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Fig. 0.16. Pourcentage daire r(gt)‘récie de tissus de laine (a)
grenat, (b) gris et (c) cru avec différents traitements de finissage.
Toutefois il reste a résoudre la question de la souplesse,
puisque les tissus traités par plasma ou plasma et chitosan, qui
présentent un rétrécissement faible ont un toucher médiocre, et
le post-assouplissant industriel appliqué aux tissus traités par

plasma améliore la souplesse mais détériore le rétrécissement.
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Fig. 0.17. Pourcentage d’aire rétrécie de tissus de lambswool (a)
marron, (b) gris et (c) bleu marin avec différents traitements de
finissage.

Post-assouplissement avec des polysiloxanes fonctionnels

Dans ce paragraphe, nous avons étudié les effets de
I'application d’assouplissants de polysiloxanes différemment
modifiés sur des tissus de laine traités 120 et 300 s par plasma
d’H,O. (Rl : aminosilicone cationique, RA : amidosilicone non
ionique , RS : aminosilicone non ionique, RY : dendrimeéres
pour des applications de rejet a I'eau, RE : fluorocarbones sur
une matrice de dendriméres pour des applications de rejet a

l'eau et aux huiles).
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Fig. 0.18. (a) Temps de mouillage des tissus de laine et (b)
angle de contacte davancement des fibres kératines en
fonction du traitement de plasma et du post-traitement avec
polysiloxane.

La post-application des adoucissants de polysiloxanes
fonctionnels produit des différences au niveau du mouillage des
tissus (fig. 0.18 a) et de I'angle de contact des fibres (fig. 0.18 b)
seulement quand ils ont été préalablement traités par plasma.
De plus, ces propriétés varient en fonction de I'adoucissant
appliqué. Il faut remarquer que les tissus traités par plasma et Rl
ou RA sont les seuls qui conservent leur caractére hydrophile

apres I'application du polysiloxane.

Le traitement combiné plasma et polysiloxanes n’altére pas le
degré de blancheur des tissus, et le plasma tend a améliorer
'uniformité de dép6t des adoucissants en surface grace a une

meilleure adhésion.
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Fig. 0.19. Pourcentage d’aire rétrécie des tissus de laine non

traités ou traités par plasma deau et post-traités avec
polysiloxanes Rl, RA, RS, RY et RE.

Grace a la combinaison de plasma + Rl et plasma + RA la

surface des fibres reste encore hydrophile, et on a remarqué

des réductions de l'aire rétrécie du 53% au 63% par rapport aux

tissus de laine non traités.

D’un autre coté, on a enregistré une importante amélioration des

tissus traités par plasma d’eau et post-traités avec les différents

adoucissants (fig. 0.20).
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Fig. 0.20. Classification des tissus avec les différents

traitements en fonction de son tact, selon apercu par les
évaluateurs.

Ces résultats indiguent une possible relation entre le caractére

hydrophile de la surface et la réduction du rétrécissement, point
nécessaire a approfondir.

Influence de la lonqueur de la monocouche lipidique

Dans ce paragraphe nous avons étudié l'influence de post-traiter
des tissus de laine par plasma d’eau avec chlorures d’acide
lindaux avec différentes longueurs de chaine (de 6, 10 et 16
carbones — quon désignera comme C6, C10 et C16

respectivement).
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L’application de chlorures d’acide sur des tissus de laine non
traités ne produit pas de différence quant a la mouillabilité quasi
nulle (fig. 0.21 a), 'angle de contact trés important (fig. 0.21 b)
et l'aire rétrécie trés élevée (fig. 0.22). Cependant, par MEB,
nous avons confirmé la présence de dépbts en surface, et
pourtant nous pouvons assumer que linfluence de la
monocouche lipidique de I'epicuticule de la laine est encore trés
importante.

Aprés I'élimination partielle de la monocouche lipidique par
traitement de plasma, la post-application des chlorures d’acide
produit des surfaces hydrophiles qui présentent des temps de
mouillage plus longs a mesure que la longueur de la chaine
augmente (fig. 0.21).
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Fig. 0.21. (a) Temps de mouillage des tissus de laine et (b)
angle de contacte d’avancement des fibres kératines en fonction
du traitement de plasma et du post-traitement avec chlorures
d’acide.

Les traitements appliqués ne modifient pas le degré de
blancheur des tissus.
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Fig. 0.22. Pourcentage d’aire rétrécie de tissus de laine non
traités et traités par plasma d'eau 120 s, avec les différents
post-traitements de chlorures d’acide.

De plus, l'aire rétrécie des tissus traités par plasma d’eau (fig.
0.22) augmente avec la longueur de la chaine du chlorure
d’acide applique. La figure 0.23 montre la relation entre les
propriétés d’hydrophilie de la surface des fibres et le
rétrécissement des tissus. Comme plus haute I'hydrophilie,

majeure résistance au rétrécissement.
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Fig. 0.23. Relation entre I'angle de contacte d’avancement (6z4,)
(o) et le pourcentage daire rétrécie (e) en fonction du numéro

de carbones théoriquement présent en surface, comme
simulation de la monocouche lipidique.

D’'un autre coté, I'évaluation de la souplesse des tissus (fig.
0.24) a montré que plus longue est la chaine hydrocarbonée,

meilleure est la souplesse des tissus.

Plasma H,O 120s

Plasma H,O 120s + C6

Plasma H,O 120s + C10
Plasma H,O 120s + C16
Non traité

Plus souple

Fig. 0.24. Classification des tissus de laine différemment traités
en fonction de sa souplesse, comme apercu par les
évaluateurs.

Aprés le traitement plasma, nous avons pu confirmer la
présence des chlorures d’acide en surface par MEB. Ceci met
en évidence un dép6bt plus uniforme en surface qui entraine une
meilleure adhésion et un nombre de groupes réactifs important
aprés le traitement par plasma.
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Introduccion

1.1.  LANAY FIBRAS QUERATINICAS

Las queratinas son un grupo de proteinas altamente
especializadas producidas por determinadas células epiteliales
de los mamiferos y son el principal componente en cabello,
uias, pezunas, escamas y plumas. La palabra queratina deriva
del griego keras (cuerno) y desde hace tiempo se sabe que no
se trata de una Unica sustancia sino de una compleja mezcla
de proteinas (Fraser 1972). Al igual que todas las estructuras
poliméricas, las fibras queratinicas estan formadas por largas
cadenas unidas entre si por distintos tipos de interacciones,
como puentes de hidrégeno, interacciones Coulémbicas,
interacciones de Van der Waals y, en presencia de agua,
enlaces hidrofobicos (Feughelman 1997).

Las fibras a-queratinicas (ej. cabello, lana) son duraderas e
insolubles. Su composicién quimica es del 80% de proteinas
queratinicas, 19% de proteinas no queratinicas y un 1% de
lipidos internos (Rouette 2001).

1.1.1. Estructura general de las fibras queratinicas
Las fibras de lana tienen forma cilindrica de diametro variable,

con seccion transversal ligeramente eliptica y estan

compuestas principalmente por queratina, una proteina o
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complejo de proteinas caracterizado por la presencia de una
cantidad considerable del aminoacido cistina, cuya estructura
se describe més adelante (1.1.2).

En la siguiente figura 1.1 se muestra el diagrama de los

diferentes componentes de una fibra de lana merino.

Epicuticula
Remanente — Exocuticula
nuclear 2 — Endocuticula

Cuticula

Protofibrillas Complejo
membranoso
Cadena calulay Célula Célula
proteica Microfibrillas  Macrofibrillas para-cortical | orto-cortical

Célula meso-cortical

S——"
cortex

Fig. 1.1. Morfologia de una fibra de lana merino con sus

distintos componentes (adaptado de Feughelman 1997).

Los tres componentes morfolégicos basicos de las fibras de
lana o cabello son: la cuticula, el cortex y la médula (aunque
esta Ultima no necesariamente se encuentra presente en todas

las fibras).

Desde el punto de vista quimico, las células corticales de las
fibras queratinicas son hidrofilicas, mientras que la cuticula es
hidrofébica, a causa de la monocapa lipidica presente en la

epicuticula (Feughelman 1997).
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1.1.1.1.  Cuticula

Epicuticula

Exocuticula A

Exocuticula B

Endocuticula

Complejo Membranoso Celular

Fig. 1.2. Estructura y composicion de la cuticula (adaptado de
Feughelman 1986).

Las células cuticulares forman una estructura solapada de
escamas (fig. 1.1) que se muestra en mayor detalle en la figura
1.2 y cuyo grosor y contenido en cistina se muestran en la
tabla1.2.

En la fibra de lana madura, la cuticula consiste en una capa de
escamas planas de aproximadamente 1 um de grosor que se
superponen una sobre otra, mientras que en el cabello humano
esta formada por escamas de 0,5 um de grosor que se solapan
unas con otras en mayor grado que en el caso de la lana, hasta
un maximo de 5-6 escamas, confiriendo a la fibra mayor rigidez
estructural. En los apartados que siguen, se describen en
mayor detalle las partes componentes de la cuticula.
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Tabla 1.2. Contenido en cistina y grosor aproximado de las

capas constituyentes de la cuticula (Feughelmann 1997).

% Cistina Grosor (nm)
Epicuticula 12 5-7
Exocuticula “A” 35
Exocuticula “B” 15 300
Endocuticula 3 200-300

1.1.1.2.  Epicuticula

Cada célula de la fibra esta recubierta de una fina membrana, la
membrana citoplasmatica, que cuando se encuentra en la parte
exterior de la fibra se denomina epicuticula. La epicuticula es
una membrana discontinua que, en los puntos en que entra en
contacto, esta firmemente unida entre si por el cemento

intercelular (que se describe méas adelante).

La epicuticula, como suele ocurrir en todas las membranas
biolégicas, es de naturaleza proteica (con un 12% de cistina) y

contiene un cierto porcentaje lipidico.

Acidos
grasos

Matriz
proteica

Fig. 1.3. Esquema de la epicuticula de las fibras queratinicas
de acuerdo con el modelo de Negri (Negri 1993a).
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La superficie de las células cuticulares es hidrofébica debido a
la presencia de una monocapa lipidica de acidos grasos,
principalmente acido metileicosanoico (65%) (Negri 1993b) (fig.
1.3.). Esta monocapa se denomina “Fatty-Layer” y esta unida
covalentemente a la matriz proteica de la epicuticula mediante
enlaces tipo ester o tioéster. Por ello, segin Kamath (Kamath
1977) el estudio del comportamiento de mojado puede ser
utilizado como una medida de las alteraciones superficiales
sufridas por las fibras.

1.1.1.3. Cemento Intercelular

Cuando dos células de una fibra se encuentran yuxtapuestas,
no suelen estar en contacto directo, sino que se encuentran
unidas por una capa proteica que se denomina cemento
intercelular. El término “complejo membranoso celular” (CMC)
se aplica a toda la estructura consistente de dos membranas
adyacentes y el cemento que las une. Se considera que dicho
cemento es de naturaleza no queratinica, y por tanto posee un
contenido muy bajo en cistina, por lo que es labil y se disuelve
en acidos, alcalis, agentes oxidantes, reductores y enzimas. El
CMC es el unico componente que se halla presente en la fibra

en forma de una fase continua.
1.1.1.4.  Exocuticula
Por debajo de la epicuticula, y firmemente adherida a ella se

encuentra una capa proteica mas gruesa, la exocuticula, que es
esencialmente de naturaleza queratinica y constituye
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aproximadamente un 5% del peso de la fibra de lana. Consiste
en dos subcapas, la mas externa o A y la mas interna o B
(fig.1.2).

1.1.1.5.  Endocuticula

La endocuticula se encuentra por debajo de la exocuticula, y es
una capa de material proteico no queratinico. Al igual que la
exocuticula, constituye aproximadamente el 5% del peso del
total de la fibra. A causa de su bajo contenido en cistina (3%),
es relativamente 1abil y puede ser extraida por digestion con

enzimas proteoliticos y ser disuelta por acidos.

1.1.1.6.  Cobrtex

El cértex es el componente con mayor contribucién a las
propiedades mecanicas de la fibra y esta constituido por células
corticales de seccion irregular con elevado empaquetamiento y
orientacion paralela al eje de la fibra. Cada célula cortical esta
separada de su vecina por el complejo membranoso celular
(Feughelman 1997).

1.1.2. Propiedades quimicas

Las cadenas polipeptidicas de la a-queratina estan formadas
por condensacion de los diecinueve diferentes a-aminoacidos
(figs. 1.4. y 1.5), unidos unos a otros mediante enlaces tipo
amida (Rippon 1992).
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Aminodacidos de naturaleza hidrofdbica:

0 0o CH, O
ho. | 3
3 OH OH  H,C OH
NH,, NH, NH,
Alanina Fenilalanina Valina
H.C ? H.C [ O' H ?
3 OH 3 OH &/LOH
CHg NH, NH,,
Leucina Isoleucina Prolina
i
H,N NH
2 \)J\OH NH 2
Glicina Triptéfano
Aminodacidos de naturaleza hidroxilica:
0 CH, O o
| ] |
HO OH HO OH OH
NH
NH,, NH,, HO 2
Serina Treonina Tirosina
Aminodacidos de naturaleza azufrada:
0 0
| S
HS OH HyC” OH
NH,, NH,,
Cisteina Metionina
j i
S—sS
Ho/‘\/\/ MOH
NH, NH,

Cistina

Figura 1.4. Aminoacidos constituyentes de la queratina de
naturaleza hidrofdbica, hidroxilica o azufrada (adaptado de
Rippon 1992)
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Aminodacidos de naturaleza bésica: AA de naturaleza acida:

Lo i

H,N HO

2 WOH <NWLOH WOH
NH, ) NH, O NH

Lisina Histidina Acido Aspartico
hiHe i’ 0 0
A | |
HND OSNH OH HOWOH
NH, , NH,,
Arginina Acido Glutamico

Fig. 1.5. Aminodcidos constituyentes de la queratina de
naturaleza basica o acida (adaptado de Rippon 1992)

El enlace disulfuro del aminoacido cistina permite la formacion
de enlaces entre diferentes cadenas proteicas o diferentes
partes de una misma cadena, lo que hace que la queratina sea
quimicamente mas estable y fisicamente menos soluble que la
mayoria de proteinas. La queratina también contiene
numerosos residuos de aminoacidos con cadenas laterales
polares (acidas o basicas) (fig. 1.5) y numerosos atomos de
hidrégeno colocados en posiciones que les permiten establecer
enlaces de hidrégeno intercatenarios. Los enlaces i6nicos
entre los grupos terminales de aminoacidos acidos (COQ) y
basicos (NHs") de las cadenas laterales contribuyen, junto con
los enlaces de hidrégeno, a estabilizar la estructura de la
queratina seca, mientras que ambos tipos de enlace se van
rompiendo a medida que la queratina absorbe agua (hasta un
34% de su peso en seco). Los enlaces disulfuro no se ven
afectados por la presencia de agua, mientras que los enlaces
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hidrofébicos entre cadenas apolares tienen lugar, Unicamente
en presencia de un elevado contenido en agua (Makinson
1975).

1.1.3. Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de las fibras queratinicas dependen de
forma marcada de su contenido en agua absorbida, lo que se
cumple tanto para la cuticula como para el resto de la fibra. El
agua actia como plastificante, puesto que reduce las
interacciones entre grupos acidos y basicos por rotura de
puentes de hidrégeno, reblandeciendo por tanto, la queratina.
De todos modos, los enlaces disulfuro previenen la disolucion
de la fibra y limitando mucho su reblandecimiento.

1.1.3.1.  Propiedades de las fibras de lana humedas: fieltrado

Uno de los principales problemas que presentan los tejidos de
lana es la reduccion indeseable de su area (encogimiento), que

tiene lugar durante el lavado en medio acuoso.

Aunque la principal causa del encogimiento de la lana es el
encogimiento por fieltrado, tipico de muchas fibras animales, su

encogimiento es resultado de tres fenémenos:

- Expansién higral: es la modificacién reversible de las
dimensiones de los hilos y tejidos de lana debido a la humedad
relativa del ambiente. En las fibras de lana, al aumentar la
humedad, aumenta el contenido en agua de las fibras,
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incrementando consecuentemente sus dimensiones
superficiales. La expansién higral ha sido estudiada por varios
autores que han mostrado que es debida a cambios en la
curvatura de la fibra (Cednéds 1961, Baird 1962, Baird 1967
Kopke 1972).

- Encogimiento por relajacion: es un proceso que tiene lugar
la primera vez que se introducen hilos o tejidos en solucién
acuosa o0 se exponen a humedad relativa elevada, y consiste
en una contraccion longitudinal irreversible. Es causado por la
liberacion de la tensién a la que estan sujetas las fibras durante
los procesos de hilatura y tejeduria.

- Encogimiento por fieltrado: a diferencia del de relajacion, el
encogimiento por fieltrado Unicamente tiene lugar en las fibras
de lana y otras fibras animales y es de caracter irreversible y

progresivo.

El fieltrado es un proceso de compactacion y enmarafiamiento
de fibras que tiene lugar bajo agitacibn mecanica, friccion y
presion en presencia de calor y humedad.

El fieltrado se utiliza para producir fieltros y telas no tejidas a
partir de floca de lana. También se utiliza, en los procesos de
acabado de batanado para proporcionar un acabado
caracteristico suave y uniforme a determinados tipos de tejido
de lana.
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Las escamas forman una estructura tipo rastrillo (fig. 1.6) que
origina un efecto de friccién direccional (Feughelman 1997)
que tradicionalmente se ha considerado el causante del
encogimiento de los tejidos de lana. Otras fuentes (Makinson
1975) atribuyen el encogimiento por friccion de las fibras a
parametros de adhesiéon (fuerzas de Van der Waals) y de
deformacién, ademas de al efecto principal de anclaje atribuido
a la geometria de las fibras.

RS R B S I S S S
e
L e e e S N
R R N e
- Lttt

ﬁ.-—f""’f..-*—"‘Z.-——”"Z.-—""”_
Fig. 1.6. llustracion del mecanismo de anclaje que provoca el

fieltramiento de los tejidos de lana.

Cuando los tejidos sufren fieltrado, reducen su area,
encogiendo de forma irreversible. El encogimiento debido al
fieltrado va incrementando en los lavados sucesivos (aunque
cada vez en menor medida), y da lugar a que los hilos
individuales puedan llegar a no distinguirse con claridad en la
estructura del tejido enfieltrado. Dicho encogimiento es
indeseable una vez el tejido ha sido acabado y confeccionado,
por lo que si las prendas han de ser lavadas, se debe prevenir

dicho fenémeno mediante tratamientos de antiencogimiento.
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1.1.3.2. Modificacién de las propiedades de friccion en
himedo: acabados inencogibles

Con el objetivo de reducir el encogimiento por fieltrado y
permitir asi el lavado a maquina de tejidos y prendas de lana se
han desarrollado algunos procesos que se pueden clasificar en
dos grandes grupos:

- Tratamientos degradativos (de oxidacion):

Los tratamientos degradativos de antiencogimiento actdan por
ataque quimico modificando la cuticula de las fibras de lana,
produciendo el efecto comun de suavizar las escamas, generar

grupos hidréfilos en la superficie y reducir la friccion.

Tradicionalmente, estos tratamientos se han llevado a cabo
utilizando uno de los siguientes agentes liberadores de cloro:
hipoclorito sédico, dicloroisocianurato sodico, o cloro (ya no se
utiliza).

El tratamiento mas antiguo es el que utiliza hipoclorito sédico,
aunque presenta el inconveniente que es dificil controlar la
cantidad de cloro activo, por lo que las caracteristicas de la
fiora de lana pueden cambiar de forma importante,
proporcionando ademas resultados irregulares. El
dicloroisocianurato es mas ventajoso porque libera el cloro de
forma gradual, reduciendo por tanto el riesgo de dafado de la
fibra.
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Todos estos agentes basados en el cloro se han visto limitados
recientemente puesto que reaccionan con componentes e
impurezas (solubles o convertidas en sustancias solubles) en la
lana, para formar compuestos organicos halogenados
adsorbibles (AOX).

Por ello se han desarrollado tratamientos oxidativos
alternativos, valorandose en particular  peroxisulfato,
permanganato potasico, enzimas y descarga corona. También
se ha utilizado acido permonosulfarico asi como tratamientos
reductores, con distintos grados de efectividad (Makinson
1975). De todos modos, el Unico de estos procesos disponible
en la actualidad es el del peroxisulfato, muy similar al
tratamiento con cloro pero que no genera cloroaminas.

Tanto en los productos basados en cloro como en
peroxisulfato, se afade un antioxidante (sulfito sédico) para
realizar un post-tratamiento reductor que evite dafado y
blanqueo de la fibra de lana a pHs alcalinos (E. IPPC Bureau
20083).

Ello consigue un efecto de antiencogimiento, aunque con la
desventaja de degradar el cortex y en algunos casos, de
generar aguas residuales altamente contaminantes.
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- Tratamientos aditivos (con resinas):

Este tipo de tratamientos se basan en la deposicion de
polimeros en la superficie de la lana para formar una capa
hidréfila que en contacto con el agua se hinche, enmascarando
la estructura escamosa de las fibras (Maclaren 1981).

El polimero utiizado debe presentar una elevada
substantividad por la lana. De todos modos, habitualmente se
utilizan procesos combinados degradativos y aditivos,
aplicandose polimeros catidnicos, tras los pretratamientos
oxidantes y reductores que confieren caracteristicas anionicas

a la superficie de la lana (E.IPPC Bureau 2003).

La combinacion de procesos mas antigua es el denominado
Hercosett (C.S.I.R.0O.), que en lineas generales consiste en un
pretratamiento con cloro en medio éacido seguido de la
aplicacién de una resina de poliamida-epiclorhidrina. El proceso
Hercosett se ha utilizado ampliamente durante afios como
acabado antiencogible para la lana en distintas etapas del
proceso productivo debido a su bajo coste y elevados efectos
de calidad. De todos modos, los efluentes de este proceso
muestran valores elevados de COD y concentraciones altas de
AOX. La formacion de AOX es atribuible tanto al oxidante como
a la resina.

Se han desarrollado resinas alternativas basadas en poliéteres,

aminopolisiloxanos, mezclas sinérgicas de poliuretanos y
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polidimetilsiloxanos, pero todas ellas presentan limitaciones
respecto a su aplicabilidad.

Se han desarrollado también nuevos procesos, pero hasta el
momento, los resultados conseguidos con el proceso Hercosett
no han podido ser emulados (E.IPPC Bureau 2003).

- Quitosano:

El biopolimero cati6nico quitosano (fig. 1.7) es un poli(1,4)-2-
amino-2-deoxi-B-D-glucano, habitualmente obtenido  por
desacetilacion parcial de la quitina. La quitina es un producto
ampliamente presente en la naturaleza como componente de
determinados hongos, exoesqueleto de insectos e
invertebrados marinos (cangrejos y gambas). La quimica del
quitosano es similar a la de la celulosa, con la particularidad de
que dispone de un grupo amino que sustituye al grupo 2-
hidroxil de la celulosa (Jocic 2004).

O
H OH H H3C‘( " H OH
-~ H NH
5 Lo HO H o
OH AN —~d 9 oH O
H OH M
NH, Y N NH, Y

Fig. 1.7. Estructura molecular del quitosano

Las propiedades quimicas mé&s importantes del quitosano se
atribuyen a su caracter poliamino, que hace que el biopolimero
sea soluble en medio acuoso a pH &cido, esté cargado
positivamente y le confiera propiedades bio-adhesivas. Las
propiedades biolégicas del quitosano incluyen



Introduccion 50

biocompatibilidad, biodegradabilidad, no toxicidad vy
propiedades anti-microbianas (Pelletier 1990).

Estas propiedades quimicas y biolégicas son la base de un
ndmero importante de aplicaciones potenciales en el campo de
la alimentacion, la agricultura, en productos del cuidado de la
piel y el cabello, en membranas y microcapsulas, asi en como
tratamientos biomédicos y de tratamiento de aguas residuales
(Van Luyen 1992).

Entre otros, se ha demostrado recientemente que el quitosano
mejora el recubrimiento del colorante en la tintura de fibras
inmaduras de algodén (Mehta 1997) y que puede ser utilizado
como espesante y ligante en la estampacién con pigmentos del
algodén (Bahmani 2000). Otros autores (Canal 1998, Canal
1999, Julia 1998) han mostrado que la aplicacion superficial de
quitosano incrementa el rendimiento de tintura proporcionando
funcionalidades afiadidas al tejido como biocompatibilidad o
propiedades antimicrobianas. Mas recientemente (Canal 2005)
se ha demostrado que la aplicacién de quitosano en algodén
biodescrudado aumenta el rendimiento de tintura de forma

directamente proporcional al porcentaje de quitosano afnadido.

En el acabado de la lana, el quitosano ha sido utilizado como
un agente de resistencia al encogimiento por su capacidad de
recubrimiento de la estructura escamosa de la fibra (Julia 2000,
Pascual 2001) y como un agente de mejora de la tintabilidad de
la lana (Jocic 1997).
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1.2. POLIAMIDA 6

La poliamida 6 o nylon 6, es una poliamida alifatica obtenida
mediante  reaccibn de policondensacion del acido
aminocaproico, cuya estructura quimica se representa como
(fig. 1.8):

OH

0]

mon

Fig. 1.8. Estructura quimica del mondémero de la poliamida 6.

La molécula de poliamida se caracteriza por contener un grupo
amida —CONH-, como parte constante de la cadena y presentar
una ordenacion regular con secuencia ABAB de sus cadenas
macromoleculares. Las poliamidas son convertidas en fibras,
films y otros productos mediante procesos de fusién vy
extgrusion o moldeo segun los casos. Se designan de forma
genérica con el término nylon (Gacén 1986). Dentro de las
fibras quimicas, el nylon representa el 13% de la produccion
mundial en toneladas/afo (F.E.Bureau 1998).

1.2.1. Fibras Textiles

1.2.1.1. Estructura Quimica, Cristalinidad y Orientacién

La fibra de poliamida 6 se obtiene mediante hilatura por fusion,
y el posterior estiramiento de los filamentos da lugar a una
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elevada orientacion de las cadenas poliméricas en el sentido
del eje de la fibra. Dicha orientacién en estado soélido es la base
de las propiedades de esta fibra textil.

La estructura quimica, cristalinidad, orientacién molecular y los
tratamientos mecanicos, térmicos e hidrotérmicos previos a la
tintura tienen una gran influencia sobre la afinidad del nylon por
los colorantes (Gacén 1986) y, por tanto, su grado de
tintabilidad, y sus propiedades técnicas de procesado vy
utilizacién. Sin duda, muchos de los problemas que aparecen
durante el proceso textil de las fibras de poliamida tienen su
origen precisamente en las caracteristicas que acabamos de

enunciar.

Segun Fraser (Fraser 1972), en materiales poliméricos como el
nylon, que contiene una unidad sencilla que se repite, se dan
dos tipos de organizacion. En las regiones cristalinas se da una
regularidad tridimensional en la ordenacion de las cadenas
macromoleculares, mientras que en las regiones amorfas la
conformacion de las cadenas es al azar, orientadas (iras el
estiraje) en el sentido del eje de la fibra. En estas regiones
amorfas orientadas, las moléculas de nylon 6 adquieren
conformacion al azar, dando lugar a estructuras relativamente
abiertas, con pocos puentes de hidrégeno, lo que permitira la
difusién de colorantes y de productos capaces de interaccionar
con las cadenas macromoleculares de estas zonas. A menudo
se aplica un concepto similar a los tejidos que contienen fibras
queratinicas, a pesar de que la cristalinidad es muy dificil de
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definir y de determinar en una estructura tan compleja como la

de las fibras queratinicas.

Hay diferentes modelos que explican la accién combinada de
las macromoléculas de las é&reas amorfas y cristalinas.
Basandose en distintos modelos estructurales, Prevorsek
(Prevorsek 1977) desarrollé un modelo de tres fases que
considera que ademas de las zonas amorfas y cristalinas,
existe una segunda fase amorfa de cadenas intermedias como

se muestra en la figura 1.9.

Zonas cristalinas

Zonas amorfas

(moléculas enlazadas)
Zonas amorfas

Fig. 1.9. Modelo estructural de la poliamida desarrollado por

Prevorsek.

La relacion de estirado de las fibras, asi como los tratamientos
térmicos de hilos y tejidos pueden modificar apreciablemente la
microestructura de la fibra y por tanto influir sobre la tintabilidad
de los hilos de nylon, tanto con colorantes acidos, de complejo

metalico o dispersos.

La presencia de agua en la poliamida rebaja la temperatura de
transicion vitrea (Tg4) produciendo un efecto plastificante en la
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fibra, y por tanto facilita la tintura a temperaturas mas bajas que
otros polimeros sintéticos (este fenédmeno proviene de los
puentes de hidrégeno entre el agua y los grupos amida y se
conoce como relajacién B, mientras que los puentes de
hidrégeno de los grupos amida entre si en ausencia de agua

originan la denominada relajacion ) (Forsstrom 1999).

El tamanio, la naturaleza de las regiones cristalinas y el grado
de orientacibn molecular son parametros estructurales
importantes de las fibras que pueden evaluarse por distintas
técnicas, complementarias entre si, como difractometria de
rayos X, birrefringencia, espectrofotometria IR, calorimetria
diferencial y sorcién de yodo, entre otros (Gacén 1986).

1.2.1.2. Estructura y morfologia

La poliamida 6 ha sido descrita como un material heterogéneo,
desde el punto de vista estructural, con una gran variedad de
agrupaciones moleculares que se repiten de acuerdo con un
modelo determinado. Estudios de difractometria de rayos X han
permitido distinguir las fases descritas en la tabla 1.3. La
estructura de la celda unidad se muestra en la figura 1.10.

Tabla 1.3. Densidad de las distintas fases de la poliamida 6
(Gacén 1986)

Fase Densidad (g/cm®)
Amorfa 1,084
Pseudohexagonal 1,159
Hexagonal 1,150
Monoclinica paracristalina 1,174
Monoclinica de Bunn (a) 1,230
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La forma mas estable y por tanto mayoritaria, es la forma o de

Bunn, (fig. 1.11) que se caracteriza por:

- Cadenas macromoleculares con configuracion planar
totalmente extendida.

- Cadenas vecinas situadas en posicién anti-paralela para
poder formar todos los puentes de hidrégeno, que
determinan la distancia entre cadenas (2,88A).

La forma paracristalina se presenta como un cristal imperfecto,

mientras que las formas B y y carecen de planos reticulares.

Las formas menos estables tienden a transformarse en la
forma o durante el estirado y el calentamiento en aire o agua,

mejorando la cristalinidad y orientacién de la fibra.

La fibra no estirada consiste en una estructura amorfa que
contiene humedad y parte de estructura gammacristalina. Entre
10-30 min después de la hilatura se inicia la cristalizacion,
formandose una gran cantidad de fase y pseudohexagonal y

una pequena cantidad de fases a y p.

Figura 1.10. Estructura de la celda unidad de la poliamida 6.
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c)

Figura 1.11. Representacion esquematica de las variantes
polimdrficas de la poliamida 6: a) forma y hexagonal b) forma 3

monoclinica c) forma a monoclinica (adaptado de Gacén 1986).

La estructura cristalina de la fibra de nylon 6 orientada depende
de dos factores, del porcentaje de estiraje y de la temperatura
a la que se realiza. Si la relacion de estirado es inferior a 4 se
forma la fase B 0y, en que los grupos amida estan ordenados
longitudinalmente a lo largo de la cadena, mientras que las
cadenas pueden ser paralelas o antiparalelas y estan
parcialmente torcidas. Por aplicacion de calor y estirado
posterior, se elimina parcialmente la torsién y se modifica el
alineamiento de las cadenas moleculares.

1.2.1.3. Propiedades Fisicas

Las fibras de poliamida poseen elevada tenacidad, como
consecuencia de sus elevadas cristalinidad y orientacion
molecular asi como de las fuertes interacciones

intermoleculares.

Al igual que otras fibras textiles, las poliamidas tienden a
hidratarse con la humedad de la atmésfera (4,3% a humedad
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relativa del 65%), aunque en menor grado que las fibras de
lana (12%) (Lowe 1976).

Asimismo, tienden a degradarse y amarillear por efecto de la
luz y la radiaciéon ultravioleta. Por ello se les suele afadir
estabilizadores a la luz como TiO, (Gacén 1986), que ademas
se utiliza como mateante para reducir el brillo de las fibras.

1.2.1.4. Propiedades quimicas

La reactividad quimica de las poliamidas es baja, lo que es de
esperar teniendo en cuenta que la mayor parte de la cadena
polimérica consiste en residuos hidrocarbonados. Aparte de los
pocos grupos terminales, solamente los grupos amida y los
carbonos en posicién o son susceptibles de reaccién quimica
(Munden 1976), siendo la hidrélisis del enlace amida la
reaccion mas habitual. El agua no es efectiva en la hidrdlisis de
la PA6 por debajo de 100°C ni siquiera a lo largo de periodos
de afnos, pero a presion elevada y temperaturas superiores a
150°C se puede conseguir hidrélisis completa. Los alcalis son
sblo ligeramente mas efectivos que el agua. Las poliamidas
son mucho mas sensibles a los acidos, especialmente los
acidos minerales que causan la hidrélisis lenta incluso en

soluciones diluidas (Cook 1984).
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Propiedades tintéreas

Teoricamente, las poliamidas se pueden tefir con todas las
familias de colorantes pero, por poseer grupos amino terminales
y caracter mas hidrofébico que el algoddn, generalmente se
tinen con colorantes aniénicos o acidos y premetalizados. En
matices claros, también con determinados colorantes dispersos
y, en menor medida, con colorantes reactivos. Las PAs 6.6 y 6
pueden tefirse también con colorantes catiénicos (basicos)
cuando el contenido de grupos amino terminales es inferior a 25
meqg/kg de fibra (Schmidlin 1963).

El mecanismo de tintura de la PA ha sido objeto de numerosos
estudios en los que se ha relacionado la tintabilidad con la
velocidad de difusion, los puentes de hidrégeno entre colorante
y fibra, la intensidad de estas interacciones (afinidad) y la
agregacion de moléculas de colorante en particulas ocluidas en
los intersticios 0 huecos entre cadenas moleculares (Gacén
1986).

Es bien conocido que los grupos amino son esenciales para la
absorcion de los colorantes aniénicos por las fibras de lana,
seda y poliamida. Como el nimero de grupos amino en las
fibras comerciales de poliamida es unas 20-40 veces menor que
en la lana (20-50 meqg/kg y 850 meqg/kg, respectivamente) es
dificil alcanzar matices intensos en las tinturas con colorantes
acidos simples. Esto es particularmente cierto para los
colorantes que contienen méas de un grupo sulfénico (Peters
1945). Este problema se ha resuelto técnicamente recurriendo a
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colorantes acidos y de complejo metalico que poseen un
caracter mas hidrofébico. A este respecto, puede demostrarse
que estos colorantes son absorbidos de acuerdo con dos
mecanismos diferentes (Zollinger 1961); el primero consiste en
la tipica formacién de una sal entre el anion colorante y el grupo
amonio de la fibra. El segundo mecanismo obedece a la
distribucion del colorante no disociado segun la ley de Nernst
(mecanismo de disolucion). Este Ultimo mecanismo puede
ocasionar cierta hidrélisis, catalizada por acidos, de los enlaces
amida de la fibra cuando la acidez es demasiado elevada
(pH=2), asi como cuando a pH mayores (4-6) se tifie durante
tiempos mas largos (Zollinger 1961, Greenhalgh 1962).

Se han propuesto muchos métodos para conseguir tinturas
uniformes. En términos generales, la manera méas sencilla de
alcanzar una buena uniformidad consiste en tefir en
condiciones tales que el colorante, difundiéndose desde la
superficie de la fibra, se encuentre en un equilibrio al que le
corresponda una cantidad apreciable de colorante en el bafo.
Estas son las condiciones mas propicias para que los tejidos no
uniformes se puedan tefir eventualmente con mayor
uniformidad, correspondiendo el mejor comportamiento sin duda

a los colorantes dispersos.

La estructura quimica, la cristalinidad, la orientacién molecular y
la preparacion del tejido son factores que desempefian un papel
muy importante en la afinidad y el grado de tintabilidad del

nylon.
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En sus regiones no cristalinas, la PA6 posee una estructura mas
abierta que la PA 6.6, lo que favorece una mayor velocidad de
difusién de los colorantes. La disponibilidad o posibilidad de
formacion de puentes de hidrégeno entre el colorante y la fibra
es mayor en la PAB6, por lo que esta fibra es también
generalmente mas tenible que la PA6.6 (Schmidlin 1963).

Para un mismo tipo de fibras, el porcentaje de cristalinidad
influye significativamente en la tintabilidad. Por su parte, el
grado de orientacion impartido en el estirado post-hilatura
influye también en la tintabilidad (Carter 1944, Vickerstaff 1954).
Diferencias en el grado de cristalinidad o en el grado de
orientacion se traducen en tinturas desiguales.

En la tintura del nylon con colorantes aniénicos el pH del bano
de tintura desempena una mision fundamental. A pHs inferiores
a 6,5 la fibra se hace fuertemente catidnica y absorbe el anién
colorante con mucha rapidez. En estas condiciones el anién
colorante se asocia rapidamente a los sitios de tintura mas
facilmente accesibles y las heterogeneidades de la tintura
conducen facilmente a la aparicion de barrados. Al estar
fuertemente fijados a los grupos cationicos de la fibra, estos
colorantes se prestan muy poco a que la igualacién mejore por
migracién, habiéndose demostrado que existe una relacién
directa entre la baja ionizabilidad de un colorante y su
capacidad para dar tinturas igualadas.

Con colorantes acidos de buena igualacion, la absorcion sobre
nylon a pH comprendidos entre 3 y 7 se limita virtualmente a los
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grupos amino terminales cargados (grupos amonio). Después
de una absorcion superficial, el colorante se difunde lentamente
en el interior de la fibra, formando enlaces i6nicos con los
grupos amino terminales. A estos enlaces se suman los enlaces
no polares (fuerzas de Van der Waals) (Gacén 1986).

Las técnicas de estudio de la modificacion de la superficie de la
poliamida por tratamientos con plasma han de ser Utiles, en
mayor o menor medida, para la evaluacién de los efectos sobre
la superficie de la fibra de lana. Son las analogias entre la
superficie de la poliamida 6 y la matriz de la epicuticula de la
fibra de lana (con los grupos amida en comun) las que nos han
llevado a la eleccién de esta fibra como modelo de estudio de
la superficie de dicha fibra natural, asi como su importancia
individual dentro de las fibras sintéticas.

Como se detalla en el apartado siguiente, aunque existe
abundante bibliografia sobre tratamientos con plasma de baja
temperatura en distintos materiales, la literatura sobre
tratamientos de plasma en poliamida es aun muy limitada.
Teniendo en cuenta que la poliamida es un material de gran
importancia industrial, es de interés obtener un mejor
conocimiento de las posibles aplicaciones del plasma en la
poliamida.
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1.3. PLASMA

Un plasma se define como el estado particular de un gas (o de
una mezcla de gases) que ha sido sometido a un importante
aporte de energia, y que esta formado por especies cargadas y
neutras (iones, electrones, atomos, radicales neutros y
moléculas excitadas) (Rouette 2001). El plasma se conoce

también como “el cuarto estado de la materia”.

Sélido Liquido Gas Plasma
ej. Hielo ej. Agua ej. Vapor de agua ej. Gas ionizado
H-.O H.O H20O H, > 2H" + 2¢
*)
X o
00000 o ©
8 00 o o
00 o
Moléculas Moléculas con Moléculas con lones y
fijlas en una libertad de mayor libertad electrones con
celda movimiento de movimiento movimiento

independiente
Fig. 1.12. llustracion de la organizacion de las particulas en los

cuatro estados de la materia.

Las diferencias principales entre los distintos estados de la
materia se deben a la organizacion e interacciones entre las
particulas (fig. 1.12). Al realizar un aporte creciente de energia
se produce sucesivamente el cambio de fases de sdlido a
liquido y a gas, con grado de libertad cada vez mayor entre sus
moléculas. El plasma constituye la fase con menor ordenacién

de electrones y de nudcleos atémicos, y aunque es neutro desde
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el punto de vista macroscoépico, puede conducir la electricidad y

ser manipulado mediante campos electromagnéticos.

A diferencia de los tres primeros estados de la materia, el
plasma no suele darse de forma natural y espontdnea en
nuestro espacio vital, dado que necesita condiciones de
energia (presion y temperatura) que se encuentran mas
habitualmente en ciertas regiones del espacio exterior. Esta
energia puede ser de tipo térmico (ej. calentamiento de las
estrellas) o de tipo eléctrico (ej. en el laboratorio, mediante
descargas de corriente continua). Dicha energia, comunicada
al gas mediante colisién entre las especies, conducird a la
excitacion, disociacién e ionizacion de los atomos y moléculas

presentes.

Podemos distinguir dos tipos de plasmas: los plasmas frios que
poseen un grado de ionizacién (o) débil (1 >> o = 107-10%) y
los plasmas de alta temperatura, con grado de ionizacion
elevado (o =1) relacionados con la fusion termonuclear

controlada.

Los plasmas frios son medios ionizados en los cuales la
temperatura de los atomos y las moléculas neutras (To) es baja,
comprendida entre 300 y 1000 K, mientras que los electrones
captan la energia eléctrica suministrada para crear el plasma,
de forma que su temperatura (T,) es muy elevada, de 1 a 10 eV
(1eV representa 11600 K). Son los electrones los que, por
colisiones con el gas neutro proporcionaran sus propiedades
reactivas a los plasmas frios.
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Dentro de la familia de los plasmas frios, se distinguen los
plasmas térmicos, que son habitualmente arcos eléctricos, en
los que la temperatura de las especies neutras, de los
electrones y de los iones es proxima y puede llegar a valores
entre 3000 y 10000 K, siguiendo la potencia del arco. Los
plasmas térmicos se encuentran por tanto en equilibrio
termodinamico, sobre todo en el centro del arco. Los plasmas
de no equilibrio termodindmico se caracterizan por una
temperatura electronica muy superior a la temperatura del gas
(Te>>To) y son los denominados plasmas de descarga (Ricard
2004).

Las fuerzas eléctricas, y en concreto la longitud de Debye (Ap)
(descrita en detalle en 1.3.1) constituyen una nocién importante
en la fisica de plasmas. La longitud de Debye es la distancia de
apantallamiento del potencial de un ién positivo por la nube
electronica en movimiento a su alrededor. El plasma no puede
establecerse con neutralidad eléctrica si no se encuentra a
dimensiones superiores a la longitud de Debye.

Por tanto, como muestra la figura 1.13., en las descargas
luminiscentes que constituyen la referencia de los plasmas frios
de no equilibrio termodinamico (en adelante plasmas de baja
temperatura LTP), la densidad electrénica es de entre
10'°-10" e.cm?® y las temperaturas electrénicas entre 1-10 eV,
la longitud de Debye es proxima a 10? cm. La descarga
luminiscente podra establecerse en numerosos reactores,

excepto en capilares de diametro inferior al milimetro.
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Fig. 1.13. Clasificacion de distintos tipos de plasmas en funcion

de la temperatura y de la densidad electrénica.

A lo largo de este estudio trabajaremos con plasma de baja
temperatura de no equilibrio, puesto que en el caso de
materiales textiles es necesario trabajar a temperaturas
proximas a temperatura ambiente para evitar la degradacion de
la muestra. Lo denominaremos de forma genérica “plasma de

baja temperatura” o simplemente “plasma”.
1.3.1. Parametros destacables en los plasmas
Ademas de los parametros fundamentales ya mencionados

como la densidad electrénica (ne) y la temperatura electrénica
(Te), en los plasmas generados a partir de descargas eléctricas,
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son de especial relevancia los siguientes parametros basicos
(Chapman 1980):

- La longitud de Debye (Ap), que se define como:

Ay = [-5— [1.1]

Sustituyendo en la ecuacion [1.1] los valores de la constante de
Boltzmann k, de la permitividad del vacio g y de la carga del

electrén e, se obtiene la siguiente expresion:

A, =69,0 F [1.2]
n€

La longitud de Debye Ap determina la distancia a la que una
perturbacion electrostatica se extiende hacia el interior del
plasma antes de ser apantallada por la respuesta de las cargas
de éste. En régimen estacionario, un plasma ha de cumplir la
condicion de neutralidad eléctrica, y en consecuencia, que las
densidades electrénica (n,) e idnica (n;) sean practicamente
iguales. Por su definicién, esta condicion no se cumple en las
regiones con dimensiones mas pequefias que Ap. La
neutralidad global de los plasmas impone que las dimensiones

de los sistemas de plasma sean mucho mayores que Ap.

- La frecuencia de plasma (wp): El plasma puede ser
considerado globalmente como un sistema de osciladores
acoplados cuya frecuencia caracteristica es la frecuencia de
plasma f,.
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[0
fp_ P

== [1.3]

donde, M es la masa de la particula del plasma que se

desplaza (electrones, iones, etc.).

Si el plasma (o parte de él) se perturba y se aleja de la
neutralidad eléctrica, aparecen fuerzas que tienden a
restablecer la neutralidad de carga. La frecuencia del plasma
indica la velocidad de respuesta de las particulas del plasma a

esta perturbacién.

- Recorrido libre medio (Angp) y frecuencia de colisiones (€2;): Un
parametro muy importante que caracteriza las colisiones en un
plasma es el recorrido libre medio, que representa la distancia
promedio que recorren las particulas antes de sufrir una
colision:

2 1

= 1.4
‘mfp NO_ [ ]

donde N representa el ndmero de particulas que sufren
colisiones elasticas o inelasticas y ¢ se define como la seccién

eficaz de colisién.

Si una particula se mueve con velocidad relativa v, la

frecuencia de colision Q. se expresa de la siguiente forma:

Q =——=Nov [1.5]
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1.3.2. Generacion de un plasma

Los plasmas pueden ser producidos por descargas eléctricas
entre electrodos, utilizando corriente continua, radiofrecuencia
(RF) o microondas (UHF para ultra altas frecuencias o HF para
altas frecuencias).

A bajas presiones, estas descargas siguen el régimen
luminiscente. A presion atmosférica, se crean plasmas con
descargas a altas tensiones pulsadas (descargas corona), o
con catodo aislante (descargas de barrera dieléctrica (DBD)).

1.3.2.1.  Descarga en corriente continua (DC)

La descarga luminiscente a baja presién se realiza entre un
catodo y un anodo, a presiones proximas al milibar. La
descarga luminiscente presenta una ganancia catédica que es
un espacio oscuro (sin luz) (figura 1.14), de varios milimetros
de tamano en funcién de la presién, donde se producen las
principales variaciones del campo eléctrico y del potencial en el
plasma.

Luminiscencia Zona
Catddica  catédica Luminiscencia Columna
oscura negativa Positiva

15 S

Fig.1.14. Descarga Iluminiscente entre catodo (a potencial

negativo) y anodo (adaptado de Boenig 1982).
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Los electrones liberados del catodo (denominados electrones
secundarios) por impacto de los iones positivos ionizan los
gases mas alla de la zona catédica oscura. Cerca de la zona
de ganancia catddica se encuentra la luminiscencia negativa,
una zona importante desde el punto de vista de que es fuente
de iones y de especies activas para el tratamiento de
materiales. La zona de luminiscencia negativa viene seguida
por una columna positiva que se extiende hacia el anodo, con
un campo eléctrico homogéneo débil. En la columna positiva, la
densidad de los electrones es igual a la de los iones positivos;
son las condiciones denominadas de “plasma”. Dentro de la
luminiscencia negativa hay un exceso de iones positivos. Asi,
para el tratamiento de superficies catédicas o para la
producciéon de atomos metdlicos por pulverizaciéon iénica del
catodo (PVD: Plasma Vacuum Deposition) la columna positiva
se suprime acercando el anodo al catodo, para conservar
Unicamente la luminiscencia negativa. Para depositar capas
finas a partir de gases en el plasma (PACVD: Plasma Assisted
Chemical Vacuum Deposition) se puede conservar la columna
positiva, que es una zona de plasma homogéneo y hacer

depositos sobre el anodo.

1.3.2.2. Descargas de radiofrecuencia (RF) y microondas

La descarga de RF con electrodos interiores se esquematiza
en la figura 1.15 (a). La frecuencia comercial del generador de
RF suele ser de 13,6 MHz, y estd unido a un electrodo
mediante un adaptador de impedancias que permite polarizar
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negativamente dicho electrodo. También en este caso el
catodo genera una descarga luminiscente en que se mantiene
Unicamente la luminiscencia negativa. Este tipo de descarga se
utiliza frecuentemente en microelectronica, para grabar las
superficies en posicion catodica o para depositar fiims en
posicion anddica. La descarga de microondas (frecuencia
comercial: 2,45 GHz) puede realizarse mediante antenas, en el
interior del reactor de plasma, o en el exterior de un tubo de
descarga mediante cavidades, tal como se muestra en la figura
1.15 (b) que ilustra un “surfatron”.

RF HF
13,56Mhz *
Adaptador | _
capacitivo de O*—Inductanma
impedancia Hilo de
— cobre |
< Plasma
Zona (- - —
Catédica —| ——
Oscura B T
Tubo
Luminiscencia s IVYVY e
negativa —‘ cuarzo
Sistema de
bombeo
(a) (b)

Fig. 1.15. Esquema de un reactor de descarga (a) de
radiofrecuencia y (b) de microondas tipo surfatron.

En determinadas aplicaciones, puede ser de interés separar la
zona de produccién del plasma de la camara de tratamiento. Es
el caso, por ejemplo, de superficies de tratamiento fragiles
como semiconductores, donde debe evitarse la inclusiéon de
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iones, o como polimeros, donde la temperatura no debe
sobrepasar los 100 °C. La inyeccién de gases apropiados en la
post-descarga permite también obtener depédsitos de capas
finas de Oxidos (CVD-post-descarga). La post-descarga en
flujo, a presiones préximas al milibar (100 Pa), permite
asimismo la difusion de especies activas sobre superficies
complejas, con huecos e irregularidades (Ricard 2004).

1.3.3. Efectos superficiales del tratamiento con plasma

Los materiales tratados con plasma de baja temperatura
pueden experimentar tres tipos principales de procesos (Mittal
1999):

e Ablacion o “etching”, que consiste en la eliminacion en
seco de material de la superficie a través de la
formacion de productos de reaccién volatiles.

e Modificacion quimica de la superficie, mediante la
incorporacién de nuevos grupos funcionales o
modificacion de los ya existentes, pudiéndose alterar
drasticamente las propiedades superficiales, como la
adhesién.

e Deposicion de capas finas, por reaccién quimica de uno
0 mas componentes volatiles precursores que den lugar

a la formacién de productos de reaccion solidos.

En la superficie de los materiales tratados con plasma suele
predominar uno de estos procesos sobre los otros en funcién
de las condiciones del tratamiento y del material en si. Estos
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procesos, por si solos o en combinacién, afectan a las
propiedades fisico-quimicas de la superficie polimérica. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que otros parametros como
el tamano y la distancia de los electrodos, el tipo de gas, la
presién, u otros, pueden modificar los efectos del plasma sobre
las superficies a tratar.

El tipo de gas utilizado en la generacién del plasma tiene
importancia desde el punto de vista de que las especies
reactivas originadas (electrones, iones, radicales libres y
especies metaestables) y la radiacién electromagnética
producida pueden reaccionar con el material a tratar
introduciendo distintos tipos de grupos en la superficie, uniendo
o escindiendo cadenas y, por tanto, produciendo efectos
variados en sus propiedades superficiales.

El tratamiento de superficies mediante plasma puede dividirse
en dos categorias, en funcién de las especies incidentes sobre
la muestra:

- Plasma directo: si el material a tratar esta situado
dentro del plasma, la muestra se encuentra en
contacto directo con las especies excitadas e
ionizadas de la descarga y con la radiacién
ultravioleta.

- Post-descarga del plasma: si el material a tratar se
encuentra alejado de la descarga directa del plasma,
la muestra se encuentra en contacto, Unicamente
con las especies estables y metaestables no idnicas,



Introduccion 73

por lo que no esta expuesto a la accién directa de
las particulas cargadas del plasma. La post-
descarga puede dividirse en dos regiones; una
regién muy luminosa llamada « pink » en la post-
descarga préxima y una region llamada “Lewis

Rayleigh” o post-descarga lejana.

Hasta la actualidad, y como se detalla en el punto 1.3.6., los
estudios aplicados a materiales textiles se han centrado
exclusivamente en tratamientos con plasma directo. En este
trabajo de tesis, ademas de profundizar en el estudio de los
tratamientos con plasma directo, se ha estudiado la viabilidad
del tratamiento de materiales textiles en la post-descarga del
plasma.

1.3.4. Aplicaciones del plasma en la industria textil

El plasma de baja temperatura puede utilizarse, entre otras
muchas aplicaciones, para modificar fibras y productos textiles,
como una alternativa ecolégica y de ahorro energético a
algunos de los procesos de acabado basados en la utilizacion
de aditivos y productos quimicos que generan residuos

contaminantes.

Los efectos del tratamiento con plasma en fibras de lana se
limitan a la capa superficial de 1-10 um de profundidad, por lo
que las propiedades fisicas debidas al interior de las fibras
permanecen intactas (Rouette 2001, Kim 2002), siendo por
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tanto una técnica efectiva para modificar las propiedades
superficiales del tejido de lana (Kan 1998).

Los primeros estudios para modificar fibras textiles por ablacién
con bombardeo de iones se realizaron a principios de los afos
60. Anderson et al. utilizaron la ablacién, por bombardeo de
iones bajo atmésfera de argdn, para preparar muestras de fibras
sintéticas para estudios de microscopia electrdnica,
encontrando que los patrones de ablacion se orientaban de
forma perpendicular al eje de la fibra de un film estirado
(Anderson 1960).

En los afios 70 Byrne y Brown introdujeron la aplicacion de los
plasmas corona y de baja temperatura a tejidos de poliéster,
nylon 66 y algoddn, utilizando un reactor en discontinuo tanto
con monomeros vinilicos volatiles como con argén. Utilizando
reacciones de polimerizacién del plasma, los investigadores
consiguieron realizar un recubrimiento polimérico delgado sobre
los tejidos. Ello podria producir modificaciones interesantes
como la mejora de las propiedades de anti-suciedad y de tintura
con colorantes catiénicos (Byrne 1972).

Posteriormente, Yasuda y col. modificaron las propiedades de
distintas fibras (incluyendo nylon 6) mediante tratamiento de
plasma con cuatro gases no-polimerizantes obteniendo varias
conclusiones; en primer lugar, en el tratamiento con plasma de
materiales poliméricos, el transporte de masa habitualmente
tiene lugar en dos direcciones (ej. los atomos no s6lo migran de
la superficie a la fase gaseosa (ablacién) sino también en la
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direccion opuesta, de la fase gaseosa a la superficie
(funcionalizacién)). El efecto final del tratamiento con plasma es
resultado de la competencia entre ambos fenémenos. En
segundo lugar, las investigaciones sugirieron que podian
producirse tejidos repelentes al agua a partir de fibras altamente
hidrofilicas (ej. algodén) utilizando plasma de CF,. Cuando el
hidrégeno estaba presente en la fase gas del sistema, los
atomos de fldor podian ser implantados en la superficie de las
fibras haciendo variar, por tanto sus propiedades originales
(Yasuda 1984).

Rakowski y col. describieron las propiedades generales y
aplicaciones potenciales de los tratamientos con plasma de baja
temperatura sobre polimeros y fibras naturales (Rakowski
1982). Estudiaron el efecto del tratamiento de plasma en las
propiedades adhesivas, la absorcién superficial y el efecto de
amarilleamiento de los tejidos. Se mostré que los cambios en el
grado de blanco dependen tanto del pH, limpieza y contenido en
humedad de los tejidos como del tipo de gas del plasma y los
parametros utilizados en el tratamiento (Rakowski 1983).

Hirano indicé que microcrateres de 0,1 a 1 um de diametro, que
corresponden a la longitud de onda de la luz visible, son
efectivos para incrementar la intensidad de color de la fibra de
poliéster (Hirano 1984).

A principios de los afos 90 Ryu y col. investigaron los efectos
de la ablacion por bombardeo y del tratamiento de baja
temperatura con argén en la superficie de tejidos de poliamida



Introduccion 76

tefiidos de negro. Los investigadores mostraron que el
bombardeo crea microcrateres en la superficie de los tejidos
tefidos; los microcrateres reducen la reflexiébn de la luz
incidente incrementando por tanto la intensidad del matiz de los
tejidos. En contraste, el tratamiento con plasma de argén no
producia ningun efecto sobre la intensidad del matiz de los
tejidos (Ryu 1992).

Okuno y col. presentaron la correlacién entre cristalinidad y
susceptibilidad al plasma de fiboras de PET y de nylon 66.
Trabajaron con fibras de distinta cristalinidad y utilizaron la
pérdida de peso y la tintabilidad para medir la susceptibilidad de
las muestras al tratamiento de plasma. Se mostr6 que la
eficiencia del plasma disminuia al aumentar la cristalinidad
hasta un valor limite determinado. Las muestras con
cristalinidad superior a este limite mostraron el comportamiento
opuesto. Los investigadores explicaron dicho fendmeno
utilizando un modelo de tres fases y concluyendo que el plasma
interacciona preferentemente con macromoléculas en el
dominio tintable, es decir en zonas no-cristalinas. Las fases
cristalinas y semi-cristalinas fueron las menos afectadas por el

tratamiento con plasma (Okuno 1992).

Desde 1990 Wakida y col. realizaron importantes estudios en el
campo de aplicacion de los plasmas de baja temperatura tanto
en fibras naturales como en fibras quimicas. Koo y Wakida
examinaron las propiedades adhesivas de films de plastico
(poliamida y p-aramida) tratados por bombardeo o con plasma
de baja temperatura de argoén, comprobando una mejora en la
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tension superficial critica y en la resistencia al rasgado del film
(Koo 1993). Estudios con fibras de p-aramida mostraron que la
formacion de microcrateres en la superficie de la fibra juega un
papel importante en el incremento de la intensidad del color en
la tintura de tejidos de dicha fibra (Kobayashi 1995a, Kobayashi
1995b).

Wakida y col. también investigaron la velocidad de tintura con
C.l. Acid Blue 83 y C.l. Basic Violet 3 de fibras de nylon 6
pretratadas con plasma de baja temperatura de oxigeno. La
medida del potencial zeta mostré que el plasma de oxigeno
incrementaba la electronegatividad de las fibras de nylon 6, y
los resultados de tintura indicaron que la velocidad de tintura de
los tejidos tratados con plasma disminuia con el colorante acido
a causa de la repulsién aniénica en la superficie de la fibra y
aumentaba para el colorante catiénico (Wakida 1996).

Otros estudios de tintura con colorantes naturales sobre tejidos
de lana y de nylon 6 tratados con plasma de baja temperatura
de oxigeno, tetrafluorocarbono y amoniaco mostraron que el
K/S aparente del tejido de nylon después de la tintura no
variaba con el tratamiento de plasma, mientras que aumentaba
de forma importante en el caso de la lana tratada con plasma.
Concluyeron que las diferencias se deben a las estructuras
individuales de las fibras: a diferencia de la lana, el nylon 6 tiene
una estructura uniforme, fisica y quimicamente, por lo que el
colorante difunde anular y uniformemente desde la superficie de
la fibra hacia el interior con independencia del tratamiento con
plasma (Wakida 1998).
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Wakida y Tokino investigaron la influencia del plasma de baja
temperatura y el plasma atmosférico sobre las propiedades
superficiales de tejidos PET, nylon 6, y p-aramida entre otros,
constatando la modificacion quimica de la superficie e
incrementando las propiedades de mojado y de adhesién de los
tejidos (Wakida 1996).

Zuchairah estudié la post-aplicacion de distintos sistemas
poliméricos sobre tejidos de lana tratados con plasma de baja
temperatura obteniendo resultados variables en cuanto a
resistencia al encogimiento, pero confirmando una degradacién
de la fibra mucho menor que la que se obtiene con los
tratamientos convencionales con cloro y resinas (Zuchairah
1997).

Kan, Chan y col. sometieron fibras de lana a plasma de baja
temperatura, obteniendo muestras con mejores hidrofilidad y
propiedades electrostticas superficiales a temperatura
ambiente. También constataron mejoras en el fieltrado y la
tintabilidad de las muestras tratadas (Kan 1998a, Kan 1998b,
Kan 1999).

Erra, Molina y col. estudiaron la modificacion de fibras
queratinicas y tejidos de lana mediante plasma de baja
temperatura corroborando la mejora en las propiedades
superficiales de mojado, tintabilidad, adherencia y resistencia al
encogimiento. También estudiaron la influencia del tipo de gas,
el tiempo de tratamiento y la mejora de la resistencia al
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encogimiento obtenida mediante la post aplicacién del
biopolimero quitosano. Por otra parte, observaron la pérdida de
las propiedades de hidrofilidad de las fibras queratinicas con el
tiempo transcurrido tras el tratamiento de plasma (Molina 2002b,
Erra 1999).

Estudios mediante potencial zeta sobre la modificacién de films
de poliamida 6 tratados con plasma de amoniaco en funcion
del tiempo mostraron que la introduccién de grupos
nitrogenados tiene lugar solo hasta que la degradaciéon de la
superficie por ablacidon se impone sobre la introduccién de
grupos funcionales (Tusek 2001).

Yip estudié el tratamiento de tejidos de nylon 6 con plasma de
baja temperatura con tres gases diferentes (oxigeno, argén y
tetrafluorometano) obteniendo cambios morfolégicos, en las
propiedades térmicas del tejido y en las propiedades mecanicas
de los hilos, que atribuy6 a las variaciones de la fuerza friccional
interfibras inducidas por el plasma. La tintura de tejidos tratados
con plasma de tetrafluorometano mostré una disminucién en la
velocidad de tintura asi como un ligero incremento en la solidez
del color de las fibras tratadas con respecto a las no tratadas
(Yip 20023, Yip 2002b).

Mas recientemente Tascon y col. estudiaron los efectos del
plasma en fibras de carbono para mejorar su interacciéon con la
matriz en materiales compuestos (Paredes 2003). También
estudiaron los efectos de plasmas de He, de N, O, y CO, y en
PET (Almazan-Almazan 2005a, Aimazan-Almazan 2005b).
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La aplicacién de procesos de plasma en la industria textil se
considera una tecnologia emergente que se valora como
estratégica para la consecucion de materiales textiles con

nuevas propiedades, caracteristicas y aplicaciones.
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1.4. SUAVIZADO

Los tejidos y las prendas de vestir que son suaves al tacto son
muy apreciados por ser confortables al uso, y también por su
cayente y propiedades de corte y confeccién. Un agente
suavizante se define como un auxiliar que una vez aplicado al
material textil produce una alteracion favorable del tacto. El
tacto es una propiedad subjetiva que no puede ser faciimente
cuantificada, aunque se ha encontrado una relaciéon entre los
coeficientes de friccion (estaticos y dinamicos) y de tacto de los
tejidos (Rouette 2001).

La mayoria de los procesos textiles de preparacion y blanqueo,
conllevan en mayor o menor grado la eliminacién de aceites y
el enfieltramiento de los tejidos, reduciendo la suavidad natural
de los mismos. Los suavizantes deben reemplazar esta
suavidad y esponjosidad natural. A menudo, un suavizante
debe también reducir la tendencia de los tejidos a generar
cargas electrostaticas. Por ello, en la formulaciéon de
suavizantes textiles se utiliza un amplio rango de compuestos
quimicos de constituciones muy diferentes que suelen contener
un componente hidrofébico que habitualmente contiene una
cadena alquilica de 16-18 carbonos de longitud (Rouette 2001).

Las condiciones principales que debe reunir un suavizante textil
se pueden clasificar en funcion de la modificacién del tacto que
se desea obtener y de los requisitos especificos de produccién.



Introduccion 82

A continuacion se enumeran distintos parametros del tejido que
tienen influencia en la modificacion del tacto:

- Caracteristicas del tejido: tacto, volumen, suavidad, cayente

- Propiedades mecanicas: elasticidad, resistencia a la
abrasion, resistencia a la tensién, resistencia al rasgado,
suavidad, tendencia al pildeo, confeccionabilidad.

- Propiedades funcionales: comportamiento a la humedad
(hidrofilico/hidrofébico), comportamiento antiestatico,
retardancia a la llama, resistencia a la suciedad,
confeccionabilidad, prevencion del arrugado,
comportamiento antimicrobiano.

- Propiedades estéticas: matiz de color, solidez, grado de
blanco, migracién térmica.

Algunos de los factores de importancia a tener en cuenta de

cara a la produccién y manipulacion de los suavizantes son:

- Aceptabilidad medioambiental (tanto en la fabricacion como
en el uso): biodegradabilidad, toxicidad, potencial irritante,
potencial corrosivo, agotamiento del bafo.

- Resistencia a: almacenamiento (restricciones a causa de los
electrolitos), aguas duras, acidos, alcalis, adecuacién al
proceso (formacibn de espumas), estabilidad al
almacenamiento (calor, frio), resistencia a los procesos de
secado y fijacion.

- Manipulacién: viscosidad, concentracion, conservacion de la

emulsion, solubilidad.
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- Compatibilidades: con el bafio de blanqueo, de tintura, con
el post-lavado reductor, con blanqueadores.

1.4.1. Clasificacion de los suavizantes

En funcion de su origen y propiedades los suavizantes se
pueden clasificar en naturales, semisintéticos y sintéticos
(Rodriguez 1998).

Dentro de los suavizantes naturales se incluyen grasas y ceras,
mientras que los semisintéticos son derivados sencillos de
productos naturales e incluyen jabones, grasas y alcoholes
grasos sulfonados. Por Ultimo, los suavizantes sintéticos
incluyen suavizantes no idnicos, suavizantes anionicos,

suavizantes catiénicos y anfoteros.

Suavizantes catidnicos

Dentro de los suavizantes sintéticos, los suavizantes catiénicos
constituyen la mayor parte del mercado de suavizantes textiles.
Se basan en la accion de una cadena grasa de elevado peso
molecular para llevar a cabo su efecto suavizante, mientras que
su grupo solubilizante se basa en un grupo cuaternario para

formar una sal soluble.

La parte catiénica de la molécula es atraida por la superficie de
la fibra, de forma que se orienta en la superficie de la fibra para
proporcionar los efectos 6ptimos de suavizado (fig. 1.16).
Debido a esta atraccion electrostéatica adicional, los suavizantes
cationicos presentan claras ventajas sobre los suavizantes
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aniénicos y pueden proporcionar efectos que permanezcan tras

los lavados.
o8
O

(a) (b)
Fig. 1.16. Representacion esquemadtica de la orientacion de los
tensioactivos catidnicos sobre la superficie de las fibras (que
sumergidas en agua adquieren potencial negativo): a) baja

concentracion; b) alta concentracion.

El caracter especial de los compuestos de amonio cuaternario
les proporciona una posicion dominante en el rango de
suavizantes textiles basados en la buena solubilidad en agua,
elevada adsorcion sobre la superficie de la fibra, efectos
antimicrobianos y buenos efectos suavizantes.

Antes de la aparicion de los compuestos de amonio
cuaternario, los suavizantes catibnicos presentaban las
ventajas de proporcionar buen tacto, tener gran afinidad por las
fibras textiles, buen poder antiestatico y bajo poder espumante.
También presentaban las limitaciones de reducir el grado de
blanco e interaccionar con el color de las muestras, asi como
tener mala estabilidad térmica frente a colorantes dispersos,
tener caracter hidrofébico y baja biodegradabilidad.

Con la aparicién de los compuestos de amonio cuaternario (fig.
1.17), se llevaron a cabo estudios comparativos con los
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anteriores para determinar sus posibles ventajas y desventajas,
obteniéndose los siguientes resultados (Nogues 1998):

- La absorcién de ambos tipos de suavizantes en algodén no
presenta diferencias sustanciales, mientras que en fibra
acrilica los nuevos suavizantes de amonio cuaternario
mejoran el rendimiento del proceso, aumentando la
absorcién sobre la fibra.

- Las clasicas ventajas atribuidas a los suavizantes
catibnicos son validas para los suavizantes de amonio
cuaternario, que incluso las superan en algunos aspectos.

- Bajo poder espumante y mejora de la capacidad
antiestéatica del suavizante por la presencia del grupo polar.

Ademas, los suavizantes de alquilamina superan las
limitaciones que se atribuian cominmente a los suavizantes

cationicos, puesto que:

- El grado de blanco no disminuye al someter los tejidos
suavizados a un tratamiento térmico posterior.

- No alteran la solidez al lavado de los colorantes directos y
reactivos.

- La disminucion de la solidez a la luz en colorantes directos
y reactivos se mantiene dentro de margenes aceptables.

- Los valores de biodegradabilidad son mucho mas altos que
los que se obtienen para las estructuras catiénicas
tradicionales
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Fig. 1.17: Estructura de un suavizante catiénico de amonio
cuaternario: Metilsulfato de N,N-di-(alquil modificado)-N-p-

hidroxietil-N-metilamonio (R: cadenas C18-C20 modificadas)

Estudios posteriores (Puchta 1993) mostraron que a pesar de
la mayor biodegradabilidad de los suavizantes cati6nicos con
grupo amonio cuaternario alquilico con respecto a aquellos a
los que sustituyeron, su biodegradabilidad es aun baja, por lo
que recientemente se han desarrollado nuevos suavizantes
cationicos (fig. 1.18) que en su molécula contienen un grupo
éster entre el grupo catibnico y la cadena alquilica, y se
denominan Esterquat, Diesterquat, DTIE (Di-tallow imidazoline

ester).
o |
@ [}
H,C\N,cu,-cu,-o-c-n 16-0-50,.2 &M oc
-0-50, C-N-CH,-CH ct
HO-H,C-H,C" “CH,-CH,-0-C-R emimet \CH;-0-C-R
g CH, i
0
(a) (b)
":f"'f”z
"N N—CH,-CH,-0-C-R
\f-oronso-g

C
[}
R

(c)
Fig.1.18. Suavizantes cationicos biodegradables (a) Esterquat,
(b) Diesterquat y (c) DTIE.
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La elevada biodegradabilidad de estos suavizantes puede ser
explicada imaginando que los enlaces éster actian como
puntos potenciales de rotura, obteniéndose moléculas menores
que son mas accesibles al ataque de los microorganismos (fig.
1.19).

Suavizante Tradicional
AN Molecula grande
O Dificil de atacar por
/ \/\/\/\/\/\/\/ — microorganismos:
dificilmente degradable
Punto de rotura potencial

A
'\/\/\/'\/\/\/\/\/\ A

t

Punto de rotura potencial Fragmentos méas pequefios,
pueden ser atacados por
Suavizante biodegradable microorganismos:

(Punto de rotura potencial: enlace ester)

Fig. 1.19. Representacion esquematica de los principios de
degradacion de dialquildimetil amonio cuaternarios y de

esterquats (adaptado de Puchta 1993).

Suavizantes anfdteros

Las sales de amonio cuaternario, basadas en derivados de las
betainas, en determinadas condiciones son buenos
suavizantes. Si tienen una cadena grasa junto a un grupo
basico o acido pueden ser utilizados como suavizantes. Los
productos de caracter anfétero tienen la siguiente estructura
general (fig. 1.20):
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OH
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H3C—ITI+—CH3
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Fig. 1.20. Estructura general de un suavizante anfétero.

Las dispersiones de suavizantes no contienen grupos hidréfilos
que proporcionen solubilidad en agua, sino que se combinan
con los agentes emulsionantes adecuados para llevarlos a una
forma que sea adecuada para utilizarlos en bafnos de acabado.
El punto de partida para emulsiones suavizantes son las ceras,
parafinas, acidos grasos u otras cadenas grasas asi como las

siliconas.

Un grupo especial de productos dentro de las dispersiones de
suavizantes son las emulsiones de siliconas, habitualmente
dimetil-polisiloxanos (PMDS) de elevado peso molecular. Las
siliconas proporcionan un tacto suave, lleno, brillante, elastico y
de facil confeccion a los tejidos, y tienen buena permanencia,
siendo cada vez mas utlizadas como suavizantes textiles
(Carrién 1997).

Siliconas no reactivas:
Los PMDS (fig. 1.21) en emulsion fueron las primeras siliconas

en introducirse en la industria textil como agentes de acabado,
y tienen la siguiente estructura (Carrién 1997):
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Ha H, Ha
CH i—Q—Ei—H—%—CHa
Ha Hs n CHs
Fig. 1.21. Estructura general de los polidimetilsiloxanos.

Este producto es estable a la oxidacion y su macromolécula
es flexible. Los polimeros de PMDS confieren propiedades
suavizantes a los tejidos debido a su cadena principal flexible,
sus enlaces estables y sus fuerzas intermoleculares débiles. Al
no ser un polimero reactivo el efecto de suavizado no es

resistente a los lavados repetidos.

Estos polimeros se aplican principalmente al suavizado de
algodén y sus mezclas pero su tacto ligeramente aceitoso ha
provocado que no hayan sido aceptados para el suavizado de
articulos de lana, para los que se prima un tacto mas natural.

Siliconas reactivas:

Los polimeros de siliconas que reaccionan con los tejidos,

consiguen un acabado méas permanente.
- Polisiloxanos reactivos
En estos polimeros la reactividad se consigue introduciendo un

hidrégeno o un grupo funcional hidroxil (-OH) en los extremos
de la cadena o en la cadena de PMDS (fig. 1.22).
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CHs H Hy CHs o, Hs
CHy—Si— g— ——CHs HO—si i— —OH

H3 H n H3 Hg Ha n H3
Fig. 1.22. Estructura general de dos polisiloxanos reactivos

El grupo hidrégeno dentro de la estructura se utiliza para
proporcionar repelencia al agua, mientras que las mezclas con
silanol son buenos sistemas elastoméricos que proporcionan

una buena estabilidad y recuperacién elastica.

Los polimeros que contienen el hidrégeno funcional, en
presencia de agua y con catalizadores organometalicos,
reticulan para producir una red de silicona sobre el tejido que le
confiere buena repelencia al agua y mayor durabilidad que las
siliconas no reactivas (fig. 1.23). Este efecto hidrofébico lo
proporcionan los grupos metilénicos que se orientan hacia el
exterior del tejido.

Si : : : :
O\ /SI Si Si Si
o) 0" Mo~ \O/ \o/ Ny

LI s LTI

Fig. 1.23. Reticulacion del siloxano para conferir propiedades

hidréfobas al tejido

- Acabados elastoméricos de silicona

Los elastdmeros de silicona son polisiloxanos de elevado peso
molecular con grupos reactivos funcionales terminales (SiH o
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SiOH) que con los catalizadores adecuados reticulan sobre el
tejido formando una pelicula elastica y transparente de tacto
suave y frio.

Al aplicarlos sobre algodén pueden reticular con los grupos
hidroxilo a 150-170°C en presencia de catalizador, confiriendo
buena estabilidad dimensional y aumento de resistencia al
arrugado al tejido, y en lana proporcionan una mejora en el
efecto de inencogibilidad.

Siliconas organofuncionales

Dentro del acabado textil, una parte importante la forman los
polidimetilsiloxanos modificados, que se obtienen por
sustitucién de los grupos metilo terminales con distintos grupos
organicos (fig. 1.24).

Una de las siliconas mas destacadas se obtiene por la
introduccion de grupos amino sustituidos, ademas de otros
grupos como ceras de silicona, poliéter siloxanos, grupos

amonio cuaternario de siloxano, amida de siloxano, epoxi

siloxano, etc.
CHs b R CHs
RL—O—EE)—L—OLR
(‘:Hg Ha__In éHg
NH
N R,R’= Me, OH, OMe

Fig. 1.24: Ejemplo de silicona organofuncional: Silicona de
aminoetilpropil
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Aminosiliconas: Los grupos aminofuncionales unidos a los
polidimetilsiloxanos permiten una orientaciéon y sustantividad
mejorada de la silicona sobre el sustrato textil a causa de
interacciones de Van der Waals o fuerzas electrostaticas en
sustratos como celulosa, lana y poliéster. Esto lleva a un tacto
muy suave que a menudo se describe como “supersoft”.

Debido a la naturaleza polar de estos productos (que en medio
acido se convierte en catiénico NH3*) se pueden aplicar por
agotamiento o foulardado, y se puede aumentar Ila
sustantividad de los aminosiloxanos incorporando grupos
silanol reactivos al final de la cadena, que en caso necesario
pueden reticularse para conseguir mayor durabilidad sobre el
tejido.

El tacto suave de este tipo de siliconas viene acompafnado por
un cierto aumento en la hidrofobicidad de la fibra. Puesto que
el contenido de humedad de las fibras de vestido viene
determinado por la eliminacién de la humedad de la piel, es
crucial que las fibras sean hidrofilas para asegurar el confort. A
pesar de que en el acabado textil las siliconas han sido
originariamente valoradas por sus propiedades de repelencia al
agua, actualmente la tendencia es a utilizar siliconas mas
hidréfilas (Carrién 1997).
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1.4.2. Evaluacion del tacto de los tejidos

Evaluar el tacto de un tejido puede ser considerado como una
evaluacion textil de alto nivel por su gran complejidad. Los
resultados de la evaluacién que combinen la evaluacién
subjetiva del tacto y los datos registrados en medidas objetivas
pueden utilizarse para aplicaciones extensivas en la industria
textil, como desarrollo de productos, mejora de procesos y
control de calidad (Shyr 2004).

Un material textil suave deberia tener una superficie o textura
suave, ser agradable al tacto y muy flexible. La mayor parte de
los estudios relacionados con la suavidad o el tacto de textiles
se centran en la superficie y la compresibilidad. Estudios sobre
la suavidad de las fibras de lana han utilizado, bien
evaluaciones subjetivas o bien medidas de resistencia a la
compresién como herramienta de evaluacion objetiva (Liu
2004).

La resistencia a la compresién es un método objetivo de medir
la compresibilidad de la fibra, y lana con mayor resistencia a la
compresién suele ser mas aspera. Otros estudios también
indicaron que la compresibilidad de tejidos de punto aumenta y
la rigidez al doblado disminuye a medida que la resistencia a la
compresién de la fibra suelta disminuye (Liu 2004).

Al evaluar el tacto de tejidos de forma subjetiva, el evaluador
habitualmente toca la superficie del tejido con uno o varios
dedos y aprieta el tejido suavemente en la mano. Por tanto, la
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percepcion de dicho tacto incluye los complejos parametros de
compresion, sensaciones tactiles y efectos de textura. El grosor
del tejido y el peso también contribuyen de forma importante a
las evaluaciones subjetivas de la suavidad (Liu 2004).

Sin embargo, no existe un criterio claro para distinguir y evaluar
el tacto genérico de distintos tipos de tejidos. Ello hace que sea
dificil por parte de la industria, aplicar el tacto genérico de un
tejido al de otro en el proceso de fabricacion (Shyr 2004).
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1.5. ESPECTROSCOPIA DE EMISION OPTICA

Mediante espectroscopia de emision oéptica (OES) puede
determinarse la calidad de las especies activas, su densidad y
energia durante procesos de tratamiento de superficies
mediante plasma (Ricard 1999).

Un equipo clasico en OES esta formado por un monocromador,
un fotomultiplicador, un amplificador de corriente y una
grabadora (actualmente un ordenador). En los
espectrofotémetros actuales el fotomultiplicador, el amplificador
y la grabadora se sustituyen por un analizador multicanal CCD
(Coupled Camera Device) que proporciona espectros opticos
rapidamente (Ricard 2005).

Valoraciéon Quimioluminiscente

En la deteccion de atomos de oxigeno o nitrogeno se puede
utilizar la técnica de valoracidon quimioluminiscente mediante
monoxido de nitrégeno, NO (Gaillard 2000, Monna 2002,
Ricard 1999).

Esta técnica se basa en la inyeccion de mondxido de nitrogeno
(NO) en una post-descarga de plasma, se realiza en ausencia
de muestra y comprende dos etapas sucesivas:

- La primera etapa consiste en valorar los atomos de

nitrégeno, generados por un plasma de nitrégeno
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molecular puro, en la camara de reaccién de la post-
descarga.

- La segunda etapa permite valorar los &tomos de
oxigeno en la post-descarga de un plasma de oxigeno o
de mezcla de N,-O..

La introduccion de NO permite la produccién de reacciones
quimicas cuyos productos (0 una parte de ellos) se desexcitan
emitiendo radiacion luminosa que es registrada mediante
espectroscopia Optica (ver reacciones [1.6] a [1.10]). La
intensidad emitida es proporcional a la densidad de particulas
que se desexcitan emitiendo radiacion. Existe por tanto, una
relacion directa entre la intensidad luminosa medida y las

especies generadas por reaccion quimica.
Primera etapa: valoracién del N atémico
En la figura 1.25 se muestra la intensidad de emision registrada

en una post-descarga de N, en funcién del agente valorante
(NO) anadido.

I(NOB)

I(NOz)

»
»

Punto; _ Q(Ar-2%NO)
de extincion

Fig. 1.25. Variacion de la intensidad de emision en funcion del
NO anadido.
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La figura 1.25 puede explicarse teniendo en cuenta las
diferentes reacciones que tienen lugar en funcién de la relacion
entre el flujo de nitrégeno atémico (Q(N)) y el flujo de NO
(Q(NQO)) anadido. El punto en que la intensidad de emisién es
cero se denomina punto de extincion, y por tanto el flujo de NO
en este punto se denomina Q(NOgy). Se dan tres situaciones:

Q(NO,1)<Q(N): Cuando el flujo NOgy , Q(NOgy), es inferior al
de N atémico, el NO reacciona con N para producir atomos de
O que a su vez reaccionan con el N en exceso para producir

NOg, que emite a A = 320 nm, de acuerdo con las siguientes

reacciones:
N+NO—->N;+O [1.6]
N+O+M-—NOB)+M [1.7
NO(B) — NO(X) + hv (NOg, 320 nm) [1.8]

(donde M es la molécula de gas neutro, en este caso Ny).

Q(NO,)=Q(N): En el punto en que se igualan los flujos de
NOe ¥ N no se observa ningun tipo de emisién, puesto que
todo el nitrégeno atémico N es consumido por NO. Por ello se

denomina punto de extincion.

Q(NOe,)>Q(N): Cuando Q(NOeyx), es mayor que el flujo de N
atémico, todos los atomos de N iniciales se transforman en
atomos de O y N» ([1.6]), de forma que el NO introducido en
exceso reacciona con O para producir emisién de NO, a A =

570 nm como sigue:
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NO +0O +M — NO,* + M 