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Fig. 4.82. Angulo de contacto de avance de las fibras
queratinicas en funcion del tratamiento de plasma y del post-

tratamiento con cloruro de acido.

La funcionalizacion de la superficie que se produce mediante el
tratamiento de plasma aplicado, posiblemente facilita la
reaccion de los cloruros de &cido con la superficie de la fibra,
que una vez enlazados a la superficie proporcionan, como era
de esperar, hidrofobicidad creciente con la longitud de cadena
hidrocarbonada creciente.

A continuacion (fig. 4.83) se presenta esquematicamente el
posible mecanismo de acciéon del plasma sobre la monocapa
lipidica y la posterior reaccion con los cloruros de acido

aplicados.
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Fig. 4.83. Representacion esquematica del posible modo de
reaccion de los cloruros de acido con la superficie de las fibras
tratadas con plasma.

Humectabilidad de los tejidos de lana

La lana no tratada, y post-tratada con cualquiera de los cloruros
de &cido muestra tiempos de humectacibn muy largos,
correspondientes a superficies hidréfobas (tabla 4.40).

Tabla 4.40. Tiempo de humectacion de tejidos de punto de lana
tras los distintos tratamientos con plasma y/o cloruros de acido.

MueStra thumectaci()n (S)
NT 0
Plasma H,0 120s 0

NT + C6 0
Plasma H,O 120s + C6 19+3

NT + C10 0
Plasma H,O 120s + C10 7019

NT + C16 0
Plasma H,O 120s + C16 0

En contraste, con la post-aplicacion de cloruros de &cido en
tejidos de lana tratada con plasma se confirman los resultados
de angulo de contacto. Los tejidos post-tratados con longitud
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de cadena de 6 y 10 carbonos permanecen hidrofilos y se
observa el incremento en el tiempo de humectacién con el
aumento de longitud de cadena, de 0 s en la tratada
Unicamente con plasma, a 19 s y 701 s, en las post-tratadas
con C6 y C10 respectivamente. En el caso de lana tratada con
plasma y post-tratada con C16 (16 carbonos) el tiempo de

humectacion es muy largo.

Evaluacidon del angulo de contacto en vara de poliamida 6

Al contrario que en fibras queratinicas, los angulos de contacto
crecientes en la PA6 no tratada y post-tratada con cloruros de
acido revelan una mayor interaccion de estos con la poliamida
(tabla 4.41), y por tanto la presencia del cloruro de acido en la
superficie. Esto es légico si se tiene en cuenta que en este
caso los grupos amino de la superficie son mucho mas
accesibles que en fibras queratinicas, en que la monocapa
lipidica puede dificultar el acceso del cloruro de acido a los
grupos amino.

Tabla 4.41. Valores del angulo de contacto de avance, de vara
de PA6 en funcion del tiempo de tratamiento con plasma de
H-0 y del cloruro de &cido aplicado.

Muestra Oadv (9) Orec (g) A6 (9)
NT 71,4 15,6 55,8
Plasma H,O 120s 34,7 8,6 46,2
Plasma H,0 120s + C6 75,4 22,1 53,3
NT + C10 72,7 9,9 62,8
Plasma H,0 120s + C10 89,2 18,9 70,3
NT + C16 87,6 32,1 55,5

Plasma H,O 120s + C16 91,4 23,7 67,7
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Al aplicar los cloruros de acido en PA6 tratada con plasma la
hidrofilia disminuye con la longitud de cadena creciente de
forma mas acusada, posiblemente porque la funcionalizacién
de la superficie por accién del plasma incrementa el

rendimiento de la reaccién con los cloruros de acido.

4.3.3.2. Propiedades de tejidos de lana tratados con plasma y
post-tratados con cloruros de acido

Evaluacion del grado de blanco

Del mismo modo que en los post-tratamientos con
polisiloxanos, los tratamientos con cloruros de &cido no
producen variaciones (<32 CIE Ganz 82) en el grado de blanco
de los tejidos (tabla 4.42) con respecto a la lana no tratada.

Tabla 4.42. Grado de blanco CIE Ganz 82 de tejidos de lana no
tratados o tratados con plasma y post-tratados con cloruros de

acido.
Grado de blanco CIE Ganz 82
No tratado Tratamientos Tratado
2,72 NT + C6 4,25
5,41 Plasma H,O 120s + C6 5,04
3,61 NT + C10 3,41
5,73 Plasma H,O 120s + C10 5,58
2,46 NT + C16 2,85

6,57 Plasma H,O 120s + C16 5,63
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Resistencia al encogimiento

De forma paralela a los suavizantes aplicados en el apartado
anterior, todos los tejidos de lana no tratados, tras la aplicacion
del cloruro de acido e independientemente de la longitud de
cadena, muestran valores de encogimiento muy elevados

(alrededor del 68%) y proximos entre si (fig. 4.84).

Al contrario, los tejidos de lana tratados con plasma de vapor
de agua durante 120 s y post-tratados con cloruros de acido
muestran valores de encogimiento mas bajos, correspondiendo
el menor a la longitud de cadena mas corta y incrementandose

el encogimiento de forma progresiva con la longitud de cadena.

I No Tratado
1 Plasma H,0 120 s
80 B NT + C6
J Qb IS Plasma H,0 120 s + C6
704 N Q/Q\ M 7 NT + C10
i ,{_\7 Plasma H,0 120 s + C10
60 WZZINT + C16
T Plasma H,0 120 s + C16
© 4
°
oy 50+ 7
e J
w40
3] i
o
£ 304
® J
204
10
0-
1r 20 3r

Ciclos de lavado

Fig. 4.84. Porcentaje de area encogida de tejidos de lana no
tratados y tratados con plasma de H-O 120 s, con los diferentes
post-tratamientos con cloruros de acido en funcion de los ciclos

de lavado.
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Si se comparan los valores de angulo de contacto de avance
con los de porcentaje de area encogida, en funcién del numero
de carbonos de la monocapa generada en la superficie por
reaccion con los cloruros de &cido, se obtiene la grafica que
sigue (fig. 4.85):
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Fig. 4.85. Relacion entre el angulo de contacto de avance (6.q4,)

y el porcentaje de area encogida en funcion del numero de

carbonos tedricamente presente en la superficie, emulando la

monocapa lipidica.

En ella se observa la relacion de ambos parametros con el
numero de carbonos en la monocapa lipidica. El encogimiento
muestra un incremento lineal con el nimero de carbonos de la
capa lipidica (con r=0,992), y aunque con una correlacion algo
mas baja, el angulo de contacto también muestra claramente la

misma tendencia.
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La figura 4.85 confirma la hipétesis planteada en el apartado
anterior, de manera que podemos suponer que en tejidos
tratados con plasma y post-tratados con productos de
caracteristicas similares entre si, “a mayor hidrofilia, menor

encogimiento”.

Variaciones del Tacto

Se obtuvo muy buena correlacion entre la longitud de cadena y
la mejora del tacto de las muestras de lana (fig. 4.86), puesto
que los panelistas evaluaron que las muestras tratadas con
plasma y post-tratadas con cloruros de &cido eran tanto mas

suaves cuanto mas larga la cadena, en el siguiente orden:

Plasma H,O 120s

Plasma H,O 120s + C6

Plasma H,O 120s + C10
Plasma H,O 120s + C16
No tratada

Mas suave

Fig. 4.86. Clasificacion de los tejidos con los distintos

tratamientos en funcién de su suavidad promedio.

4.3.3.3. Alteraciones topograficas producidas por la post-

aplicacién de cloruros de acido en lana tratada con plasma

En la figura 4.87 se observa que mientras que en la lana no
tratada la deposicion de C6 y C10 no es muy buena, con
presencia de zonas oscuras similares a los observadas en
algunos polisiloxanos (fig. 4.87 a y b) y que pueden indicar
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mala deposicién o mala adhesioén, mientras que la aplicacién

de C16 es mas uniforme.

() (f)

9)
Fig. 4.87. Microfotografias de lana (a) No tratada + C6, (b) NT

+ C10, (c) NT + C16, (d) tratada con plasma de H.O 120s + C6,
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(e) tratada con plasma de H.O 120s + C10 y (f) tratada con
plasma de H.O 120s + C16.

Tras el tratamiento con plasma (Fig. 4.87 d e y f), se puede
confirmar la presencia de los cloruros de &cido en la superficie
mediante SEM, observandose una deposicién mas uniforme en
la superficie, promovida por la mejora de adhesién y mayor

numero de grupos reactivos tras el tratamiento con plasma.

La aplicacién de cloruros de acido en superficies de lana no
tratada no produce diferencias en su mojabilidad ni en su area
encogida, aunque por SEM se ha confirmado la presencia de
una capa en la superficie. Por tanto, se puede asumir que la
influencia de la monocapa lipidica de la epicuticula es aun muy

importante.

Tras la eliminacion parcial de la monocapa lipidica mediante el
tratamiento con plasma, la post-aplicacién de los cloruros de
acido produce superficies hidrofilicas que muestran tiempos de
humectacion mas largos a medida que la longitud de cadena
del cloruro de acido aplicado aumenta. Ademas, el area
encogida aumenta con la longitud de cadena creciente del
cloruro de acido aplicado, mostrando una relacién entre la
hidrofilia superficial de las fibras y el encogimiento de los
tejidos. A mayor hidrofilia, mayor resistencia al encogimiento.
Ademas, la evaluacion del tacto revel6 que cuanto mayor es la
longitud de la cadena hidrocarbonada, mejor es la suavidad
percibida.



5

Conclusiones




5

Conclusions

Les études effectuées dans le cadre de cette thése nous ont

conduit aux conclusions générales qui suivent :

- On a pu mettre en évidence, pour la premiere fois, que les
principales espéeces responsables de 'action du plasma sur
les tissus sont les especes stables du plasma, c’est a dire
les atomes N ou O en fonction du gaz précurseur.

- Nous avons montré qu'il est possible d'utiliser des fibres et
tissus de laine lavés avec des composés tensioactifs dans
les traitements effectués par plasma, évitant ainsi I'utilisation
de dissolvants organiques dans la préparation des
échantillons.

- Nous avons confirmé qu’il est possible d’appliquer un
traitement par plasma a des tissus de laine et lambswool
teintés en fin de procédé, permettant l'intégration de cette
étape dans une chaine industrielle de traitement textile.

- Nous avons également montré qu’il existe une corrélation
entre l'augmentation des propriétés hydrophiles de Ila
surface des fibres et la réduction du rétrécissement des
tissus de laine, ce qui ouvre de nouvelles possibilités pour

mieux comprendre et contrdler ce phénomeéne.
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- Le plasma confére des propriétés hydrophiles a la surface
du polyamide 6, et, en fonction du gaz de plasma, les
groupes hydrophiles créés en surface peuvent étre
préférentiellement de nature acide ou basique.

Ces conclusions peuvent étre approfondies comme suit :

- Le traitement par plasma de vapeur d'eau des fibres
kératines produit une augmentation du caractére hydrophile
de la surface, fonction du temps de traitement. Cette
propriété diminue au cours du temps aprés traitement

plasma (vieillissement).

- Des traitements de plus de 300 s. en plasmas d’H.O ou O,
génerent des microcratéres a la surface des fibres de laine.
Cependant, la petite taille de ces cratéres n’altére en rien la
couleur des échantillons teintés.

- Nous avons établi que les conditions optimales pour le
traitement en plasma RF de tissus de laine et lambswool
teintés sont des plasmas d’H,O d’une durée de 120 s. a 100

W de puissance injectée et 100 Pa de pression.

- Pour la premiére fois nous avons effectué un traitement de
tissus de laine dans une post-décharge micro-onde et
montré son efficacité sur les propriétés hydrophiles de la
surface des fibres kératines et sur le rétrécissement des
tissus di a Iélimination progressive de la monocouche
lipidique et la génération de groupes hydrophiles.
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Le rétrécissement des tissus de laine (aire de tissu rétréci)
diminue de maniére exponentielle avec le temps de
traitement en post-décharge, ainsi qu’avec le pourcentage
d’'oxygéne atomique a la surface des tissus (déterminé par
XPS).

- Langle de contact sur fibres kératines aussi bien que le
rétrécissement des tissus de laine diminuent avec I'ajout
d’O, en post-décharge (N2, No-25%0, ou Oy).

- On a montré une efficacité équivalente des traitements de
plasma ou post-décharge sur la réduction du rétrécissement
des tissus de laine et 'augmentation du caractére hydrophile
de la surface des fibres kératines. En post-décharge, il faut
des temps de traitement plus longs pour obtenir des

résultats similaires.

- Le traitement par plasma est applicable a des tissus de laine

et lambswool teintés.

- Les traitements par plasma RF aussi bien que ceux en post-
décharge détériorent le rendu tactile des tissus de laine, ce
qui pourrait étre attribué a la réduction de la longueur des
monocouches lipidiques et/ou a la modification chimique de
la surface.

- Les tissus teintés, traités par plasma et avec n’importe quels
post-traitements (chitosan et/ou assouplissement)
présentent un caractére hydrophile, ne présentent pas de



Conclusions 331

variations de couleur importantes. Les tissus gardent leur
couleur, ne déteignent pas et ne pluchent pas. Qui plus est,
les tissus de laine et lambswool teintés traités par plasma,
plasma + chitosan, et plasma + chitosan + assouplissant, ne
présentent pas daugmentation du rétrécissement.
Cependant, le rendu au toucher n’est pas optimal pour

envisager une commercialisation.

- La combinaison plasma et polysiloxanes modifiés, Rl ou RA,
permet de conserver le caractére hydrophile de la surface
des fibres kératines traitées par plasma, ainsi que de réduire
le rétrécissement entre 53% et 63% respectivement par
rapport aux tissus non ftraités, avec une amélioration

importante du rendu tactile des tissus.

- Nous avons démontré qu’il existe une corrélation entre
'augmentation du rétrécissement et celle de l'angle de
contact en fonction du nombre de carbones de Ia
monocouche lipidique. Ceci confirme que, sur des tissus de
laine traités par plasma et post-traités avec des produits
équivalents, plus la surface est hydrophile, plus le

rétrécissement est faible.

- Le traitement du polyamide 6 par plasma entraine une
augmentation du caractere hydrophile de la surface avec un
degré différent en fonction du gaz employé et du temps de

traitement.
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- Le stockage des échantillons a lair ambiant aprés le
traitement par plasma entraine une réduction du caractére
hydrophile de la surface (maximal sur la polyamide 6 traitée
en plasma d’azote). Nous avons montré que, dans certains
cas, par immersion dans l'eau, il est possible de récupérer
les propriétés hydrophiles des échantillons traités par

plasma et vieillis.

- Dans certaines conditions, le plasma produit un effet net
d’élimination de matiere a la surface du polyamide 6, avec
formation de microcratéres qui montrent dans certains cas

une géométrie spécifique en surface.

- Les études de teinture des tissus de microfibres de
polyamide 6 avec le colorant Acid Red 27 ont montré que le
plasma d'eau ou d’oxygéne produit un léger accroissement
de la vitesse de teinture.

- Apreés le traitement par plasma, le dépbt de chitosan sur la
polyamide 6 est essentiel, augmentant le caractére
hydrophobe de la surface et diminuant légerement la vitesse
de teinture des tissus de polyamide 6 traités par plasma et
post-traités avec chitosan.

- Nous avons montré [efficacité du traitement en post-
décharge plasma sur la modification chimique des surfaces
de polyamide 6. Le traitement par post-décharge augmente
le caractere hydrophile par génération des nouveaux
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groupes en surface, et dans certaines conditions altere la
topographie de la surface par gravure.

Conclusiones

Los estudios efectuados en el desarrollo de la presente Tesis
Doctoral han permitido establecer las siguientes conclusiones
generales:

- Se ha podido esclarecer, por primera vez, que las principales
especies responsables de la accion del plasma sobre los tejidos,
son las especies estables del plasma, como atomos de N u O
dependiendo del gas generador de la descarga.

- Es viable utilizar fibras y tejidos de lana lavados con tensioactivo
en los estudios de tratamientos con plasma, evitando asi el uso
de disolventes organicos en la preparacion de las muestras.

- Se ha constatado que es posible aplicar los tratamientos con
plasma en tejidos de lana y lambswool tefidos como proceso de
acabado, posibilitando su insercion en una cadena industrial de
acabado de tejidos.

- Se ha mostrado que existe una correlacion entre el aumento en la
hidrofilia de la superficie de las fibras y la reduccion del
encogimiento de los tejidos de lana, abriendo nuevas vias al
control de este fendmeno.

- El plasma proporciona hidrofilia a la superficie de la poliamida 6, y
en funcién del tipo de gas utilizado para generar el plasma los
grupos hidrdfilos generados pueden ser preferentemente de
naturaleza acida o basica.

Dichas conclusiones se pueden desglosar en los siguientes puntos:

- El tratamiento con plasma de vapor de H-O en fibras queratinicas
produce un incremento en la hidrofilia de la superficie,
dependiente del tiempo de tratamiento. Dicha propiedad
disminuye con el tiempo transcurrido tras el tratamiento con
plasma en un proceso denominado envejecimiento.

- Tratamientos a partir de 300 s con plasma de H.O o de O,
generan microcrateres en la superficie de las fibras de lana, que
por su escaso diametro no alteran el color de las muestras
previamente tenidas.

- Se ha establecido que las condiciones optimizadas para el
tratamiento con plasma de radiofrecuencia de tejidos de lana y
lambswool previamente tenidos consisten en utilizar plasma de
vapor de H.O a 100 W y 100 Pa durante 120 s.
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- Por primera vez se ha realizado el tratamiento de tejidos de lana
en la post-descarga del plasma, demostrando su efectividad en el
incremento de hidrofilia de la superficie de las fibras queratinicas
asi como en la reduccion del encogimiento de los tejidos, a causa
de la eliminacion progresiva de la monocapa lipidica y la
generacion de grupos hidrofilos.

- El encogimiento de tejidos de lana disminuye exponencialmente
con el tiempo de tratamiento en post-descarga, a la vez que el
porcentaje de O introducido en la superficie aumenta
exponencialmente.

- Se ha observado que tanto el angulo de contacto de las fibras
queratinicas como el encogimiento de los tejidos de lana tienden
a disminuir en funcién del porcentaje de O, creciente en post-
descargas de Ny N»-25%0, u O,

- Se ha mostrado la eficacia equivalente de los tratamientos de
plasma y los de post-descarga en la reduccion del encogimiento
de los tejidos de lana y en el incremento de hidrofilia de la
superficie de fibras queratinicas, aunque en tratamientos en post-
descarga es necesario mayor tiempo de tratamiento para
conseguir resultados similares que en plasma directo.

- Se ha mostrado que el tratamiento de plasma es aplicable a
tejidos de lana y lambswool tenidos.

- Tanto los tratamientos con plasma como en post-descarga
empeoran el tacto de tejidos de lana, lo que podria atribuirse a la
modificacion quimica de la superficio y/o a la reduccién de
longitud de cadena de los acidos grasos de la monocapa lipidica.

- Los tejidos tenidos, tratados con plasma y con cualquiera de los
post-tratamientos aplicados (quitosano y/o suavizado) son
hidrofilos, no experimentan variaciones de color relevantes y su
solidez al lavado y su pilling mejoran. Ademas, los tejidos de lana
y lambswool tenidos y tratados con plasma, plasma + quitosano, y
plasma + quitosano + suavizados son resistentes al
encogimiento. Sin embargo, y a pesar del suavizado aplicado, su
tacto no es optimo para la comercializacion.

- Con la aplicacion combinada de plasma y polisiloxanos
modificados, Rl o RA, que permiten conservar el caracter hidrofilo
de la superficie de las fibras, se ha conseguido reducir el
encogimiento entre el 53% y el 63% respectivamente, con
respecto a la lana no tratada, con mejoras importantes en el tacto
de los tejidos.
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- Lalongitud de cadena de la monocapa lipidica afecta al tacto, a la
hidrofilia y al encogimiento de los tejidos, y se ha demostrado que
existe una correlacion entre el incremento del encogimiento y el
del angulo de contacto con el numero de carbonos creciente de la
capa lipidica. Ello confirma que, en tejidos tratados con plasma y
post-tratados con productos de caracteristicas similares entre si,
“a mayor hidrofilia, menor encogimiento”.

- El tratamiento de poliamida 6 con plasma produce el aumento de
la hidrofilia de la superficie, en distinto grado en funcién del gas
generador del plasma y del tiempo de tratamiento.

- El almacenamiento de las muestras en aire ambiente tras el
tratamiento con plasma produce la disminucion de la hidrofilia,
que es maxima en poliamida 6 tratada con plasma de nitrégeno.
Se ha demostrado que, en determinados casos, es posible
recuperar las propiedades de hidrofilia de muestras tratadas con
plasma y envejecidas por inmersion en agua durante 6 horas.

- En determinadas condiciones, el plasma produce un claro efecto
de eliminacién de material de la superficie de la poliamida 6, con
formacion de microcrateres que en algunos casos parecen
disponerse con una cierta geometria en la superficie.

- En el estudio de la tintura de tejidos de microfibra de poliamida 6
con el colorante Acid Red 27, se ha constatado que el tratamiento
con plasma de H,O u O, produce un ligero incremento en la
velocidad de tintura.

- Tras el tratamiento con plasma, la deposicion de quitosano en
poliamida 6 es mayor, aumentando la hidrofobicidad de la
superficie y reduciendo ligeramente la velocidad de tintura de los
tejidos de poliamida 6 tratados con plasma y post-tratados con
quitosano.

- Se ha mostrado la eficiencia del tratamiento en post-descarga de
plasma para modificar quimicamente superficies de poliamida 6,
incrementando su hidrofilia, generando nuevos grupos en la
superficie, y en determinadas condiciones, alterando la topografia
de la superficie por efecto de la ablacion.
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Recomendaciones para futuros trabajos

En vista de los resultados de este trabajo, a continuacion se
proponen algunas recomendaciones para posibles trabajos de

investigacion futuros:

- Estudiar el efecto de la formulacién de los productos de
suavizado en el encogimiento y propiedades
superficiales de tejidos de lana tratados con plasma.

- Investigar la influencia de la rugosidad generada por
determinados tratamientos con plasma en materiales
textiles, con respecto a la adsorcién, absorcién y solidez
de los productos de acabado.

- Estudio de la eficiencia del tratamiento con plasma en la
mejora de adhesién y absorcién de productos de apresto
y acabado textil para incrementar la eficiencia de los
procesos de acabado (mediante la reduccion de
producto a aplicar y/o de la carga contaminante de los
bafos residuales).

- Evaluacion de la eficiencia del plasma atmosférico en la
modificacion de las propiedades superficiales de tejidos
de lana y poliamida 6 con respecto a los tratamientos
con plasma de baja temperatura ya conocidos.
Posteriormente, investigacién del tratamiento de otros

materiales textiles y no textiles con plasma.
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Glosario

c10
C16
Cé
CH.Cl,
CO

Dendrimero
DSC

GB
Lambswool

NT
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PA6
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Rb

RF
SEM

u.a.

Cloruro de decanoilo

Cloruro de hexadecanoilo

Cloruro de hexanoilo

Diclorometano

Algodon — (indice de descarga del tejido
testigo de algodon).

Polimero hiperramificado

Differential  Scanning  Calorimetry -
Calorimetria Diferencial de Barrido

Grado de Blanco

Tejido construido con hilo mezcla de lana y
poliamida 6 en proporcioén 60 / 40

No tratado

Optical Emission Spectroscopy -
Espectroscopia de Emision Optica
Poliamida 6

Post-descarga de plasma

Dimetil polisiloxano

Quitosano

Relacion de bafio

Radiofrecuencia (Plasma de)

Scanning Electron Microscopy -
Microscopia Electronica de Barrido
Unidades arbitrarias



Glosario 371

wO Lana — (indice de descarga del tejido
testigo de lana).

XPS X-ray Photoelectron  Spectroscopy —
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X

NB. La mayor parte de las técnicas se han abreviado con las
siglas en inglés, por ser las expresiones utilizadas mas

habitualmente en el mundo cientifico.






