceso de
curado a 160°C en cuanto a la cantidad de grupos éster presentes en el tejido,
obteniendo un aumento del ratio significativo al comparar el tejido tratado curado y sin
curar. Ya que si el tejido tratado con80 g/L de BTCA y 40 g/L de NaH,PO, no se
somete posteriormente al secado por el proceso de curado, obtiene los mismos

resultados que el tejido tratado con 20 g/L de BTCA.
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Por ultimo, se concluye que al tratar el tejido de algodén con BTCA se consigue
modificar la recuperacion de la arruga y la rigidez a la flexién obteniendo los mejores

resultados al utilizar en el bafio de aplicacion concentraciones altas de acido (60 y 80
g/L).

Con todos estos resultados se corrobora la eficacia del acido BTCA una vez ha
sido expuesto a altas temperaturas 160°C, siendo mas eficaz el proceso a mayor
concentracion de acido utilizado en el bafio de impregnacién siempre acompafiado por

un catalizador, en este caso NaH,PO,.

1.3. Influencia del gramaje del tejido

En esta parte del estudio se compara el efecto del acabado facil cuidado con
tejidos de distinto gramaje. Para ello se utiliza la técnica instrumental utilizada en los
apartados anteriores, FTIR-ATR, para evaluar la cantidad de grupos carboxilos

presentes en el tejido.

Por ultimo se valora la modificacion de las propiedades de rigidez a la flexion,

comparando los resultados de los tejidos de algodén tratamos con los tejidos sin tratar.

Los tejidos utilizados son los descritos en la tabla 10 del “apartado /ll. 1.3
Tejidos”, referenciados como Co-115 (115 g/L) y Co- 210 (210 g/L).

La formulacioén utilizada para el tratamiento ha sido 80 g/L de BTCA y 40 g/L de
NaH,PO,, posteriormente al secado a 85°C se han curado a 160° C, siendo estos
parametros los valores que definen la formulacion 6ptima que ha resultado de los
estudios realizados en apartados anteriores. La primera diferencia observada durante
el proceso de aplicacion es el pick-up obtenido en cada uno de los tejidos, ya que
como cabe esperar, a mayor gramaje mayor retencion de bafo. Por lo que el tejido
Co-115 presenta un 65% de pick-up y el tejido Co-210 un 80%.
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1.3.1. Determinacion de grupos éster. Espectroscopia Infrarrojos (FTIR-ATR).

El espectro del tejido sin tratar Co-115 fue analizado en el apartado 1V.1.1.5,
por lo que para poder comparar ambos tejidos y obtener posibles diferencias en las
bandas de absorbancia se muestra en la figura 56 ambos espectros de los sustratos

textiles sin tratar, Co-115y Co-210.
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Figura 56. Espectros FTIR tejidos Co-115y Co-210

Ambos espectros son muy similares, observando una unica banda de
absorbancia distinta. El tejido Co-115 muestra un pico muy intenso en la banda 1729,
banda que por lo contrario no se aprecia en el espectro del tejido Co-210. Como se
indica en el apartado 1V.1.1.5 este pico situado en la banda 1729 cm™ indica que el
tejido de algodén presenta un contenido en grupos C=0 caracteristico del grupo éster

[267], esto puede ser producto de distintos acabados a los que ha sido sometido el
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tejido, tales como el desaprestado y blanqueado. En cambio el tejido Co-210, no ha
sufrido estos procesos de acabado y por tanto no se ha producido una oxidacion

parcial de la celulosa propia del tejido.

El que la celulosa de algoddn no esté oxidada, y por tanto no muestre grupos ester
en el espectro, puede facilitar la reaccion de reticulacion de la celulosa con el acido
policarboxilico ya que contiene la celulosa mayor numero de grupos hidroxilo libres.
Este hecho se comprueba a continuacién con el analisis de ambos tejidos tratados con
BTCA junto el catalizador, secados a 85° C y curados a 160°C. Para poder comparar
objetivamente, se recurre a los ratios 1729/1317 de cada uno de ellos junto con los
obtenidos de los tejidos sin tratar. En la tabla 23 se muestran dichos resultados junto
con el % de aumento del ratio calculado al comparar las muestras tratadas respecto el

tejido sin tratar.

Tabla 23.- Ratio 1729/1317 de los tejidos Co-115 y Co-210 tratados y sin tratar

Banda (cm-1) Co-115 Co-115(80BTCA+40P_160) Co-210 Co-210(80BTCA+40P_160)

1317 0,1448 0,1004 0,1445 0,1464

1725 0,1379 0,1157 0,0497 0,1109

1725/1317 0,9520 1,1526 0,3436 0,7571
21% 120%

Como ya se intuia anteriormente, los resultados descritos en la tabla 25
muestran que el tejido Co-210 presenta un mayor aumento de los grupos éster
caracteristicos de la reaccion de esterificacion y de los grupos carboxilico propios del
acido BTCA, obteniendo un 120% de aumento en el tejido Co-210 respecto un 21% de
aumento al tratar el tejido Co-115. Este hecho debe estar mayoritariamente
relacionado con el pick-up de cada tejido obtenido después del tratamiento, ya que el
tejido de algodén Co-210 retiene mayor cantidad de bafio y consecuentemente mayor

cantidad de acidos policarboxilico, logrando un tratamiento mucho mas eficaz.
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1.3.2. Modificacion de propiedades

Con la finalidad de evaluar el comportamiento de los distintos tejidos ante los
efectos del tratamiento utilizando la misma formulaciéon para ambos, se estudia la
rigidez a la flexién antes y después del tratamiento. El procedimiento de ensayo se ha

realizado de acuerdo con la norma UNE 40-392-79 “Textiles: Rigidez a la flexion”.

1.3.2.1. Rigidez a la flexién

En la tabla 24 se muestran los resultados obtenidos a partir del ensayo de
rigidez a la flexién. Las muestras son ensayadas en direccion trama y urdimbre, por lo
que se diferencian en cuanto a la direccion de tejido ensayado. Los resultados
mostrados en mg/cm son el calculo de la media aritmética de 5 ensayos sobre la cara

y 5 ensayos sobre el envés del textil, tanto para la urdimbre como para la trama.

Tabla 24.- Rigidez a la flexién de tejidos con distintos gramaje tratados y sin tratar

Co-115
Co-115 (80BTCA+40P_160)
Trama Urdimbre Trama  Urdimbre
mg/cm 57,39 80,78 77,70 124,26
% Incremento 35,40 53,82
Co-210
Co-210 (80BTCA+40P_160)
Trama Urdimbre Trama  Urdimbre
mg/cm 86,02 311,20 112,55 340,58
% Incremento 30,84 9,44

Para poder evaluar y comparar la mejora de la rigidez a la flexion efecto de la
reticulacién de la celulosa, se calcula el % de incremento al comparar el tejido tratado
y sin tratar de ambos textiles ensayados. Con ello se obtiene un incremento de 35% en
trama y un 53% en direccién urdimbre para el tejido de 115 g/m? y un 31% de mejora
en direccién trama y tan solo un 9% de incremento en direccion urdimbre después del
tratamiento con BTCA del tejido de 210 g/m? de gramaje. Por lo que la modificacion de

propiedades se consigue de manera mas eficaz al tratar con acidos policarboxilicos
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sustratos textiles de menor gramaje. Estos mismos datos se representan en la grafica

de la figura 57.
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Figura 57. Representacion grafica de la rigidez a la flexién de tejidos con distintos

gramaje tratados y sin tratar

Como se puede apreciar en la figura 57 inicialmente el tejido sin tratar Co-210
muestra mayor rigidez a la flexion que el textii Co-115, sobre todo en direccion
urdimbre, posiblemente la mejora de la rigidez a la flexion producida por el tratamiento
sea menor, ya que en direccién trama si que se produce una mejora significativa de un
31%.

1.3.3. Conclusiones parciales

Mediante la técnica FTIR se compara el grado de entrecruzamiento obtenido
mediante la aplicacion de BTCA sobre tejidos de distinto gramaje. Concluyendo que el
tejido Co-210 presenta un mayor aumento de los grupos éster caracteristicos de la
reaccion de esterificacion y de los grupos carboxilico propios del acido BTCA. Este

hecho debe estar mayoritariamente relacionado con el pick-up de cada tejido obtenido
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después del tratamiento, ya que el tejido de algodén Co-210 retiene mayor cantidad de
bafio y consecuentemente mayor cantidad de acidos policarboxilico, logrando un

tratamiento mucho mas eficaz.

En cambio la modificacion de las propiedades del tejido después de ser tratado
es mayor cuando se trata el tejido de menor gramaje Co-115, pudiendo ser debido a

que inicialmente el textil Co-115 posee menor rigidez a la flexion que el tejido Co-210.

1.4. Comparacion agentes de entrecruzamiento con y sin
contenido de formaldehido

En el presente apartado se comparan los resultados del tratamiento del tejido
de algoddn utilizando dos agentes de entrecruzamiento de distinta naturaleza, una
resina DMDHEU con bajo contenido en formaldehido, nombre comercial Fixapret CL
de la casa BASF y el acido policarboxilico BTCA estudiado hasta el momento y
establecido como el que mejor eficacia en el tratamiento aporta al ser comparado con

el acido succinico, acido maleico y acido citrico.

Con el fin de poder comparar ambos productos, se preparan distintas

formulaciones de bario:

Tabla 25.- Formulacién banos para el tratamiento del tejido de algodén con distintos
agentes de entrecruzamiento

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
Agentes de entrecruzamiento

Fixapret CL

Hipofosfito sddico
Catalizador

Cloruro de magnesio
Concentracion agente (g/L) 80,60,40,20

40,30,20,10 (NaH,PO,)
Concentracién catalizador (g/L)
16,12,8,4 (MgCly)

Temperatura de curado (°C) 160
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Para este estudio se utiliza el tejido de algodén referenciado como Co-210 en
la tabla 10 del apartado 111.1.1.3 Tejidos. La eleccion de este textil viene determinada
por los resultados obtenidos en el apartado IV.1.3 Influencia del gramaje del tejido, ya
que a pesar de que la modificacién de las propiedades en cuanto a la rigidez de la
flexion no ha sido tan buena como el incremento de rigidez ocasionado con el tejido
Co-115, si que se ha demostrado mediante el analisis de los resultados obtenidos con
la técnica instrumental FTIR que el tejido de algodon con mayor gramaje retiene mayor
cantidad de acido presente en el bafio de aplicacidén, obteniendo mayor incremento de

grupos éster presentes en el sustrato textil tratado con BTCA.

En cuanto al catalizador utilizado en el tratamiento con Fixapret CL, es el
cloruro de magnesio, ya que es el recomendado por el mismo proveedor de la resina,
la concentracién a utilizar varia dependiendo de la concentracion de Fixapret CL a
utilizar, cada una de las cantidades a utilizar de MgCl, en cada formulacién ha sido

especificada por el proveedor del producto.

Seguidamente se muestran las referencias de las muestras tratadas, siguiendo

la misma nomenclatura utilizada en apartados anteriores.

- 80BTCA+40P_160 . 80FIX+16MgCl,_160

- BOBTCA+30P_160 B0FIX+12MgCl,_160

- 40BTCA+20P_160

40F1X+8MgCl,_160

- 20BTCA+10P_160

20FIX+4MgCl,_160

Para realizar el estudio se recurre a la técnica FTIR-ATR, tomandose como
referencia de estudio las bandas 1729 y 1313 con el fin de determinar el aumento de
grupos éster ligados al tejido. Este analisis tan solo permite caracterizar los grupos
éster en general, tanto los que son resultado de la reaccidn de reticulacion, como los

que son propios de los grupos carboxilo del acido policarboxilico.

En este apartado se describe un proceso de analisis, mediante la técnica FTIR,

por el cual identificar los grupos carboxilo libres. Tanto los que son propios del acido
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policarboxilico los cuales no han reaccionado con los grupos hidroxilo de la celulosa,
como los grupos éster caracteristicos del resultado del proceso de entrecruzamiento

entre la celulosa y el acido policarboxilico.

Con el propésito de corroborar los resultados de este método de ensayo
mediante el analisis de los espectros obtenidos por espectroscopia de infrarrojos FTIR,
se realiza el método azul de metileno de los tejidos tratados y sin tratar, obteniendo el

aumento de grupos carboxilos libres en el tejido.

Conocer los grupos carboxilo libres adheridos al tejido es de gran importancia
para proceder al posterior estudio en el que tiene por objeto funcionalizar el tejido

mediante el anclaje de las micro y nanoparticulas a los grupos carboxilo libres.

Uno de los posibles efectos de la esterificacion de la celulosa es la posible
pérdida de resistencia a la traccion, consecuencia del acortamiento de las cadenas
poliméricas y de la posible degradacion de la celulosa debido a las altas temperaturas
que soporta el tejido en el proceso de curado. Es por ello que se estudia la resistencia
a la traccion de las muestras tratadas a distintas concentraciones utilizando dos

agentes de entrecruzamiento diferentes y la muestra sin tratar.

1.4.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR)

En la figura 58 se muestra la estructura quimica de la resina DMDHEU
modificada con metanol denominada comercialmente como Fixapret CL, con el objeto

de mostrar los grupos funcionales que posee.

H /CHZOCH3

\
Ho-C—N,
. £=0
HO\/C_N
H  CH,0CH,

Figura 58. Estructura quimica del Fixapret CL
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Como se muestra en la figura 58 tendremos grupos hidroxilos capaces de

reaccionar con los grupos hidroxilos de la celulosa formando moléculas de agua. [268]
DMDHEU-CH,OH + OH-Cel > DMDHEU-O-Cel + H,0

Es por ello, que al igual que en el espectro de los tejidos tratados con el agente
BTCA, se deberia de observar en el espectro de los tejidos tratados con Fixapret CL
un pico en la banda de absorbancia alrededor de 1700 cm™ caracteristica del grupo
C=0.

En la figura 59 se muestra el espectro FTIR del textil Co-210 sin tratar y tratado

a distintas concentraciones de Fixapret CL y MgCl,.
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Figura 59. Espectro FTIR del tejido Co-210 sin tratar y tratado con distintas

concentraciones de Fixapret CL y MgCl,
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Al visualizar los espectros del tejido de algodon Co-210 sin tratar y tratado
utilizando distintas formulaciones con Fixapret CL, se aprecia un pico alrededor de la
banda de absorbancia 1700 cm™ en las muestras tratadas, no siendo mostrado en la
muestra sin tratar. Esta banda de absorbancia es caracteristica de grupo carbonilo,

resultado de la reaccién de esterificacion entre la celulosa y la resina DMDHEU. [269]

Se toma como referencia para el estudio los valores del ratio calculado como
banda de absorbancia 1705 (C=0)/banda de absorbancia 1317 (-CH). Se muestran los

resultados en la tabla 26.

Tabla 26.- Ratio 1729/1317 del tejido Co-210 sin tratar y tratado con distintas
concentraciones de Fixapret CL y MgCl,

Co-  20Fix+4MgC, 40Fix+8MgCl, 60Fix+12MgCl, 80Fix+16

210 _160 _160 _160 MgCl,_160
1729 0,049 0,0572 0,0642 0,0637 0,0681
1317 0,144 0,1358 0,1430 0,1192 0,1252
1705/1317 0,341 0,4211 0,4488 0,5345 0,5440

Los resultados muestran una clara tendencia a aumentar la cantidad de grupos
C=0 presentes en el tejido ensayado a mayor concentracion de Fixapret CL y MgCl,
utilizado en el bafio de aplicacién. Siendo por tanto el que mayor grado de reticulacion
muestra el textil 80Fix+40P_160.

Las muestras tratadas con distintas formulaciones de BTCA y NaH,PO,
también han sido analizadas mediante espectroscopia FTIR, en la figura 60 se

muestran los espectros de los sustratos tratados y sin tratar.
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concentraciones de BTCA y NaH,PO,

En este caso, la banda caracteristica de la reaccion de esterificacion entre la
celulosa y el acido aparece en 1729, como ya se ha evaluado y comentado en
apartados anteriores. Para evaluar objetivamente el comportamiento de este pico de

absorbancia, es estudia el ratio 1729/1317.
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Tabla 27.- Ratio 1729/1317 tejido Co-210 sin tratar y tratado con distintas
concentraciones de BTCA y NaH,PO,

Co-210 20BTCA+10P 40BTCA+20P 60BTCA+30P 80BTCA+40P

160 160 160 160
1317 0,1445 0,1414 0,1565 0,1196 0,1337
1729  0,0493 0,0859 0,1017 0,0937 0,1160
1729/1317  0,3414 0,6078 0,6498 0,7831 0,8678

Logicamente, del mismo modo que sucede en la operacidn de acabado con la
resina DMDHEU modificada (Fixapret CL), a mayor concentracion de BTCA vy
catalizador utilizado, mayor cantidad de grupos carbonilo se encuentran en el tejido,
obteniendo como mejor resultado la formulacion utilizada con 80g/L de BTCA y 40 g/L

de catalizador.

En la figura 61 se compara la evolucién o tendencia creciente del ratio
estudiado de cada uno de los tratamientos con distintos agentes al aumentar la

concentracion del mismo junto el catalizador correspondiente.
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Figura 61. Tendencia creciente del ratio 1729/1317 del tratamiento con BTCA y

Fixapret CL utilizando distintas formulaciones.



174 IV. Resultados y Discusion

Si se comparan las pendientes resultantes de la ecuacion obtenida a partir de
la linea de tendencia al representar el ratio estudiado respecto la concentracién de
agente utilizado, se obtiene que el tratamiento con BTCA presenta una pendiente
mayor (0,0061) que el tratamiento con Fixapret (0,0026), pudiendo lograr mejor grado
de reticulacién de la celulosa al utilizar el acido policarboxilico BTCA como agente de

reticulacion.

1.4.2. Determinacion grupos carboxilo libres. Espectroscopia Infrarroja
(FTIR-ATR)

La segunda fase de la investigacién tiene el principal objetivo de anclar las
micro y nanoparticulas de distinta naturaleza a las fibras de celulosa. Para ello se
estudia la posibilidad de ligar dichas particulas al textii mediante agentes de
entrecruzamiento que permitan aumentar la durabilidad de la funcionalidad que

proporcionan las distintas materias a estudiar.

El ratio 1729/1317 aporta informacion sobre la cantidad de grupos C=0
presente en el tejido de algoddn. El grupo éster puede ser resultado de la reaccion de
reticulacion entre la celulosa y el agente de entrecruzamiento o propio de la estructura
quimica del agente de entrecruzamiento utilizado en el proceso de acabado. En
cambio mediante este parametro no se puede valorar la cantidad de grupos carboxilo

libres capaces de reaccionar con otros grupos funcionales.

En el presente apartado se establece un método por el cual separar los grupos
éster resultado de la reaccion de esterificacion y los grupos éster caracteristicos de los
grupos carboxilo libres. Para ello el tejido tratado ha de someterse a un lavado con

NaOH 0,1N teniendo la siguiente reaccion:
Cel-O- Acido-COOH + NaOH > Cel-O-Acido-COO *Na + H,0

Los grupos carboxilo del acido que no han reaccionado con los grupos
carboxilo de la celulosa, reaccionan con el hidréxido sédico formando una molécula

de agua. De esta forma en el tejido se tendran los grupos carboxilo en forma de sal,
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por lo que el andlisis del tejido neutralizado con hidréxido sédico debe mostrar una

nueva banda de absorcién en 1579 cm™.[262]

En la figura 64 se muestra el espectro de las tres muestras, el textil sin tratar
Co-210, el tejido tratado con 80 g/L de Fixapret y 16 g/L de MgCl, y curado a 160°C y
el tejido tratado utilizando el mismo bafio de aplicacion, curado y lavado con una
disolucion NaOH (1N).
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Figura 62. Espectro FTIR del tejido Co-210 sin tratar y tratado con 80g/L Fixapret CL

y 16 g/L catalizador con y sin neutralizado

Si se comparan los espectros de los 3 tejidos, se aprecia una diferencia
significativa del comportamiento entre las bandas 1500 y 1800 cm™, con el fin de poder
analizar mas claramente los espectros de absorbancia en estas bandas, se acotan los

ejes en la figura 63.

Absorbancia
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Figura 63. Espectro FTIR del tejido Co-210 sin tratar y tratado con 80g/L Fixapret CL
y 16 g/L catalizador con y sin neutralizado. Espectro FTIR 1500-1800 cm”

Si se analiza el espectro en esta region, la principal diferencia entre los
espectros de los distintos tejidos analizados radica en que ambos tejidos tratados
muestran un pico alrededor de la banda 1700 cm™ propia del grupo C=0, analizada en

el apartado anterior. Al neutralizar el tejido no se observan diferencias.

En la figura 64 se muestran los espectros del tejido sin tratar Co-210, la
muestra tratada con 80 g/L de BTCA y 40 g/L de catalizador y curado a 160° C y el
tejido tratado utilizando el mismo bafio de aplicacion, curado y lavado con una
disolucion NaOH (1N).
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Figura 64. Espectro FTIR del tejido Co-210 sin tratar y tratado con 80g/L BTCA y 40

g/L catalizador con y sin neutralizado

En la misma zona de espectro que la muestra tratada con Fixapret anterior, se
aprecian diferencias de comportamiento, por ello en la figura 65 se muestra el espectro

de las bandas de absorbancia entre 1500 y 1800 cm™.
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Figura 65. Espectro FTIR del tejido Co-210 sin tratar y tratado con 80g/L BTCA y 40

g/L catalizador con y sin neutralizado. Espectro FTIR 1500-1800 cm”

Respecto el espectro de absorbancia representado en la figura 65, el tejido sin
tratar Co-210 muestra un pico de poca intensidad alrededor de la banda 1640 cm™
propio de la vibracién asimétrica de las moléculas de agua. Cuando el tejido se somete
a un acabado con 80g/L BTCA y 40 g/L catalizador y posteriormente es curado a
160°C, aparece una banda alrededor de 1729 cm™, caracteristica del grupo éster,
estudiado en apartados anteriores, el cual se presenta en el tejido por la reticulacion
de la celulosa con los grupos carboxilo del acido BTCA y por los grupos carboxilo
pertenecientes al acido policarboxilico que no han reaccionado con los grupos

hidroxilo de la celulosa.

Si el tejido tratado y curado se lava utilizando una disolucién con hidroxido
sodico, entonces el pico situado en la banda de absorcion parece que disminuye de
intensidad y aparece otro pico alrededor de la banda 1579 cm™. Esta banda de
absorcion es caracteristica de COO™Na. Por lo que el estudio de esta banda permite

conocer la cantidad de grupos carboxilo libres presentes en el tejido.

ncia

Absorba
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A continuacion se resume la informacion aportada por cada una de las bandas

de absorcion:
- 1317 cm™: Grupos C-H de la celulosa

- 1729 cm™: Grupos C=0 resultado de la reticulacién de la celulosa y

propio del acido policarboxilico.

- 1579 cm™: Grupos COO-+Na, aporta informacién sobre los grupos
carboxilo del acido BTCA que no han reaccionado con la celulosa y
por lo consiguiente quedan libres para poder anclar diversos

principios activos.

En la tabla 28 se muestra la absorbancia para cada numero de onda de las
muestras ensayadas, para poder comparar resultados numéricamente se normalizan

las bandas 1729 y 1579 respecto la banda 1317 cm™.

Tabla 28.- Ratio 1729/1317 y 1579/1317 del tejido Co-210 sin tratar y tratado con
80g/L BTCA y 40 g/L catalizador con y sin neutralizado.

Banda de Co-210 80BTCA+40P_160 80BTCA+40P_160

absorcion NaOH
(cm™)
1317 0,14454 0,1337 0,1603
1729 0,04935 0,11603 0,0799
1579 0,04502 0,05755 0,1455
1729/1317 0,3414 0,8678 0,4985
1579/1317 0,3114 0,4304 0,9077

Cuando el tejido es tratado con BTCA junto el catalizador y posteriormente
curado y lavado para eliminar todo el acido que no ha sido reticulado, se incrementa la
cantidad de C=0 presentes en el tejido de algoddén pasando de un ratio 1729/1317
0,3414 (Co-210) a 0,8678, en cambio cuando este sustrato es neutralizado con un
bafio con hidroxido sédico se logra separar los grupos éster propios de la reticulacion
0,4304 y los grupos éster de los grupos carboxilo libres capaces de reaccionar con

otros compuestos 0,9077.
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Una vez establecido el procedimiento de evaluacion de grupos carboxilo libres
presentes en el tejido tratado con BTCA e hipofosfito sédico, se cree interesante
evaluar este ratio 1579/1317, comparado con el ratio 1729/1317, a los tejidos tratados
con distintas concentraciones de BTCA y catalizador curadas y neutralizadas. Todas
las muestras han sido lavadas con una disolucién de NaOH 0,1N y secadas a 60°C

previamente a realizar el ensayo.

Tabla 29.- Ratio 1729/1317 y 1579/1317 para las muestras tratadas a distintas
concentraciones de dacido BTCA y catalizador curadas y posteriormente
neutralizadas con NaOH

Muestras Ratio Ratio
1729/1317 1579/1317

Co-210 0,3414 0,3115

20BTCA+10P_160 NaOH 0,2802 0,3711

40BTCA+20P_160 NaOH 0,3455 0,6704

60BTCA+30P_160 NaOH 0,4948 0,8141

80BTCA+40P_160 NaOH 0,4986 0,9078

Los resultados mostrados en la tabla 29, se representan en la figura 66.
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Figura 66. Representacion de la evolucion de los ratios 1729/1317 y 1579/1317 al

aumentar la concentracion de BTCA y catalizador en el baiio de aplicacion.
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Al conseguir identificar los grupos carboxilo libres y los grupos éster producto
de la reaccion entre la celulosa y el BTCA, se observa la tendencia a aumentar la
cantidad de grupos carboxilo libres presentes en el textil tratado, siendo mayor el ratio
1579/1317 a mayor concentracion de acido y catalizador utilizado en el bafo de

aplicacién.

Por lo contrario la evolucién del ratio 1729/1317, el cual indica el grado de
esterificacion de la celulosa, aumenta significativamente al utilizar 60 g/L de BTCA y
30 g/L de NaH,PO, el ratio respecto la muestra sin tratar, no consiguiendo aumentar
este ratio al aumentar la cantidad de BTCA y catalizador a 80 y 40 g/L

respectivamente.

1.4.3. Determinacion grupos carboxilo libres. Método azul de metileno.

En el apartado anterior se describe un método, mediante la técnica
instrumental FTIR-ATR, por el cual valorar numéricamente la cantidad de grupos
carboxilo libres que presenta la celulosa modificada por la reaccién entre los grupos
hidroxilo de la misma y los grupos carboxilo del agente de entrecruzamiento. Los
resultados descritos concluyen que el BTCA, el cual contiene 4 grupos carboxilo, al
menos uno de ellos reacciona con la celulosa y los grupos restantes quedan libres,

pudiendo reaccionar con demas grupos funcionales de otras materias.

Por lo contrario, los tejidos tratados con el agente de entrecruzamiento basado
en una DMDHEU modificada, Fixapret CL, no muestra grupos funcionales libres
capaces de reaccionar con otras materias. Estos resultados se corroboran mediante el
meétodo azul de metileno por el cual se obtienen los grupos carboxilo libres presentes

en el tejido en mmol/100 g de tejido.

En este apartado se ensayan las muestras tratadas con distintas
concentraciones de los dos agentes de entrecruzamiento y sus respectivos

catalizadores.
- 80BTCA+40P_160 - B60BTCA+30P_160

- 80Fix+16MgCl,_160 - 40BTCA+20P_160
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- 20BTCA+10P_160 - 40Fix+8MgCl,_160
- 60Fix+12MgCl,_160 - 20Fix+4MgCl,_160

Siguiendo con el procedimiento descrito en el “apartado Ill. 2.2.3. Método azul
de metileno” y de acuerdo con los calculos realizados a partir del analisis de la
absorbancia del bafio después de haber estado en reposo el tejido tratado durante 20
h. Calculos descritos en el apartado IV.1.2.1 Determinaciéon grupos carboxilo libres, en
el cual se estudia la formulacién y procedimiento 6ptimos utilizando el tejido

referenciado como Co-115 y el BTCA como agente de entrecruzamiento.

En la figura 67 se muestra la evolucidn de los grupos carboxilo libres presente

en el tejido, segun la concentracion de agente utilizado.
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A simple vista se observa que los tejidos tratados con Fixapret CL y MgCl, no
presentan grupos carboxilo libres, no existiendo ningin grupo funcional sobre el tejido,
a parte de los propios de la celulosa, que reaccione con el azul de metileno, ya que

muestra la misma cantidad de grupos carboxilo libres que el tejido sin tratar.

Por lo contrario el aumento de grupos carboxilo libres obtenidos mediante el
método azul de metileno es notable aumentando los mmol/100 g de tejido a mayor
concentracién de acido policarboxilico y catalizador utilizado. Esto verifica la validez
del procedimiento de analisis con la técnica FTIR mediante el analisis del ratio
1579/1317, coincidiendo los resultados con los datos obtenidos con el azul de

metileno.

1.4.4. Resistencia a la traccion

El tratamiento con agentes de entrecruzamiento de la celulosa puede provocar
un acortamiento de las cadenas polimérica de la misma, provocando en algunos casos
una pérdida de las propiedades mecanicas, tales como la resistencia a la traccion [16,
111, 115].

Con el propdsito de comparar la pérdida de resistencia del tejido después del
apresto utilizando distintas concentraciones de ambos agentes de entrecruzamiento
estudiados, se ensayan las probetas antes y después de cada uno de los tratamientos
con distintas formulaciones. Para ello se utiliza el dinamémetro y los ensayos se
realizan de acuerdo con la norma UNE-EN ISO 13934-1. En la tabla 30 se muestran
los valores de carga (N) obtenidos en cada una de las probetas ensayas,
diferenciandose los valores de las probetas ensayadas en sentido trama y en sentido

urdimbre.
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Tabla 30.- Resistencia a la traccion de los tejidos tratados con BTCA y Fixapret CL
con sus correspondientes catalizadores utilizando distintas concentraciones en
el bano de aplicaciéon

Carga (N)
0 20 40 60 80
Trama 501,52 405,02 333,47 337,17 244,42

Fixapret CL + MgCl, )
Urdimbre 933,88 562,695 616,32 426,17 483,735

Trama 501,52 342,08 424,235 338,91 338,81
BTCA + NaH;PO,
Urdimbre 933,88 746,805 721,66 659,575 704,555

Estos mismos valores son representados en la figura 68, diferenciandose la
pérdida de la resistencia a la traccion, tomando como referencia de estudio la carga en
N, para cada una de las formulaciones de bafo utilizadas, observando la evolucién
dependiendo la concentracion de agente utilizado. Se diferencian, del mismo modo
que en la tabla 30, los valores obtenidos en direccion trama y urdimbre segun el

agente y catalizador utilizado.
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Figura 68. Resistencia a la traccién de los tejidos tratados con BTCA y Fixapret CL

con sus correspondientes catalizadores utilizando distintas concentraciones en el bano

de aplicacién

En ambos casos se aprecia una modificacion de las propiedades mecanicas
del tejido Co-210 al ser tratado con agentes de entrecruzamiento. Del mismo modo,
ambos comportamientos son similares, ya que a mayor concentracidon de agente
utilizado, ya sea acido policarboxilico o la resina DMDHEU modificada con bajo
contenido de formaldehido, mayor pérdida de resistencia presenta en el tejido, efecto
del acabado realizado. Esto puede ser debido tanto al acortamiento de las cadenas
poliméricas, como bien se ha comentado anteriormente, o por la degradacion de la

celulosa ocasionada por las altas temperaturas utilizadas durante la etapa de curado.

Si se compara segun la naturaleza del agente de entrecruzamiento empleado
en el bafo de impregnacion, el tejido tratado con BTCA presenta menor pérdida de
resistencia que el tejido tratado con Fixapret CL, tanto en sentido urdimbre como en

sentido trama.
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1.4.5. Conclusiones parciales

En el presente apartado se establece un método, mediante la técnica
instrumental FTIR-ATR, por el cual valorar numéricamente la cantidad de grupos
carboxilo libres que presenta la celulosa modificada por la reaccién entre los grupos

hidroxilo de la misma y los grupos carboxilo del agente de entrecruzamiento.

Los resultados descritos concluyen que el BTCA, el cual contiene 4 grupos
carboxilo, al menos uno de ellos reacciona con la celulosa y los grupos restantes
quedan libres, pudiendo reaccionar con demas grupos funcionales de otras materias.
Por lo contrario, los tejidos tratados con el agente de entrecruzamiento basado en una
DMDHEU modificada, Fixapret CL, no muestra grupos funcionales libres capaces de
reaccionar con otras materias. Estos resultados se corroboran mediante el método
azul de metileno por el cual se obtienen los grupos carboxilo libres presentes en el

tejido en mmol/100 g de tejido.

Ambos agentes de entrecruzamiento se comparan utilizando distintas
concentraciones del mismo junto su respectivo catalizador, observando en ambos
casos que a mayor concentraciéon de agente, mayor grado de entrecruzamiento se
produce valorando el ratio 1729/1317. Si se compara la naturaleza del agente, el acido

policarboxilico obtiene mayor grado de entrecruzamiento que el Fixapret CL.

Respecto la pérdida de resistencia a la traccion ocasionada por el tratamiento
del tejido de algodén con ambos agentes, ambos acabados ocasionan una pérdida de
resistencia, en cambio la resina DMDHEU modificada con bajo contenido de
formaldehido produce un peor comportamiento ante este ensayo, tanto en sentido

trama como en sentido urdimbre.
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2. Funcionalizacion del tejido de algodén

Esta parte de la investigacion se centra en funcionalizar el tejido de algodén
mediante la aplicacién de micro y nanoparticulas de distinta composicién sobre el
sustrato textil, con el objeto de mejorar el bienestar del usuario de la prenda

confeccionada con el tejido acabado.

Con el fin de verificar e incluso completar la informacion facilitada por el mismo
proveedor de productos, primeramente se caracterizan las distintas micro y
nanoparticulas, referenciadas como TPB3, TPB30, MKSF, MK10 y TiO,, éstas. Se
visualiza el estado, tamafo y forma de las particulas mediante microscopia electrénica
de barrido de emision de campo (FESEM), ya que comparandolo con el microscopio
electrénico de barrido (SEM) permite obtener sobre materiales de naturaleza no
conductora imagenes de muy buena calidad de la materia ensayada utilizando
grandes aumentos. Estas mismas muestras son ensayadas mediante la técnica
instrumental de microscopia electronica de barrido sistema de microanalisis de energia
dispersiva de rayos X (SEM-EDX), por el cual se pueden obtener los elementos

quimicos que componen la materia asi como el porcentaje en peso que presentas.

Seguidamente se estudia el sistema de aplicacién que mayor cantidad de
particulas deposite sobre las fibras de algodon. Este estudio se realiza utilizando las
particulas de dioxido de titanio, suponiendo que el resultado obtenido al comparar
ambos sistemas de aplicacion, pulverizado y fulardado, seria reproducible para el
acabado utilizando las demas particulas. Se compara el comportamiento de las
muestras tratadas sometidas a 5 ciclos de lavado, observando la pérdida de % de

peso de titanio sobre un area del tejido analizado mediante SEM-EDX.

Con el fin de aumentar la durabilidad del efecto producido por la deposicion de
las particulas a las fibras, se estudia la incorporacion en el bafio de aplicacion, del
sistema que mejor resultados ha obtenido, de un agente de ligante, utilizando una
resina acrilica y el acido policarboxilico BTCA segun las variables que han ofrecido
mejor resultado en cuanto a la capacidad de entrecruzamiento con menor nivel de
amarilleamiento expuestas en el capitulo anterior. Se compara tanto el efecto de
ligante como el posible boqueo de la funcién aportada por la micro o nanoparticulas

utilizada, comparando el comportamiento de los tejidos tratados con las distintas
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particulas y agente de anclaje con los resultados de los tejidos tratados con el bafio
de aplicaciéon sin utilizar ningun producto auxiliar . Para evaluar la funcién de
desprendimiento de iones y proteccion ultravioleta de las muestras, se utiliza un
idmetro y un sistema que permite la determinacion del UPF (factor de proteccion
ultravioleta), ambos descritos en los apartados Ill. 2.3.1 Métodos para evaluar la

funcionalizacion del tejido.

Todos los estudios de esta segunda fase de la investigacion se han realizado
utilizando el tejido Co-210, caracterizado en la tabla 10 del “apartado 11l.1.3. Tejidos”.
Ya que es el que mayor % de impregnacién obtiene y por tanto el que mayor cantidad

de disolucion y por ello mayor cantidad de particulas retiene.

2.1. Caracterizacion de las micro-nanoparticlas

Dada la falta de informacion de las hojas técnicas aportadas por el proveedor
de las micro y nanoparticulas a utilizar, en el presente apartado se caracteriza cada
uno de los productos mediante microscopia electrénica de barrido complementada con
el analisis elemental mediante espectrometria de rayos X de dispersion de energias
(EDX) y el software INCA. Por lo que se han utilizado dos microscopios del servicio de

microscopia de la UPV.

La microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM) permite
visualizar las particulas utilizadas en la investigacion. Para ello se toman
microfotografias con pocos aumentos, con el objeto de ver la distribucion de tamanos y
a mayor aumentos con el propdsito de caracterizar la forma de las micro y
nanoparticulas. Esta tecnologia permite trabajar trabajar con poco voltaje sobre
muestras no conductoras de la electricidad obteniendo muy buena calidad de la
imagen obtenida como se podra comprobar en las imagenes mostradas a continuacién
y facilitando el trabajo del analista que debera dedicar menos tiempo a la obtencién de

las imagenes.

El microanalisis efectuado mediante la microscopia electrénica de barrido con
energia dispersiva de rayos X, aporta informacion sobre la composicion de la particula

analizada mostrandose el espectro, asi como el porcentaje de peso de los elementos
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quimicos presentes en cada producto mediante la realizacién de un analisis puntual

sobre la misma particula.

Previamente al microanalisis quimico, las muestras fueron recubiertas con una
fina capa de grafito conductor en un evaporador. La observacién de las muestras para
la seleccion de la zona o mas concretamente la particula a analizar se realizé con el
microscopio Jeol JSM-6400 a un voltaje de 10 kV. Hay que tener en cuenta que para
hacer conductora la muestra y poder ser analizada se ha desestimado el uso de
metales que podrian estar presentes en la propia particula a analizar y enmascarar el
resultado, por ello se ha recurrido a realizar un recubrimiento de grafito. Este hecho
influye en los resultados del microanalisis, ya que éste se compone basicamente de
carbono, elemento integrante de la muestra y que debe ser eliminado al proceder parte
del recubrimiento. Es por ello que se ha procedido a eliminar el carbono a la hora de

calcular el % en peso de cada elemento quimico presente en la materia.

2.1.1. Microparticulas TPB3

En la figura 69 se muestra el aspecto que presentan las micro-particulas de
silicio TPB3.
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Figura 69. Microfotografias microparticulas TPB3 obtenidas mediante microscopia
FESEM. a) a 1000 aumentos y b) a 5000 aumentos.

Segun la informacién recibida por el proveedor, estas particulas deberian
presentarse en el rango de tamafios proximos a los 3 um. Como se puede ver en las
imagenes mostradas de la figura 68, la distribucion de tamanos de las particulas con
referencia TPB3 es muy amplia, visualizando particulas desde aproximadamente 50
nm hasta unas 15-20 ym, tal y como se aprecia en la particula mostrada en la
microfotografia a 5000 aumentos donde se aprecia claramente que el tamafio excede

de los 3 ym indicados.
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En la parte superior de la figura 70 se presenta la microfotografia tomada por
electrones retrodispersados, en la cual se muestra la zona sobre la que se ha

realizado el analisis. En la parte inferior de la figura 69 se presenta el espectro EDX
resultado del analisis.

30pm ! Electron Image 1

T T T T T T T T
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ull Scale 26258 cts Cursor: §.562 (80 cts) kev

Figura 70. Micrografia de electrones retrodispersados de la muestra TPB3
mostrando las particulas analizadas (a) y los correspondientes analisis EDX de la

particula analizada (b)

En las tabla 31 se recogen los resultados del analisis EDX de la particula
analizada en la figura 70, mostrandose el porcentaje en peso de los elementos
quimicos presentes.
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Tabla 31.- Andlisis elemental EDX sobre la particula mostrada en la figura 69

correspondientes a la muestra TPB3 (valores expresados en % en peso).

Elemento quimico
B
0]
F
Na
Al
Si
K

Ca
Mn
Fe
Zr

%
11,90
51,89
3,03
1,38
11,75
16,37
0,71
0,16
0,37
0,11
2,34

2.1.2. Microparticulas TPB30

En la figura 71 se muestra el aspecto que presentan las micro-particulas de

silicio TPB30. Observandose que, del mismo modo que en las microparticulas

referenciadas como TPB3, la distribucion de tamafios de las particulas es muy amplia,

visualizando particulas con la ayuda del FSEM vy de la escala que este facilita se

pueden observar tamafios desde aproximadamente 0,1 um hasta alrededor de 40 pm,

dimensiones que se aprecian en la particula mostrada en la microfotografia a 5000

aumentos. Esta diferencia de tamafios puede ser debida a la rotura de las particulas

de mayor tamano (20-40 ym), dando particulas de menor diametro. En la figura 70.b

se observan ambos tamafios comentados, ya que sobre la superficie de la particula de

unos 40 um se aprecian micro e incluso en algunos casos nanoparticulas.
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Figura 71. Microfotografias microparticulas TPB30 obtenidas mediante microscopia
FESEM. a) a 1000 aumentos y b) a 5000 aumentos.

En la figura 71.a) se presenta la microfotografia tomada por electrones
retrodispersados, en la cual se muestra la zona sobre la que se ha realizado el analisis

y en la figura 71. b) se presenta el espectro EDX resultado del analisis.
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Figura 72. Micrografia de electrones retrodispersados de la muestra TPB30
mostrando las particulas analizadas (a) y los correspondientes analisis EDX de la

particula analizada (b)

En las tabla 32 se recogen los resultados del analisis EDX de la particula
analizada en la figura 72, mostrandose el porcentaje en peso de los elementos

quimicos presentes.

Tabla 32.- Anélisis elemental EDX sobre la particula mostrada en la figura 72

correspondientes a la muestra TPB30 (valores expresados en % en peso).

Elemento 0
. % en peso
guimico
o) 56,44
Al 0,32

Si 43,24
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2.1.3. Microparticulas MKSF

En la figura 73 se muestran dos microfotografias a distintos aumentos con el fin
de visualizar el aspecto, forma y tamafio que presentan las micro-particulas de silicio

referenciadas como MKSF.

El tamafio de las microparticulas oscila entre aproximadamente 1-90 um, cabe
destacar que se han tomado diversas imagenes de la muestra con el fin de valorar la
distribucién de tamafios, incluyéndose en el trabajo una eleccion de dos
microfotografias como representacion de la muestra analizada. La forma de estas
particulas es irregular, encontrando similitud a piedras rocosas en tamafo

micrométrico.
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Figura 73. Microfotografias microparticulas MKSF obtenidas mediante microscopia
FESEM. a) a 500 aumentos y b) a 2000 aumentos.

En la figura 73.a) se presenta la microfotografia tomada por electrones
retrodispersados, en la cual se muestra exactamente la zona sobre la que se ha
realizado el analisis y en la figura 72.b) se presenta el espectro EDX resultado del

microanalisis.
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Figura 74. Micrografia de electrones retrodispersados de la muestra MKSF
mostrando las particulas analizadas (a) y los correspondientes analisis EDX de la

particula analizada (b)

En las tabla 33 se muestran los resultados del analisis EDX de la particula
analizada mostrada en la figura 74, mostrandose el porcentaje en peso de los

elementos quimicos presentes.

Tabla 33.- Anélisis elemental EDX sobre la particula mostrada en la figura 74

correspondientes a la muestra MKSF (valores expresados en % en peso).

Elemento
. % en peso
quimico
0 55,08
Mg 0,27
Al 18,05
Si 23,97

Fe 2,64
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2.1.4. Microparticulas MK10

En la figura 75 se muestra el aspecto que presentan las micro-particulas de
silicio MK10.

Mag= 1.01KX WD = 4.4 mm EHT = 2.00 kv Signal A= SE2 Time :12:22:44 Date :26 Feb 2014
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg.  ESB Grid = 1500 V

Mag= 205KX WD = 4.4 mm EHT = 2.00 kv Signal A= SE2 Time :12:23:35 Date :26 Feh 2014
ULTRA 554422 '_[ Noise Reduction = Pixel Avg.  ESB Grid = 1500 V

Figura 75. Microfotografias microparticulas MK10 obtenidas mediante microscopia
FESEM. a) a 1000 aumentos y b) a 2000 aumentos.
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Como se puede ver en las imagenes mostradas de la figura 75, la distribucion
de tamafios de las particulas con referencia MK10 es muy amplia, observando
particulas inferiores a 1 ym y particulas de alrededor de 40 ym de tamano, tal y como

se aprecia en la particula mostrada en la microfotografia a 2000 aumentos.

En la imagen superior de la figura 76 se presenta la microfotografia tomada por
electrones retrodispersados, en la cual se muestra la zona sobre la que se ha
realizado el analisis. En la parte inferior de la figura 76 se presenta el espectro EDX

resultado del analisis.

30pm 1 Electron Image 1

Full Scale 10651 ot Cursor: 9.942 (0 cts) ket

Figura 76. Micrografia de electrones retrodispersados de la muestra MK10
mostrando las particulas analizadas (a) y los correspondientes analisis EDX de la

particula analizada (b)
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En las tabla 34 se recogen los resultados del analisis EDX de la particula
analizada en la figura 76, mostrandose el porcentaje en peso de los elementos

quimicos presentes.

Tabla 34.- Anélisis elemental EDX sobre la particula mostrada en la figura 76

correspondientes a la muestra MK10 (valores expresados en % en peso).

Elemento |

quimico % en peso
0 59,74
Mg 0,87
Al 4,97
Si 27,73
K 0,38
Ca 0,26
Fe 5,57
Zn 0,48

2.1.5. Nanoparticulas TiO:

En la figura 77 se muestra la forma y tamafio que presentan las particulas de
dioxido de titanio. Se observa el tamafno nanométrico de éstas, pudiendo denominarlas

nanoparticulas TiOs,.

Con el fin de poder visualizarlas mas detalladamente, se muestra el producto
utilizando 10.000 aumentos, figura 76.b, al observar dicha imagen se ve que las
nanoticulas presentan una forma esférica de unos 20-30 nm de diametro coincidiendo

este hecho con la informacion facilitada por el suministrador del producto.
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Figura 77. Microfotografias microparticulas MK10 obtenidas mediante microscopia
FESEM. a) a 1000 aumentos y b) a 10.000 aumentos.

En la imagen 77.a se presenta la microfotografia tomada mediante electrones
retrodispersados, en la cual se muestra la zona sobre la que se ha realizado el
analisis. En la parte inferior de la figura 77 se presenta el espectro EDX resultado del

analisis.
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Figura 78. Micrografia de electrones retrodispersados de la muestra TiO, mostrando

las particulas analizadas (a) y el correspondiente analisis EDX (b)

En la tabla 35 se recogen los resultados del analisis EDX de la particula
analizada en la figura 78, expresando el porcentaje en peso de los elementos quimicos

presentes.

Tabla 35.- Andlisis elemental EDX sobre la particula particula mostrada en la figura

78 correspondientes a la muestra TiO, (valores expresados en % en peso).

Elemento o
. b €n peso
quimico
O 56,38
Ca 0,25

Ti 43,36
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2.1.6. Conclusiones parciales

Se han presentado los resultados de la caracterizacion realizada mediante
FESEM y SEM-EDX de las particulas que se van a utilizar durante esta segunda fase
de la investigacion. La importancia de este apartado radica en la necesidad de
obtener caracterizaciones de las particulas con el objeto de poder establecer un

procedimiento que permita analizarlas una vez depositadas sobre los tejidos.

De los resultados obtenidos se puede concluir que cada producto presenta
particulas de tamafio reducido, excepto el TiO, que se encuentra en el rango de los
nandémetros, todas las demas particulas son de tamafio micrométrico presentado un
rango muy amplio de diametros, desde 0,1 a 90 uym en algunos casos. El producto que
contiene particulas de silicio mas pequefas es el TPB3 (0,1 - 20 ym), seguido de
TPB30 (0,1 - 40 pm) y MK10 (1 - 40 ym) y por ultimo las particulas de MKSF (1 - 90
pm). Todas estas presentan una composicién distinta, coincidiendo en que los
principales elementos quimicos son el silicio y el oxigeno, siendo este ultimo el que
mayor % de peso contienen en cada una del muestras. También se han encontrado
diversos elementos, aunque en porcentajes inferiores, como el magnesio, aluminio,

potasio, calcio, hierro, zinc,...

Como su propio nombre indica, las nanoparticulas de TiO,, presentan una
distribucién de tamarfios a escala nanométrica, entre 20 y 30 nm, siendo generalmente
bastante esféricas. Como resultado del microanalisis con EDX se desprende que el
principal elemento es el oxigeno y el titanio, presentandose también calcio pero en

menor cantidad.

Al aplicar las particulas estudiadas sobre la fibra de algodén la eficacia del
proceso se podra estudiar en base al estudio de éstos compuestos que no se

encuentran en la celulosa.
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2.2. Comparacion sistemas de aplicacion de nanoparticulas

El objeto de este estudio es la comparacion de distintos sistemas de aplicacion
de particulas de tamafo micro y nanométrico sobre las fibras de algodén. Para ello se
recurre al estudio de procesos tan dispares como son la impregnacién mediante fulard
y la aplicacion del bafio sobre la superficie del tejido mediante pulverizado. Ya que en
la aplicaciéon mediante fulard el tejido se sumerge en el bafio de aplicacidon depositado
en la cubeta para posteriormente ser exprimido, en cambio la aplicacion de
pulverizado permite aplicar el producto utilizando menor relacion de bafo, en este
caso generalmente se realiza tan solo por una cara del tejido a tratar, aunque cabe la

posibilidad de aplicar el producto por las dos caras.

En trabajos anteriores ya se ha demostrado que el agotamiento no es el
proceso mas apropiado para incorporar microcapsulas a los textiles. El proceso de
aplicacion mediante agotamiento se ha descartado porque este método es apropiado
para aquellos productos que presentan cierta afinidad por la fibra. Dado que en este
caso se recurre a la aplicacion de particulas que no presentan posibilidad de

reaccionar quimicamente con la fibra este proceso se ha descartado.

Con la finalidad de poder valorar la efectividad de cada uno de los procesos de
aplicacion utilizados, se visualiza la superficie de las fibras de los tejidos tratados y sin
tratar para verificar la presencia de nanoparticulas de TiO, mediante el microscopio
electronico de barrido (SEM) FEI modelo Phenom (Fei, Oregon, USA). Previamente al
analisis las muestras has sido recubiertas con una fina capa de oro/paladio mediante
el Sputter Coater EMITECH mod. SC7620. Esta técnica instrumental no permite
comparar objetivamente los resultados, es por ello que se realiza el analisis mediante
el microscopio electronico de barrido con energia dispersa de rayos X (SEM-EDX),
utilizando en microscopio del servicio de microscopia de la UPV, Jeol JSM-6400 a un
voltaje de 10 kV. Las muestras han sido previamente recubiertas con una capa
nanométrica de grafito. Para el analisis se ha de tener en cuenta que éste puede influir
en los resultados del espectro, ya que el grafito se compone basicamente de carbono
por lo que en el analisis de los resultados se elimina este elemento utilizando en

programa INCA.

El estudio se ha realizado utilizando el tejido Co-210, caracterizado en la tabla
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10 del “apartado 111.1.3. Tejidos”.

La formulacion de los bafios ha sido la misma en ambas aplicaciones,
utilizando 2 g/L de TiO,. La muestra tratada mediante fulardado obtiene un 88% de
pick-up, por lo que al tejido tratado mediante pulverizacion se le aplica la misma
cantidad de bafio que ha absorbido el tejido tratado por impregnacion, intentandolo
aplicar lo mas uniformemente posible tan solo por una cara del tejido que es la que se

sometera posteriormente al analisis.

2.2.1. Caracterizacion del tejido. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la figura 78 se muestran las imagenes de los tejidos tratados con una
disolucion de TiO, 2 g/L obtenidas mediante SEM a 1000 aumentos. La figura 78(a)
muestra el tejido sin tratar Co-210, y las figuras 79(b) y 79(c) los tejidos de algodon

tratados mediante impregnacion y pulverizado, respectivamente.

Tanto para el tejido obtenido por impregnacion como para el tejido tratado por
pulverizado, se puede apreciar la deposicién de las nanoparticulas sobre la superficie

de las fibras de algodén en ambas muestras tratadas.

Si por lo contrario se comparan las imagenes de los tejidos tratados mediante
distintos sistemas de acabado, parece ser que contrariamente a lo que cabria esperar
la microfotografia de la muestra tratada mediante impregnacion presenta mayor
cantidad de nanoparticulas adheridas a las fibras que la muestra tratada mediante
pulverizado, a pesar de concentrarse mediante este proceso toda la aplicacion del
bafo en una sola cara del tejido. Esta reflexion se obtiene del analisis de 10
microfotografias tomadas en distintas zonas de las muestras analizadas, siendo las

imagenes mostradas en la figura 79 una seleccion de todas las imagenes adquiridas.
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Figura 79. Imagenes SEM del tejido Co-210 a 1000 aumentos (a) sin tratar, (b) y (c)

tratado 2 g/L TiO,; (b) mediante impregnacion (c) mediante pulverizado

Dado que el microscopio electronico de barrido no permite cuantificar la
cantidad de dioxido de titanio adherido sobre las fibras de algodén, se recurre a

analizar los tejidos con otras técnicas instrumentales.
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2.2.2. Determinacion de la cantidad de titanio sobre el tejido mediante SEM-
EDX

Los espectros EDX fueron analizados con el objeto de verificar y cuantificar la
cantidad de titanio adherida sobre la superficie de las fibras de algodon. El andlisis de
los datos obtenidos permiten comparar ambos procesos de aplicacion por pulverizado
e impregnacion, consiguiendo un valor numérico por el cual comparar la cantidad de
titanio que presentan los tejidos en diferentes zonas. Los tejidos tratados han sido
sometidos a cinco ciclos de lavado, con la finalidad de valorar la pérdida de particulas
desprendidas del tejido y obtener el proceso de aplicacion que mejor eficacia obtenga,
valorando tanto la cantidad de titanio adherida al tejido después del tratamiento como

tras 5 ciclos de lavado.

Con el fin de comprobar que las particulas vistas en la superficie de la fibra
(figura 79) son TiO, y conocer las cantidades de atomos de titanio se utilizé la técnica
de EDX. Mediante la microscopia electrénica de barrido con electrones
retrodispersados se toma la imagen de la zona a analizar, utilizando siempre las
mismas ampliaciones para analizar siempre la misma superficie (120 x 90 ym). En la
figura 80 se muestran ejemplo de las imagenes SEM del area analizada de cada uno

de los tejidos.

Mediante la visualizacion de las microfotografias de los tejidos tratados con
TiO, utilizando distintos procesos de aplicacion y después de someterlos a 5 ciclos de
lavado, se observa que en ambos casos tras los 5 lavados hay una pérdida
significativa de particulas. Se puede observar que aquellas que tenian dimensiones
menores permanecen sobre las fibras siendo las de mayor tamafno las que se

desprenden del tejido.
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Figura 80. Imagenes SEM tomadas con electrones retrodispersados de los tejidos
tratados con TiO; (2 g/L). a y b) mediante pulverizado; ¢ y d) mediante foulardado; ay c)

después del tratamiento; b y d) después de 5 ciclos de lavado.

Los espectros de las muestras de algodén tratadas y posteriormente
lavadas se han mostrado en la figura 81, donde se puede observar el pico
caracteristico titanio alrededor de 4,5 keV. Este resultado confirma la presencia de las

particulas mostradas por imagenes de SEM en las fibras de algodon (figura 80).
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Figura 81. Espectros EDX de los tejidos tratados con TiO; (2 g/L). a y b) mediante

pulverizado; ¢ y d) mediante fulardado; a y ¢) después del tratamiento; b y d) después de

5 ciclos de lavado.
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Para poder determinar la cantidad de titanio presente en las muestras ensayadas
se toma como valor representativo % de peso de Ti, estos resultados se pueden

observar en la tabla 36. Los resultados obtenidos se representan en la figura 82.

Tabla 36.- % de peso de titanio presente en los tejidos tratados mediante
pulverizado e impregnacién y posteriormente sometidos a 5 ciclos de lavado,
comparando los resultados con la muestra sin tratar Co-210.

M . Muestra
uestra : :
. pulverizada TiO,
Co-210 pulverizada TiO,
5 Lavados
% Peso Ti 0 0,59 0,54
M Muestra
uestra ;
-21 fulardada TiO
Co-210 fulardada TiO,
5 Lavados
% Peso Ti 0 1,785 1,21
1,8 -
1,6 -
1,4 -
- 1,2 -
-
o 1 -
4 M 0 Lavados
$ 0,8 -
|
° 06 - 5 Lavados
0,4 -
0,2 -
0 -
Pulverizado Impregnacion
Sistema aplicacién TiO,
Figura 82. Representacion del % de peso Ti presente en los tejidos tratados

mediante pulverizado e impregnacion y después de someterlos a 5 ciclos de lavado.
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El % de peso Ti evalua la cantidad de titanio depositado sobre el tejido de
algodén Co-210, pudiendo establecer una comparacion objetiva de los resultados. Si
se centra la atencion en el método de aplicacién utilizado, se aprecia una diferencia
significativa entre ambos ratios obtenidos. Segun los resultados mostrados (tabla 36 y
figura 82), el textil impregnado contiene mayor cantidad de particulas de Ti que el
tejido pulverizado. Por lo que se confirman los resultados observados en la
microscopia electronica FESEM, después de los cinco ciclos de lavado sigue
presentado mayor cantidad de titanio la muestra que ha sido tratada mediante

impregnacion.

2.2.3. Conclusiones parciales

Han sido estudiados los efectos de dos diferentes métodos de aplicacion de
nanoparticulas de TiO, sobre el tejido de algodén. Descartado el agotamiento como
consecuencia de los resultados previos de otras investigaciones, se ha recurrido a la
aplicacion mediante pulverizado e impregnacién. Estos mismos tejidos se han
sometido a cinco ciclos de lavado, con el fin de valorar la posible pérdida de las
nanoparticulas ante este convencional proceso utilizado en durante la vida util del

textil.

Se comparan las imagenes obtenidas mediante microscopia de cada una de
las muestras. El andlisis de las microfotografias permite intuir el comportamiento de los
tejidos tratados con distintos procedimientos. Esta evidencia se corrobora con el

microanalisis de una determinada area de la muestra mediante la técnica SEM-EDX.

Se toma el % peso Ti como valor numérico de la cantidad de titanio depositado
sobre el tejido, corroborando que el tejido tratado mediante impregnacion presenta
mayor deposicidon de particulas en la superficie de las fibras de algodén que el tejido
tratado mediante pulverizacion, a pesar de aplicar la misma cantidad de disolucién
sobre el textil. Logicamente al contener mayor cantidad de particulas, después de
realizar 5 ciclos de lavado a ambas muestras, el tejido tratado con fulard presenta
mayor cantidad de particulas que el tejido tratado con pulverizador y lavado. A pesar
de haber en ambos casos una pérdida de particulas significativa, se ha demostrado

que algunas particulas son capaces de soportar la accion agresiva del proceso de



212 IV. Resultados y Discusién

lavado.

Se concluye, por lo tanto, que el proceso de aplicacion mediante impregnacion

utilizando el sistema de fulardado es mas eficaz que el sistema por pulverizado.

2.3. Influencia del tipo de ligante

En el apartado anterior se ha determinado que el proceso que mejores
condiciones ofrece para depositar las particulas de pequefias dimensiones, segun las
condiciones estudiadas, era el proceso de impregnacién. Asi pues, en los capitulos

siguientes se recurrira a esta técnica.

En el presente apartado se estudia la resistencia a los lavados de las micro y
nanoparticulas adheridas a la fibras de algodén utilizando dos tipos de productos de
anclaje de distinta naturaleza en el bafo de aplicacién, una resina acrilica STK-100 y
el acido policarboxilico BTCA. El tejido de algodon utilizado es el referenciado como
Co-210 de la tabla 10 “apartado 1ll.1.3.Tejidos”. El proceso de aplicaciéon del acido
policarboxilico se ha realizado en las condiciones optimizadas estudiadas en el

capitulo anterior

En la tabla 37 y 38 se muestra la formulacién de los distintos bafios de

aplicacién y las condiciones del procedimiento utilizados.
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Tabla 37.- Formulacién banos de aplicacion y referencia de las muestras tratadas

Referencia

MK10 MKSF TPB3 TPB30 TiO;
(/L) (g/L) (glL)  (g/L)

Resina BTCA NaH,PO,
(/L)  (gL)  (g/L)

(/L)

MK10
MK10+RES
MK10+BTCA

MKSF
MKSF+RES

MKSF+BTCA

TPB3
TPB3+RES

TPB3+BTCA

TPB30
TPB30+RES

TPB30+BTCA
TiO2
TiO,+Res

TiO,+BTCA

10
10
10

10

10
10

10

10
10

10

10
10

80

80

80

80

40

40

40

40

40

Tabla 38.- Condiciones procedimiento de aplicacién

Temperatura de secado (° C) 85
Tiempo de secado (min) 4
160 (BTCA)
Temperatura de curado (° C) _
110 (resina STK-100)
Tiempo de curado (min) 2
Pick-up (%) 80-90
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Las muestras son sometidas a 10 ciclos de lavado sucesivos con el Linitest de
acuerdo con la norma UNE —EN ISO 105-C10:2008 titulada “Solidez del color al lavado
con jabon o con jabén y sosa”, a fin de determinar la durabilidad de las particulas
sobre la superficie de las fibras de algodén y con ello la efectividad de ambos ligantes

utilizados.

Con el propédsito de comparar la resistencia de micro y nanoparticulas
depositadas sobre las fibras de algodén utilizando distintos ligantes, se analizan las
muestras después del tratamiento y tras los 10 ciclos de lavado mediante el
microscopio electrénico de barrido (SEM). Ya que esta técnica no permite valorar y
comparar objetivamente la cantidad de particulas depositadas sobre el tejido, se
recurre a la técnicas de microanalisis con rayos X (SEM-EDX) para completar el

estudio.

Posteriormente se recurrira al analisis de las propiedades aportadas al tejido
mediante la incorporacion de particulas. Para ello se evalua la liberacién de iones
negativos y el efecto de proteccion ultravioleta de los tejidos tratados (tabla 37), asi
como el comportamiento que presentan después de haber sometido a cada uno de

ellos a 5y 10 ciclos de lavado.

2.3.1. Evaluacion de la resistencia de las micro y nanoparticulas al lavado

A continuacién, en las figuras 83 a 87, se muestra una seleccion de las
imagenes obtenidas mediante microscopio electronico de barrido (SEM) de los tejidos
tratados con distintas micro y nanoparticulas, utilizando resina acrilica y BTCA como
productos de anclaje entre las particulas y las fibras con el objeto de aumentar la
durabilidad.
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0 Lavados 10 Lavados

TH N
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Sin agente
de ligante

Resina
acrilica

BTCA

Figura 83. Microfotografias a 1000 aumentos de tejido de algodén tratado con MK10
a,b) sin ligante c, d) resina acrilica como ligante, e, f) BTCA como ligante ; a, c, e)

después del tratamiento, b, d, f) después de 10 ciclos de lavado
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0 Lavados 10 Lavados

Sin agente
de ligante

Resina
acrilica

BTCA

Figura 84. Microfotografias a 1000 aumentos de tejido de algodén tratado con MKSF
a,b) sin ligante c, d) resina acrilica como ligante, e, f) BTCA como ligante ; a, c, e)

después del tratamiento, b, d, f) después de 10 ciclos de lavado.
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Cuando se compara a grandes rasgos la figura 82 podemos observar que tras
los 10 lavados las muestras que no contienen resina apenas contienen particulas
MK10 sobre el tejido. Tal y como era de esperar al afiadir un ligante, después de los
10 lavados permanecen las particulas, aunque parece mas efectivo el proceso que
utiliza BTCA, ya que parece que se observen mayor cantidad de particulas en la figura
83.f que la figura 83.d.

En la figura 84 se muestran las microfotografias seleccionadas de los textiles
tratados con MKSF con distintas formulaciones descritas en la tabla 37. Al comparar
los tejidos lavados y sin lavar, se aprecia la pérdida de particulas adheridas a las fibras
de algodén. Tal y como se observa en las muestras tratadas con MK10, parece que el
tejido tratado sin utilizar ningun tipo de ligante obtiene una mayor pérdida de particulas

despues de someter el sustrato a la accion de lavados sucesivos.

En las figuras 85 y 86, se muestran los tejidos tratados con TPB3 y TPB30,
pudiendo apreciar el mismo comportamiento que al tratar el tejido con particulas de
silicatos anteriormente comentadas (MK10 y MKSF), ya que no se aprecia la misma
cantidad de microparticulas después de 10 ciclos de lavado. Del mismo modo, parece
que la adicion de ligante en el bafio de aplicacion influya en la resistencia de las

microparticulas a permanecer sobre las fibras de algodon.

El la figura 87 se pueden observar las microfotografias del tejido de algodén
tratado con nanoparticulas de TiO,, con y sin la adicion de agentes de ligante de
distinta naturaleza. Estas imagenes se comparan con las microfotografias de los
tejidos después de haberlos sometido a 10 ciclos de lavado sucesivos. Ademas de
observar que la accion del lavado doméstico provoca el desprendimiento de particulas
depositadas sobre el tejido, al igual que en los tratamientos utilizando particulas de
silicio de mayor tamario, se observa que con el uso de resina acrilica como agente de

ligante, las nanoparticulas se acumulan formando aglomeraciones de mayor tamafio.
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0 Lavados 10 Lavados

Sin agente
de ligante

Resina
acrilica

BTCA

Figura 85. Microfotografias a 1000 aumentos de tejido de algodén tratado con TPB3
a, b) sin ligante c, d) resina acrilica como ligante, e, f) BTCA como ligante ; a, c, e)

después del tratamiento, b, d, f) después de 10 ciclos de lavado
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0 Lavados 10 Lavados

Sin agente
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Resina
acrilica

BTCA

Figura 86. Microfotografias a 1000 aumentos de tejido de algodén tratado con TPB30
a,b) sin ligante c, d) resina acrilica como ligante, e, f) BTCA como ligante ; a, c, e)

después del tratamiento, b, d, f) después de 10 ciclos de lavado.
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0 Lavados 10 Lavados

Sin agente
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Resina
acrilica

BTCA

Figura 87. Microfotografias a 1000 aumentos de tejido de algodén tratado con TiO,
a,b) sin ligante c, d) resina acrilica como ligante, e, f) BTCA como ligante ; a, c, e)

después del tratamiento, b, d, f) después de 10 ciclos de lavado.
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La imagenes obtenidas mediante SEM, mostradas en las figuras 83, 84, 85, 86
y 87, no permiten cuantificar la cantidad de particulas depositadas sobre los sustratos,
pero si permite observar que la accion sucesiva de los lavados influye en la

permanencia de las micro y nanoparticulas sobre el tejido.

Se observa que las particulas que menor resistencia al lavado presentan son
las de mayor tamafio, ya que tienden a desprenderse de los tejidos con mayor
facilidad, quedando después de 10 ciclos de lavado, las de menor diametro sobre la

superficie de los tejidos en todos las muestras analizadas.

Al comparar la naturaleza de ligante utilizado, se aprecia que algunos tejidos
tratados con particulas de menor tamano, como el TiO,, utilizando resina acrilica en el
bafio de aplicacion como ligante, muestran una acumulacién de las micro-

nanoparticulas. Este hecho se aprecia en la figura 87 imagenes cy d.

Para comparar objetivamente el comportamiento de cada una de las

formulaciones se analizan los sustratos mediante las técnica SEM-EDX.

2.3.2. Microanalisis Rayos X (SEM-EDX)

El analisis sobre las muestras tratadas con diéxido de titanio, para determinar
la efectividad del proceso, se realizé tomando como referencia de estudio el % de
peso de Ti. Dado que en las muestras tratadas con particulas de silicio (MK10, MKSF,
TPB3, TPB30) no existe titanio en su composicion, se estudia el % de peso de Si
presente sobre la superficie de las fibras. De cada muestra se analizan de 3 zonas
distintas, siendo examinada siempre la misma superficie (120 x 90 ym), se toma como

resultado el promedio del ratio de los 3 ensayos.

En la tablas 39 y 40 se muestran los resultados, tomando como referencia de
estudio % peso Si para los tejidos tratados con microparticulas de silicio y % peso Ti
para los tejidos tratados con nanoparticulas de TiO,, utilizando las distintas
formulaciones descritas en la tabla 37. Se indica el ratio de cada muestra después del

tratamiento y tras haber sometido el tejido a 5 y 10 ciclos de lavado.
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Tabla 39.- % peso Si de las muestras tratadas con particulas de silicio sometidas a 5
y 10 ciclos de lavado

% Peso Si

0 Lavados 5 Lavados 10 Lavados

MK10 0,85 0,43 0,31
MK10 + RES 0,52 0,33 0,29
MK10 +BTCA 1,03 0,85 0,59
MKSF 0,74 0,35 0,29
MKSF + RES 0,54 0,45 0,41
MKSF +BTCA 0,61 0,40 0,35
TPB3 0,63 0,51 0,19
TPB3 + RES 0,56 0,49 0,28
TPB3 + BTCA 0,32 0,27 0,25
TPB30 0,53 0,22 0,06
TPB30 + RES 0,85 0,32 0,27
TPB30 + BTCA 0,29 0,15 0,13

Tabla 40.- % Peso Ti de las muestras tratadas con nanoparticulas de TiO, y

sometidas a 5 y 10 ciclos de lavado

% Peso Ti
0 Lavados 5 Lavados 10 Lavados
TiO, 1,78 1,21 0,43
TiO, + RES 0,94 0,64 0,49
TiO, + BTCA 1,21 0,91 0,55

Al analizar los datos reflejados en la tabla, aparentemente se puede observar
gque para una misma particula se obtienen diferentes cantidades de producto en
funcion de la resina utilizada, pero no se puede establecer una tendencia en funcién
de la naturaleza (resina acrilica, acido policarboxilico) de la misma. Tal y como era de
esperar, con los lavados sucesivos se van desprendiendo particulas, siendo los
procesos que contienen algun tipo de ligante las que permiten mantener mayor

cantidad de producto tras diversos ciclos de lavado.



IV. Resultados y Discusion 223

Con estos resultados se corrobora la pérdida de particulas al realizar lavados
sucesivos, tal y como se observa en las imagenes obtenidas mediante SEM. Para
poder comparar la influencia de la naturaleza del ligante en la resistencia de las

distintas particulas a los lavados sucesivos, se representan los resultados en las figura

88 y 89.

®MKSF
=TPB30
=TPB3
“MK10

0 lavados
5 lavados
10 lavados
0 lavados
5 lavados
10 lavados
0 lavados
5 lavados
10 lavados

SIN LIGANTE RESINA BTCA

Figura 88. % Peso (Si/O) de las muestras tratadas con particulas de silicio y

sometidas a 5y 10 ciclos de lavado
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Figura 89. % Peso (Ti/O) de las muestras tratadas con nanoparticulas de TiO; y

sometidas a 5y 10 ciclos de lavado

Con los resultados obtenidos mediante SEM-EDX representados en las figuras

88 y 89, al comparar las muestras tratadas utilizando distintas formulaciones, se

observa una diferencia considerable de particulas depositadas sobre las fibras del

tejido después del tratamiento. Esto puede ser debido a la diferencia de pick-up y la

dispersién de las particulas en el bafio de aplicacion. Por lo que no se considera

apropiado comparar la pérdida de particulas, utilizando como referencia de estudio el

% de peso Si o Ti. Es por ello que se calcula, a partir de estos datos, el % de pérdida

de particulas de 0 a 5 lavados, de 5 a 10 lavados y de 0 a 10 lavados. Se muestran los

resultados en la tabla 41.
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Tabla 41.- % pérdida de micro y nanoparticulas despues de someter al tejido tratado
con distintas formulaciones a 5 y 10 ciclos de lavado de forma continuada.

% Pérdida de particulas

de0ab de5a10 de0a10

lavados lavados lavados
MK10 49,41 27,91 63,53
MK10 + RES 36,54 12,12 44,23
MK10 +BTCA 17,48 30,59 42,72
MKSF 52,70 17,14 60,81
MKSF + RES 16,67 8,89 24,07
MKSF +BTCA 34,43 12,50 42,62
TPB3 19,05 62,75 69,84
TPB3 + RES 12,50 42,86 50,00
TPB3 + BTCA 15,63 7,41 21,88
TPB30 49,41 27,91 63,53
TPB30 + RES 36,54 12,12 44,23
TPB30 + BTCA 17,48 30,59 42,72
TiO, 32,02 64,46 75,84
TiO, + RES 31,91 23,44 47,87
TiO, + BTCA 24,79 39,56 54,55

Al observar la pérdida de particulas después de realizar diversos ciclos de
lavado, se aprecia mayor cantidad de particulas desprendidas del tejido cuando no se
ha empleado ningun tipo de ligante. Por lo contrario no se puede generalizar el
comportamiento de la influencia del tipo de ligante en la pérdida de particulas
adheridas a las fibras, ya que segun el tipo de micro o nanoparticula aplicada, el % de
particulas desprendidas del tejido después de 5 y 10 ciclos de lavado varia

significativamente, sin poder determinar una tendencia clara.

Para estudiar la accion de los lavados sucesivos en la permanencia de las

particulas empleadas segun la tipologia del ligante utilizado para cada una de las
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particulas aplicadas, se compara en la figura 90 el % de pérdida de particulas de 0 a

10 ciclos de lavado.

80,00 1

70,00 -

60,00 -

50,00 -
40,00 -
30,00 -
20,00 -

10,00 -

% Pérdida de particulas de 0 a 10 lavados

0,00 ! ' T T T T T T T T T T

Figura 90. % de pérdida de micro y nanoparticulas después de 10 ciclos de lavado al

utilizar BTCA y resina acrilica como ligante

Partiendo del hecho de que si no existe ningun agente de ligado en el bafio de
aplicacion las particulas desprendidas son mucho mayor, el analisis de los resultados
representados en la figura 90 muestran dos comportamientos distintos dependiendo

de las particulas aplicadas en el tejido.

Los tejidos tratados con MK10, TPB3 y TPB30 desprenden menor cantidad de
microparticulas si en el bafio de aplicacion se adicionan 80 g/L de BTCA, obteniendo

mejores resultados que el sustrato tratado con resina acrilica como ligante.

En cambio, si la aplicacion es de las micro y nanoparticulas MKSF y TiO; el
comportamiento es distinto, ya que el tejido tratado con resina acrilica STK-100 retiene
mayor cantidad de micro y nanoparticulas sobre el tejido al realizar 10 ciclos de lavado

sucesivos.
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Este hecho puede estar influenciado con el tamafio de las particulas que
presenta el producto, ya que MKSF contiene microparticulas de hasta 90 uym de
diametro, siendo el doble de algunas de las particulas estudiadas. Por otro lado, las
particulas de TiO, presentan tamafio nanométrico de entre 20 y 30 nm, pero al
visualizar las imagenes de la figura 88 se observa que al tratar con resina el tejido, las
nanoparticulas se acumulan formando particulas de mayor tamafo, encontrando

aglomerados de entre 20 y 90 pm, como se muestra en la figura 91.

s
120pm

Ab S0
 1000x
4] 241pm TIO2 RES

Figura 91. Tejido de algodon tratado con 2 g/L de TiO, y 5 g/L de resina

2.3.3. Conclusiones parciales

El estudio de las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido
(SEM) (figuras 83, 84, 85, 86 y 87) ha permitido observar la influencia de los procesos
de lavado en la permanencia y estabilidad de las micro y nanoparticulas de distintos

tamafnos y composicion quimica sobre los sustratos textiles.
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Con la técnica SEM se concluye que la accion de los lavados domeésticos
afecta a la durabilidad de las particulas sobre el sustrato textil de algodén, pero no
permite comparar y cuantificar la cantidad de particulas perdidas durante los lavados.
Es por ello que se recurre al microanalisis mediante la técnica instrumental SEM-EDX
de los tejidos antes y después de realizar 10 lavados sucesivos con el linitest segun la
norma UNE EN ISO 105-C10 (2008): Solidez del color al lavado con jabén o con jabén
y sosa. Para comparar la permanencia de las particulas ante la accion de los
sucesivos lavados se estudia el % de peso Si en el caso de las muestras tratadas con
particulas de silicio y % de peso Ti para las muestras tratadas con TiO,. Al comparar

los resultados obtenidos se concluye:

El tamafio de las particulas y la naturaleza del ligante influye directamente en la
permanencia de éstas sobre el tejido. Obteniendo una mayor permanencia cuando se
utilizan particulas de tamafo entre 1 y 40 um al utilizar BTCA en el bafio de aplicacion.
En cambio la resistencia de los lavados en particulas de mayor tamafo es mayor
cuando se utiliza resina acrilica que cuando se recurre al BTCA como agente de

ligante.

2.4. Estudio de la funcionalizacion del tejido

Entre los objetivos de la presente tesis se pretende determinar Ila
funcionalizacion de los tejidos a partir de las particulas estudiadas. Al realizar el
estudio del ligante no se pudo definirla conveniencia de utilizar uno de ellos (BTCA o
resina acrilica). Asi pues, a continuacién se analizara la capacidad de funcionalizacion

de las particulas y si el agente de ligante empleado influye en el comportamiento.

2.4.1. Liberacion de iones negativos del tejido

Como se ha comentado en la introduccién de la presente tesis doctoral, los
iones negativos presentes en el aire influyen positivamente en la salud del ser

humano. Los iones negativos son beneficiosos para reducir las bacterias, propiciar
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ambientes relajantes, reforzar el sistema inmunolégico, mejorar la circulacion

sanguinea e, incluso, equilibrar el animo de las personas [147-149].

Con el acabado de tejidos de algodon utilizando distintas particulas se pretende
conseguir aumentar la cantidad de iones negativos presentes en el aire, con el objeto
de incrementar el bienestar y confort del propio usuario final. La actividad de éstas se
incrementa si existe friccion sobre ellas, asi pues se pretende aprovechar la friccion
gue nuestro cuerpo ejerce sobre las prendas textiles con el movimiento para potenciar
la generacién de iones negativos y consecuentemente incrementar o potenciar la

sensacion de bienestar del usuario.

Con el fin de evaluar el desprendimiento de iones negativos del tejido Co-210
tratado con micro y nanoparticulas de distintas composiciones sin y con la adicion de
ligante (BTCA o resina acrilica) en el bafio de aplicacion, se ensayan las muestras
mediante el idbmetro Air lon Counter modelo COM-3200Pro. Este sistema permite
cuantificar el niumero de iones presentes en el aire mediante succion de éste. El
ensayo se ha realizado durante 15 min, tomandose como referencia de estudio la

media de iones negativos/cc de los valores adquiridos cada segundo.

Para facilitar el desprendimiento de iones del tejido, durante el ensayo el tejido
se somete a una ligera friccibn automatica mediante la fijacion del tejido sobre un
agitador magnético y sobre éste se acciona el movimiento de un iman con cuerpo
cilindrico (comunmente conocido como mosca magnética) de 3 cm de longitud.
Durante 15 min el tejido se somete a el movimiento de la mosca a 200 rpm. Estas

condiciones se han establecido como 6ptimas tras la realizacion de distintas pruebas.

Esta parte de la investigacion se centra en evaluar el incremento de iones en el
ambiente al ser el textil tratado con los compuestos y concentraciones descritos en la
tabla 39. Para estudiar la influencia tanto de las micro o nanoparticulas utilizadas, asi
como el producto utilizado como ligante para aumentar la durabilidad del acabado, se
ensaya primeramente el tejido Co-210 sin tratar y tratado con 5 g/L de resina acrilica y
80 g/L de BTCA, referenciandose las muestras como Co-210, Co-210 Res y Co-210
BTCA, respectivamente. En la tabla 42 se muestra la media aritmética obtenida de los

iones negativos/cc cuantificados por el equipo.
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Tabla 42.- Media de los iones negativos/cc cuantificados durante 15 min del tejido

sin tratar y tratado con resina acrilicay BTCA

Co-210 Co-210

Co-210 Res BTCA

lones

, 281 230 246
negativos/cc

Los resultados de la tabla 42 muestran que la resina acrilica y el BTCA no
influyen en el desprendimiento de iones negativos del tejido de algodon Co-210.
Incluso se podria decir que desciende la cantidad de iones negativos existente en el
ambiente, aunque la diferencia entre los resultados no es significativa para poder

establecer esta conclusion.

En la siguiente tabla se muestran los resultados de los tejidos tratados con
distintas particulas (MK10, MKSF, TPB3, TPB30 y TiO,) utilizando en cada una de

ellas la resina acrilica STK-100 o BTCA como agentes de ligante.

Tabla 43.- Media de los iones negativos/cc cuantificados durante 15 min del tejido
tratado con distintas micro y nanoparticulas utilizando resina acrilica y BTCA

como agente de ligante

Muestra lones negativos/cc
MK10 372,33
MK10 + RES 323,67
MK10 +BTCA 532,67
MKSF 716,00
MKSF + RES 361,67
MKSF +BTCA 2258,67
TPB3 235,00
TPB3 + RES 167,00
TPB3 + BTCA 424,33
TPB30 238,00
TPB30 + RES 176,00

TPB30 + BTCA 359,33
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TiO, 213,67
TiO, + RES 162,33
TiO, + BTCA 252,00

Estos mismos resultados son representados en la figura 92, donde se puede
ver claramente la influencia del tipo de particula utilizada y el comportamiento cuando

se afiade en el bafio de aplicacion un agente de ligante, BTCA o resina acrilica.
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Figura 92. Media de los iones negativos/cc cuantificados durante 15 min del tejido

tratado con distintas micro y nanoparticulas utilizando resina acrilicay BTCA como

agente de ligante

A la vista de los resultados obtenidos mediante el contador de iones negativos,
se obseva claramente que el producto que mayor cantidad de iones desprende es el
MKSF, seguido de MK10. Se descartan las materias TPB30 y TiO,, ya que no
incrementan la cantidad de iones existente en el ambiente si se compara con los

resultados obtenidos con el tejido sin tratar.
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Al comparar los resultados (figura 92) si se aprecian diferencias en funcién del
agente de ligante utilizado. Se observa que la cantidad de iones negativos/cc
desciende considerablemente cuando en el bafio de aplicacién se afade resina
acrilica como producto auxiliar. Contrariamente a este comportamiento, cuando el
tejido es tratado con microparticulas utilizando el BTCA se aprecia un aumento
significativo de iones negativos presentes en el aire. Es por ello que a pesar de no
existir una tendencia clara en cuanto al ligado de particulas, los agentes de ligado si
que influyen a la hora de funcionalizar el tejido, observando que la resina acrilicaactua
inhibiendo la generacién de iones. Puede parecer que la cantidad de ligante es
elevado y se impida el efecto de generacion de iones porque actia haciendo de efecto
iglu, es decir, recubriendo totalmente la particula. Sin embargo las cantidades
utilizadas son las recomendadas por el proveedor. La observacion al microscopio no
permite evidenciar la existencia del efecto igld, y una reduccién en su concentracion
reduciria en un incremento en la pérdida de particulas con los lavados, conllevando a
un comportamiento no deseado y por tanto no se ha contemplado la posibilidad de
reducir la concentracién. En la figura 93 puede observarse ina microfotografia de un
tejido de algodén que ha sido impregnado con un bafo de particulas de MKSF vy resina

acrilica.
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Figura 93. Microfotografia SEM, tejido de algodén tratado con MKSF y resina

acrilica.

Cabe senalar que de este modo, los productos que no obtenian buenos
resultados, ya que practicamente no se modificaba la generacion de iones negativos al
no utilizar ningun producto auxiliar (TPB3 y TPB30) si que producen mayor cantidad de
iones negativos en el ambiente si se acompafan las microparticulas con BTCA en el
bano de aplicacién. En la figura 94 se representan los iones negativos presentes en el

aire durante los 15 min de ensayo.
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Figura 94. lones negativos/cc cuantificados durante los 15 minutos de ensayo de los

tejidos tratados con distintas particulas de silicio y BTCA.

Se observa (figura 94) que la accién de las particulas se inicia durante los
primeros segundo de ensayo, no siendo constante el numero de iones cuantificados
durante los 15 minutos de ensayo. Se puede observar como es a partir de los 5
minutos de ensayo cuando se presentan las mediciones de mayor cantidad de iones
negativos. Cabe destacar que las caracteristicas de las particulas de silicio influyen en

la generacién de iones.

En la figura 95 se representa la muestra ensayada que mayor incremento de
iones negativos/cc en el aire proporciona, correspondiendo al tejido tratado con 2 g/L
de MKSF, 80 g/L de BTCA y 40 g/L de NaH,PO,. En la grafica se indica la evolucion
de iones negativos/cc cuantificados durante los 15 minutos de ensayo del tejido
tratado “MKSF+BTCA” y sin tratar “Co-210” siendo sometido a una ligera friccion

continua mediante la accion de un agitador magnético a 200 rpm.
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Figura 95. lones negativos/cc cuantificados durante los 15 minutos de ensayo del
tejido “MKSF+BTCA” y “Co-210”

El considerable incremento de los iones negativos liberados del tejido MKSF se
observa claramente en la grafica representada en la figura 95, al comparar los

resultados junto con los del tejido sin tratar Co-210.

Al contrario que los resultados que presenta la muestra sin tratar, el tejido
MKSF+BTCA presenta un comportamiento irregular, mostrando durante los 15
minutos multiples picos, obteniendo el pico de valor maximo alrededor de 8500 iones

negativos/cc a los 8 minutos y medio de ensayo.
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2.4.2. Determinacion de la proteccion ultravioleta del tejido

La prevencién de los efectos nocivos sobre la piel que genera la radiaciéon
solar, principalmente debido a la radiacién ultravioleta (UV) es un aspecto que va
adquiriendo mayor importancia con del tiempo y que se ha acrecentado en los ultimos
anos sobremanera. La radiacion ultravioleta se compone de ultravioleta A, B 'y C
siendo este ultimo el mas nocivo para la piel humana. Es por esto que es necesario
proteger la piel humana mediante filtros como son los protectores solares, gafas de sol
y la ropa. Es de conocimiento general que los filtros solares ofrecen proteccion contra
el cancer de piel. Sin embargo, tienen desventajas en el uso como la escasa
confortabilidad, o la necesidad de aplicacién frecuente. Por lo tanto, el uso de
vestimenta protectora contra la radiacion ultravioleta puede ser tenido en cuenta como

una alternativa muy eficaz a los protectores solares.

La capacidad protectora de los tejidos frente a la radiacion UV viene
determinada por la capacidad de bloquear la irradiancia y evitar que esta llegue en
gran parte a la piel humana. La proteccién de los tejidos son evaluados por su factor

de proteccion ultravioleta (UPF).

Para la obtencion del valor UPF de las muestras evaluadas se emplea un
sistema que consiste en una lampara de emisién de luz UV pudiéndose cambiar
facilmente los tubos con el objeto de conseguir diferentes longitudes de onda de
emision. Por lo tanto la lampara permite emitir radiacion en las zonas del ultravioleta A
y B. Las longitudes de onda a las que emite la lampara son 312 nm (UVB) y 365 nm
(UVA).

La sonda captadora de luz UV se encuentra en la base de soporte de la
lampara ultravioleta por lo que toda la radiacion incidente sera captada por la sonda.
La sonda va conectada al equipo Delta y éste conectado a un ordenador para el
procesado de los datos. Finalmente estos dos equipos van insertados en una caja

completamente opaca para evitar interferencias luminicas en la medicion.

Para ensayar las probetas, estas se superponen sobre el detector y se
obtienen la irradiancia que traspasa el tejido a longitudes de onda 312 y 365 nm, a
partir de estos datos y segun el procedimiento descrito en el “apartado 111.2.3.1.1

Determinacion de la proteccion ulfravioleta”, se obtiene el valor UPF de las muestras
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ensayadas. En la tabla 44 se presentan los resultados de UPF resultante en cada una

de las muestras ensayadas.

Tabla 44.- Irradiancias obtenidas utilizando UVA y UVB en cada uno de las muestras

ensayadas y el correspondiente UPF resultante

UVA uvB

(312 nm) (365 nm) UPF
Co-210 0,25 0,11 1,54
Co-210 Res 0,22 0,08 2,27
Co-210 BTCA 0,21 0,08 2,17
MK10 0,20 0,05 3,80
MK10 + RES 0,20 0,05 3,44
MK10 +BTCA 0,09 0,01 12,46
MKSF 0,11 0,01 25,43
MKSF + RES 0,07 0,01 12,55
MKSF +BTCA 0,14 0,01 12,55
TPB3 0,19 0,05 3,44
TPB3 + RES 0,20 0,07 2,62
TPB3 + BTCA 0,15 0,03 5,84
TPB30 0,19 0,06 3,12
TPB30 + RES 0,24 0,07 2,59
TPB30 + BTCA 0,13 0,04 4,53
TiO, 0,06 0,00 302,89
TiO, + RES 0,08 0,00 40,93
TiO, + BTCA 0,05 0,00 263,22

Previamente al analisis de los resultados, cabe comentar que es a partir de un
UPF 40 cuando se considera que el textil analizado posee proteccion ultravioleta
aceptable. Teniendo en cuenta esta aclaracion, se destaca la proteccion ultravioleta de
los tejidos tratados con nanoparticulas de TiO,, siendo los unicos que presentan

valores superiores a 40 de UPF.

Con la finalidad de poder comparar el comportamiento de las muestras ante la

radiaciones UVA y UVB utilizando distintos agentes de ligante, BTCA y resina acrilica,
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se representa, en la figura 96, el valor UPF para cada una de las muestras tratadas,
siendo comparados dichos resultados con la muestra sin tratar Co-210 y tratada con 5
g/L de resina STK-100 y 80 g/L de BTCA junto 40 g/L de hipofosfito sddico utilizado

como catalizador.
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Figura 96. UPF resultante para cada una de las muestras ensayadas.

Con estos resultados se observa muy claramente que el TiO, es el uUnico
producto estudiado que aporta al tejido una accién de proteccion ultravioleta. Por otro
lado, si la atencion se centra en la influencia del ligante utilizado, el resultado es el
mismo que en el estudio de la cantidad de iones negativos generados, ya que al tratar
el tejido con resina, esta inhibe el efecto de las particulas, en este caso la proteccion

ultravioleta.

Contrariamente al comportamiento del BTCA con el desprendimiento de iones
del tejido, el efecto de este acido policarboxilico también influye en la proteccion UV,
pero en este caso la funcionalizacion es menor, ocasionando por lo tanto menor

proteccion UV que en el tejido tratado sin ningun tipo de ligante.
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2.4.3. Conclusiones parciales

Los tejidos tratados con MKSF son los que mayor cantidad de iones negativos
generan, seguidos de los sustratos foulardados con MK10, aunque cabe senalar que
la diferencia de la media de iones negativos/cc cuantificados en el ambiente, entre los

textiles con MKSF y los demas tratamientos, es considerablemente mayor.

En cambio si lo que se pretende es incorporar una mayor proteccion UV al
tejido de algoddén, son las nanoparticulas de TiO; las Unicas capaces de aportar dicha

funcion, obteniendo valores de UPF superiores a 40.

Al estudiar la influencia del agente de anclaje utilizado en el bafio de aplicacion,
se observan dos comportamientos distintos segun la naturaleza del ligante utilizado.
Concluyendo que al utilizar resina como producto de ligante, ésta bloquea la
generacion de iones negativos producto de la ligera friccion del tejido tratado con
distintas particulas, posiblemente debido a que la resina envuelve la superficie de las

particulas creando un apantallamiento entre la particula y el entorno.

En cambio si se utiliza BTCA como agente de anclaje entre las particulas
utilizadas y la celulosa, se logra aumentar la produccion de iones negativos de las
mismas. Este hecho puede estar relacionado en el sistema de anclaje producido por
cada ligante, ya que la resina acrilica logra fijar las particulas a la superficie de las
fibras mediante la polimerizacién de la resina, en cambio el sistema por el que
consigue el efecto de ligado de las particulas sobre las fibras de algodén, se logra
mediante la reaccion de esterificacion entre la celulosa y el acido policarboxilico y los
grupos carboxilo libres del BTCA con las distintas particulas, pudiendo modificar la
estructura quimica de estas y con ello la generacion de iones como resultado de una

continua friccion en la superficie del tejido tratado.

El comportameinto de la resina es el mismo al estudiar la proteccion UV del
tejido. Siendo en este caso el bloqueo la reaccion propia del TiO, con los fotones de la
luz. Solar. En cambio el comportamiento del BTCA difiere del efecto conseguido con la
generacién de iones, ya que en este caso, aunque en menor cantidad que en los
resultados obtenidos al utilizar resina como ligante, se aprecia un descenso de UPF

respecto la muestra tratada con TiO; sin utilizar ningun tipo de producto auxiliar.
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Esto puede estar influenciado en el hecho de que el TiO, reacciona
directamente con los fotones recibidos de la luz solar, por tanto si el BTCA ya ha
reaccionado con algunos de los oxigenos del didéxido de titanio, quedan menor
cantidad de moléculas no modificadas por la reaccion de esterificacion con el acido
policarboxilicolo, lo que conlleva a una menor interaccion de los fotones con las

nanoparticulas.
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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 el punto de vista general y acorde con el objetivo principal de la
presente tesis doctoral, el trabajo de investigacion ha permitido obtener un tejido de
algodén de alta calidad con propiedades terapéuticas, las cuales confieren un confort y

bienestar al usuario.

Con la realizacion de este trabajo de investigacion se ha conseguido establecer
un proceso de caracterizaciébn y evaluacion de la eficacia del agente de

entrecruzamiento utilizado con doble finalidad:

- Conferir un acabado facil cuidado mediante la reticulacion de la celulosa propia

del tejido de algoddn.

- Aportar mayor durabilidad de las micro y nanoparticulas depositadas sobre el

sustrato, con el propdsito de incrementar la vida util del tejido tratado.

La metodologia empleada, asi como las técnicas instrumentales y analiticas
utilizadas y los resultados que se extraen de las mismas, permiten llegar a las
siguientes conclusiones que se dividen al igual que en el apartado de resultados en

dos bloques, los cuales se subdividen en diversos estudios.

ESTUDIO DE ENTRECRUZAMIENTO DE DIVERSOS AGENTES PARA
FIBRAS DE ALGODON

Influencia del acido policarboxilico y procedimiento empleado sobre la

pérdida de blancura del tejido

Con la determinacion del grado blancura resultante del estudio con
espectrofotémetria de reflexion se logra cuantificar y comparar la pérdida de blancura
ocasionada por el acido policarboxilico utilizado, la temperatura a la que se somete el

tejido en el proceso de curado y el uso de catalizador en el bafio de aplicacién.
Del analisis de los resultados obtenidos se extraen las siguientes conclusiones.

- Las muestras tratadas con acido citrico, acido succinico, acido maleico y BTCA

a4y 8g/Ly secadas a 85°C, presentan, todas ellas, una pérdida de blancura
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al comparar respecto la muestra sin tratar Co-115. El acido que peor

comportamiento presenta al valorar la pérdida de blancura, es el acido maléico

Tal y como cabia esperar, en el desarrollo de esta tesis se ha demostrado que
a mayor concentracion de acido utilizado, mayor grado de amarilleamiento

presentan.

Cuando estas mismas muestras son sometidas a un proceso de curado a 140,
150, 160, 170, 180, 190 y 200° C, se observa un comportamiento general en el
que no se aprecia diferencia significativa del tejido a 20° C (tejido sin curar) o
del tejido tratado a 160° C, siendo a partir de los 160°C cuando se observa un
mayor amarilleamiento a mayor temperatura de curado empleada. Excepto las
muestras tratadas con acido maleico, ya que después del tratamiento tan solo
con el secado amarillean considerablemente. Este resultado no empeora al
someter el tejido a altas temperaturas, y aunque parece que el tratamiento con
acido maleico sea estable a altas temperaturas, los resultados demuestran que
el nivel de amarilleamiento para el tratamiento con este acido es el mas

elevado.

El tejido de algodon no tratado es la muestra que mayor amarilleamiento
presenta cuando se somete a las condiciones térmicas del proceso de curado
utilizando diversas temperaturas, llegando a obtener el peor resultado a 200°
C. Por tanto, se puede concluir que el tratamiento con acidos policarboxilicos
frena el amarilleamiento de las fibras de algoddn durante el tratamiento

térmico.

El acido succinico y el BTCA son los acidos carboxilicos que mejores
resultados obtienen, siendo los tejidos tratados con ellos los que menor
modificacion del color presentan, tanto después del tratamiento, como tras

someter los sustratos a altas temperaturas en el proceso de curado.

El catalizador NaH,PO,, influye positivamente en la modificacion del color con y
sin ser expuesto el tejido tratado a distintas temperaturas, disminuyendo la
pérdida de blancura de todas las muestras tratadas con los distintos acidos
policarboxilicos. Se obtiene en este caso que los que mejores resultados

muestran son los textiles tratados con acido citrico, acido succinico y acido
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BTCA. Asi pues se concluye que debido a que el catalizador facilita la reaccion
acido-celulosa de modo que permite incrementar la estabilidad de la celulosa al

ser tratada con los acidos.

El método azul de metileno permite valorar la cantidad de grupos carboxilo
libres en mmol/100 g de tejido que posee el sustrato textil, comparando los resultados
del tejido sin tratar Co-115 con los tejidos tratados con BTCA, acido succinico y acido
citrico utilizando una concentracién de 8 g/L y 4 g/L de NaH,PO, y curado a 180° C,
después de haber sido secado a 85° C. Los resultados muestran que el tejido tratado
con BTCA y NaH,;PO, es el que mayor cantidad de grupos carboxilo libres presenta.
Este resultado puede estar relacionado por la cantidad de grupos carboxilo que

contiene el acido en su estructura quimica.

Para corroborar los resultados conseguidos mediante el método azul de
metileno se procede al analisis de las muestras con la técnica FTIR-ATR, tomandose
como referencia de estudio el ratio de las bandas de absorbancia (1729 cm™/1317
cm') siendo caracteristicas del grupo éster y del grupo —CH de la celulosa,
respectivamente. Estos resultados permiten establecer como el acido policarboxilico
qgue mejor resultados obtiene desde el punto de vista del amarilleamiento del algodon y
del numero de grupos carboxilo libres capaces de reaccionar es el acido 1,2,3,4-
butanotetracarboxilico. Por ello se ha seleccionado este acido como el objeto de

estudio en los siguientes apartados.

El estudio mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR) centrado en el ratio 1729 cm™/1317 cm™ permite detectar la presencia del
BTCA anclado a la fibra de celulosa en concentraciones muy inferiores a las que se

utilizan para poder obtener acabados de alta calidad sobre los tejidos de algododn.

Estudio del proceso y formulacién éptima

La optimizacion de los bafios de productos antes de iniciar cualquier aplicacion
es necesaria a fin de conseguir una mayor deposicion de los productos quimicos
empleados sobre los sustratos textiles y minimizar los efectos secundarios derivados

de su aplicacion.
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En el presente apartado se establece la formulacion y temperatura de curado
oOptima del tratamiento del tejido de algodébn con el acido 1,2,3,4,
butanotetracarboxilico, con el fin de conseguir un efecto antiarruga o facil cuidado y
ademas aportar al tejido grupos funcionales libres que puedan reaccionar

posteriormente con otros grupos funcionales de diversas materias.

Las conclusiones a las que se han llegado con el analisis de los tejidos tratados
y sin tratar utilizando distintas concentraciones de acido BTCA y diversas temperaturas

en el proceso de curado son las siguientes:

- A través del analisis de resultados del método azul de metileno se obtiene que
todas las muestras tratadas con distintas concentraciones de BTCA

incrementan la cantidad de grupos carboxilo respecto la muestra sin tratar.

- Los tejidos tratados con una mayor concentracion de BTCA poseen mayor
numero de grupos carboxilo, del mismo modo si se comparan las muestras con
distintas temperaturas de curado, se observa la efectividad del tratamiento
aumenta considerablemente al incrementar la temperatura de 160 a 180°C en

las formulaciones de menor concentracion de BTCA.

- Tomandose como referencia del grado de entrecruzamiento entre la celulosa y
el acido el ratio 1729/1317, se obtiene que a mayor concentracién de acido
mayor reticulacidn se produce en la celulosa, estableciéndose como 6ptima la
formulacién de 80 g/L de BTCA y 40 g/L de NaH,PO..

- El proceso de curado influye sobre la eficacia de la reaccién entre los grupos
carboxilo del BTCA y los grupos hidroxilo de la celulosa, obteniendo un
aumento del ratio (1729 cm™/1317 cm™) significativo al comparar el tejido

tratado curado y sin curar.

- Se concluye que al tratar el tejido de algodon con BTCA se consigue modificar
la recuperacién de la arruga y la rigidez a la flexidon obteniendo los mejores
resultados al utilizar en el bafio de aplicacion concentraciones altas de acido
(60 y 80 g/L).
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Influencia del gramaje del tejido

Mediante la técnica FTIR se compara el grado de entrecruzamiento obtenido
con la aplicacion de BTCA sobre tejidos de distinto gramaje. Concluyendo que el
tejido Co-210 presenta un mayor aumento de los grupos éster caracteristicos de la
reaccion de esterificacion y de los grupos carboxilico propios del acido BTCA. Este
hecho debe estar mayoritariamente relacionado con el pick-up de cada tejido obtenido
después del tratamiento, ya que el tejido de algodén Co-210 retiene mayor cantidad de
bafio y consecuentemente mayor cantidad de &acidos policarboxilicos, logrando un

tratamiento mucho mas eficaz.

En cambio la modificacion de las propiedades del tejido después de ser tratado
es mayor cuando se trata el tejido de menor gramaje Co-115, debido a que

inicialmente el textil Co-115 posee menor rigidez a la flexion que el tejido Co-210.

Comparacién agentes de entrecruzamiento con y sin contenido de formaldehido

Se establece un método a partir de los resultados obtenidos por la técnica
instrumental FTIR-ATR, por la cual valorar de forma objetiva la cantidad de grupos
hidroxilo libres presentes en el tejido. Estos resultados se verifican posteriormente con

el método azul de metileno.
Los resultados obtenidos por ambas técnicas corroboran:

- El acido policarboxilico BTCA, el cual contiene 4 grupos carboxilo,
incorpora al tejido grupos carboxilo libres capaces de reaccionar con
otros grupos funcionales. Por lo contrario, los tejidos tratados con el
agente de entrecruzamiento basado en una resina DMDHEU
modificada, Fixapret CL, tan solo reacciona con los grupos hidroxilo de

la celulosa no quedando grupos funcionales libres.

- En ambos casos a mayor concentracion de agente utilizado, mayor

grado de entrecruzamiento se produce.

Se determina la pérdida de resistencia ocasionada por la degradacion y
reduccion de las cadenas poliméricas de la celulosa. Al comparar ambos agentes , se

llega a la conclusién de que la accién de ambos agentes, originan una pérdida de
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resistencia al ser comparado éste parametro con los resultados del tejido sin tratar. En
cambio la resina DMDHEU modificada con bajo contenido de formaldehido produce

una mayor pérdida de resistencia en ambos sentidos, trama y urdimbre.

FUNCIONALIZACION DEL TEJIDO DE ALGODON
Caracterizacién de las micro-nanoparticlas

La caracterizacion previa de los productos comerciales antes de ser aplicados
sobre los sustratos textiles, es de vital importancia a fin de conocer la apariencia,
forma, dispersién de tamafos y composicion quimica de éstas. Las técnicas
instrumentales y analiticas empleadas para conocer dichas propiedades vy
caracteristicas han sido: microscopia electronica de barrido (FESEM) y microanalisis
por rayos X (SEM-EDX).

De los resultados obtenidos se puede concluir que cada producto presenta
particulas de tamafio muy diverso, excepto el TiO,, todas las demas particulas son de
tamafio micrométrico presentado un rango muy amplio de diametros, desde 0,1 a 90
pm en algunos casos. El producto que contiene particulas de silicio mas pequefias es
el TPB3 (0,1 - 20 um), seguido de TPB30 (0,1 - 40 ym) y MK10 (1 - 40 ym) y por
ultimo las particulas de MKSF (1 - 90 uym). Todas estas presentan una composicion
distinta, coincidiendo en que los principales elementos quimicos son el silicio y el
oxigeno, siendo el que mayor % de peso contienen en cada una del muestras.
También se han encontrado diversos elementos, aunque en porcentajes inferiores,

como el magnesio, aluminio, potasio, calcio, hierro, zinc,...

Como su propio nombre indica, las nanoparticulas de TiO,, presentan una
distribucién de tamafios a escala nanométrica, entre 20 y 30 nm, siendo generalmente
bastante esféricas. Como resultado del microanalisis con EDX se desprende que el
principal elemento es el oxigeno y el titanio, presentandose también calcio en menor

cantidad.
Comparacion sistemas de aplicacion de nanoparticulas

Al comparar ambos procesos de aplicacion de nanoparticulas de TiO,,
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pulverizado e impregnacion, y posteriormente someter los tejidos a diversos ciclos de

lavado sucesivos se llega a las conclusiones siguientes.

- La accion de los lavados afecta la permanencia de las nanoparticulas

independientemente del proceso de acabado que se utilice.

- Se evidencia que el tejido tratado mediante impregnacion presenta mayor
deposicion de particulas en la superficie de las fibras de algodén que el
tejido tratado mediante pulverizacién, a pesar de aplicar la misma cantidad

de disolucion sobre el textil.

- Después de la accion de 5 ciclos de lavado el tejido tratado con fulard

presenta mayor cantidad de particulas que el tejido tratado por pulverizado.

Se concluye, por lo tanto, que el proceso de aplicacion mediante impregnacion

utilizando el sistema de fulardado es mas eficaz que el sistema por pulverizado.
Influencia del tipo de ligante

El estudio de las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido
(SEM) permite estudiar la influencia de los procesos de lavado en la permanencia y
estabilidad de las micro y nanoparticulas de distintos tamafios y composicion quimica
sobre los sustratos textiles. Se concluye que la accién de los lavados domésticos
afecta a la durabilidad de las particulas sobre el sustrato textil de algodén, pero no

permite comparar y cuantificar la cantidad de particulas perdidas durante los lavados.

Es por ello que se recurre al microanalisis mediante la técnica instrumental
SEM-EDX de los tejidos antes y después de realizar 10 lavados sucesivos. A
continuacién se detallan las conclusiones a las que se ha llegado a partir del analisis

de los resultados obtenidos

- No solo la naturaleza del ligante afecta la deposicién de las particulas, el
tamano de las micro y nanoparticulas también influye en la permanencia de

éstas sobre los tejidos.

- Se obtiene una mayor resistencia al lavado al utilizar BTCA en el bafio de

aplicacion con particulas de tamafio entre 1 y 40 um.
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El ligado de las particulas de mayor tamafio es mayor cuando se utiliza

resina acrilica como agente de ligante.

Estudio de la funcionalizacién del tejido

Con el propésito de determinar funciones que favorezcan el bienestar del

usuario, se evaluan los iones negativos liberados/cc y la proteccion ultravioleta (UPF)

de cada tratamiento utilizando particulas de diversas composiciones y ligantes de

diferente naturaleza. A partir de los resultados obtenidos se establecen las siguientes

conclusiones.

Los tejidos tratados con MKSF son los que mayor cantidad de iones
negativos generan, consiguiendo obtener una diferencia considerable

respecto a los tejidos tratados con el resto de particulas.

Respecto a la proteccion UV es el acabado con nanoparticulas de TiO, que
mejor resultados obtiene, siendo las unicas muestras capaces de aportar

dicha funcion, obteniendo valores de UPF superiores a 40.

La naturaleza del ligante afecta la funcion aportada por las propias micro y

nanoparticulas.

Al utilizar resina como producto de ligante, ésta bloquea la liberacion de
iones negativos producto de la ligera friccion del tejido tratado con distintas
particulas, posiblemente debido a que la resina envuelve la superficie de
las particulas creando un apantallamiento entre la particula y el entorno. En
cambio si se utiliza BTCA como agente de anclaje entre las particulas
utilizadas y la celulosa, se logra aumentar la produccion de iones negativos

de las mismas.

Respecto la proteccién UV, el comportamiento de la resina también bloquea
la accion de las nanoparticulas , impediendo en este caso la reaccidn
propia del TiO, con los fotones de la luz solar. En cambio el
comportamiento del BTCA difiere del efecto conseguido con la generacién
de iones, ya que en este caso, aunque en menor cantidad que en los

resultados obtenidos al utilizar resina como ligante, se aprecia un descenso



V. Conclusiones 251

de UPF respecto la muestra tratada con TiO2 sin utilizar ningun tipo de

producto auxiliar.

METODOLOGIA Y TECNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS

Se determina la validez de los diferentes métodos y técnicas para evaluar el
comportamiento del agente de entrecruzamiento utilizado tanto para obtener un

acabado de alta calidad, como para que actiue como ligante de micro y nanoparticulas.

- El grado de blancura obtenido mediante espectrofotometria de reflexion
determina un valor por el cual poder cuantificar y comparar la pérdida de

blancura ocasionada por el tratamiento.

- El método azul de metileno permite valorar la cantidad de grupos carboxilo

libres en mmol/100 g de tejido que posee el sustrato textil.

- La espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) es una técnica experimental que
permite conocer y corroborar tanto el grado de entrecruzamiento entre la
celulosa y el agente utilizado, como valorar la cantidad de grupos carboxilo

libres capaces de reaccionar con otras materias.

- La microscopia electrénica de barrido (SEM y FESEM) permite conocer la
forma y distribucion de tamafios aproximada de las micro y nanoparticulas,

asi como la existencia y situacion sobre los tejidos de algodon.

- El microscopio electrénico de barrido equipado con un analizador de
energia dispersiva de rayos X acoplado al microscopio (SEM-EDX) permite
determinar la composicion quimica de las particulas, asi como cuantificar la
cantidad de particulas depositadas sobre el sustrato textil a partir del

analisis de los resultados.

- La modificacién de las propiedades del tejido de algoddn producto de la
reticulacion de la celulosa a través de los ensayos normalizados de

capacidad de desarrugado, rigidez a la flexion y resistencia a la traccion.
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Las condiciones de friccion aplicadas sobre las muestras han permitido
detectar cambios en la generacion de iones de las muestras textiles

tratadas con diferentes particulas.

Tanto el ibmetro como el método establecido para determinar la proteccion

UV (UPF) del tejido permite valorar la funcionalizacién de cada tratamiento.
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El presente trabajo de investigacion ha permitido principalmente, establecer un
protocolo de evaluacion del grado de esterificacion entre la celulosa y el agente de
entrecruzamiento. A partir de las técnicas instrumentales y metodologias utilizadas en
dicho protocolo, se han obtenido resultados satisfactorios derivados de la consecucion,
con éxito, de los objetivos planteados para el desarrollo de un acabado de alta calidad
a partir del empleo de productos quimicos libres de formaldehido y con la aplicacion,
en un mismo tratamiento, de micro y nanoparticulas que aporten funciones las cuales
favorezcan el bienestar y confort al usuario. Estos resultados verifican la eficacia de la
metodologia llevada a cabo durante la realizacion de la tesis doctoral, no concluyendo
con la presentacion del mismo, sino que se abre camino a futuras lineas de
investigacion con el fin de analizar aspectos no tratados en el presente trabajo y que
permiten completar los resultados obtenidos. Seguidamente se detallan las posibles

lineas de trabajo:

» En el trabajo de investigacién se concluye que a mayor grupos funcionales
posee el agente de entrecruzamiento, mayor grado de reticulacion de la
celulosa se produce. Teniendo en cuenta este hecho, existen diversos
productos quimicos libres de formaldehido que podrian reaccionar con la

celulosa, o incluso el estudio de la combinacion de algunos de ellos.

» Los tratamientos llevados a cabo, se han realizado sobre tejidos
compuestos 100% de fibras de algodén de dos gramajes distintos. Una de
las lineas de investigacion futuras se basara en el estudio de la influencia
del sustrato textil utilizado en la modificacién de las propiedades que
afecten el arrugado y la estabilidad dimensional posterior al lavado. En las
que se valoraran parametros como el ligamento, gramaje y composicion de
las fibras. Esta ultima caracteristica es de gran envergadura ya que se

estudiaran tejidos celuldsicos de distintas composiciones.

o Tejidos de fibras naturales celulésicas como el lino, yute o
canamo. Al utilizar fibras de mayor grosor y robustez, se
estudiara el tratamiento con agentes de entrecruzamiento como

agente de ligado entre las fibras para la obtencién de no tejidos.
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o Tejidos de fibras artificiales celuldsicas, como el lyocel, viscosa o
el acetato. En este estudio se valorara entre otros resultados la
influencia de la cristalinidad en la efectividad del tratamiento

mediante difraccién de rayos X.

o Tejidos cuya composicion se compone de una mezcla de fibras

naturales celuldsicas y sintéticas.

» Respecto el sistema de aplicacion empleado para la incorporacion de micro
y nanoparticulas, se estudiaran distintas técnicas con las que conseguir una
distribucidon homogénea de las particulas. Para ello se recurrira a diferentes

estudios:

o Por un lado se centraria en evaluar el método sol-gel o
recubrimiento. Para cada sistema o método de aplicacién se
determinaran las variables del proceso 6ptimas, evaluando las
condiciones que permitan una mejor adherencia de las
particulas sin disminuir o bloquear las propiedades de las

mismas.

o También se estudiara la posibilidad de incorporar dispersantes
en el bafio de aplicacion para observar si permiten obtener
distribuciones homogéneas de particulas que garanticen la
estabilidad del preparado en un proceso industrial, o si
incrementa el numero de particulas depositadas por

pulverizacion.

» Con la aplicacidon de particulas de silicatos y diéxido de titanio, se ha
logrado aportar al tejido de algodon nuevas propiedades, con el uso de
BTCA se incrementa la permanencia a la acciéon de los lavados. En futuros
trabajos de investigacion se aplicaran distintas particulas que logren
funcionalizar el textil (antibacteriano, anti-olor, autolimpiante, cicatrizante,
otros silicatos...) y del mismo modo se estudiara la influencia del BTCA

como agente de ligante de dichas particulas.
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» La permanencia de las particulas en este trabajo se ha estudiado mediante
la accion de lavados sucesivos, del mismo modo se evaluara el
mantenimiento y uso de los tejidos tratados ante procesos agresivos como

puede ser el frote.

» En la presente tesis doctoral, la accidn de las particulas en cuanto a la
generacion de iones negativos se ha evaluado mediante el desarrollo de un
proceso de evaluacion basado en el frote del tejido que contiene las
particulas mediante un iman en unas condiciones determinadas.
Investigaciones futuras se centraran en determinar si la generacion de

iones negativos se ve influenciada por:
o La superficie de friccion (dimensiones, peso, etc.)

o La temperatura del ambiente de ensayo ya que ello podria
condicionar su aplicacidon en condiciones extremas de frio o de

calor ya que ello podria condicionar su uso en exterior.
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