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Damos la bienvenida al nuevo ano renovadas

para continuar aportando valor a nuestras empresas desde cada uno

de los ambitos de actuacién del Instituto. Con este animo iniciamos este
numero de enero de la revista, cuya entrevista esta dedicada a Rafael
Pascual Bernabéu, que fue nombrado Presidente de AITEX el pasado
mes de junio, cargo que asume tras haber ocupado una de las vicepre-
sidencias del Instituto durante los Ultimos doce anos. En la que hace un
interesante repaso a algunas de las claves de la actualidad del sector
textil, como el posicionamiento internacional de las empresas espanolas,
el valor de la marca o las ventajas competitivas que ostentan las pyme
nacionales frente a las grandes empresas. También repasa la actualidad
del Instituto y las claves para continuar ayudando a las empresas a ge-
nerar riqueza econémica y social en nuestro entorno.

En la seccién de analisis se presenta una aproximacion a la Agenda Es-
tratégica Europea de Innovacién e Investigacion para la Industria Textil
con vistas a 2025, y como AITEX ha definido sus propias lineas de I4+D
de forma alineada con las conclusiones de la citada Agenda. Este docu-
mento es de caracter publico, muy accesible por su estructura e intere-
sante por sus contenidos.

La economia circular persigue maximizar en el tiempo el valor de los pro-
ductos, y minimizar la produccion de residuos. Estos aspectos son de
total aplicacién al textil, al igual que en otros sectores industriales, y se
tratan de manera especifica en nuestras paginas.

En materia de nuevos servicios, en este nimero se recoge la puesta en
marcha del nuevo Laboratorio de Equipos de Proteccién Facial y Ocular
de AITEX. Recientemente también se ha puesto en marcha un nuevo ser-
vicio de determinacion de la concentracion del olor en articulos por olfa-
tometria para su aplicacién en productos tales como textiles con aromas
microencapsulados. Por otro lado, el Laboratorio de Confort del Insituto
ha incorporado un nuevo equipamiento para la medicion de la resistencia
al frio y la transpirabilidad en prendas de muijer.
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Mejora de las propiedades térmicas y épticas de una
bioresina empleando Nanopigmentos con colorantes
naturales

B. Mic6-Vicent(?, E. Perales®, E. Chorro®, O. Gémez®, V. Vigueira®, FM. Matinez-Verdu®, E. Gilabert®.
(1) Departamento de Estadistica e Investigacion Operativa Aplicadas y Calidad (DEIOAC).

(2) Grupo de Visién y Color (GVC). Departamento de Optica Farmacologia
y Anatomia, Universidad de Alicante.

En este trabajo se lleva a cabo la optimizacion del proceso de sintesis de nanopigmentos hibri-
dos naturales a partir de tres colorantes naturales; extracto de clorofila, p-caroteno, y extracto
de raiz de remolacha. El objetivo es determinar los aditivos que deben emplearse en el proceso
de sintesis, asi como el orden en el que deben emplearse. Para este fin, se emplea el disefo
estadistico de experimentos L9 de Taguchi. Las respuestas a optimizar son referentes al rendi-
miento de los nanopigmentos en la aplicacion de una resina epoxy biodegradable. En el trabajo
se evaluaran la temperatura de degradacion térmica de la bioresina y la resistencia a la radiacion
UV-Vis de las muestras. Como podra observarse los mejores resultados se obtienen al emplear

hidrotalcita calcinada o no previamente a 600°C durante 3h.

Introduccion

La quimica verde es el concepto que engloba tanto los proce-
sos quimicos industriales, asi como la generacion y modifica-
cién de nuevos materiales respetuosos con el medio ambien-
te. En ésta misma linea se abren paso los biopolimeros como
posibles sustitutos de los polimeros de origen petroquimico.
Aungue como suele ocurrir con los nuevos materiales, los cos-
tes de obtencién de los mismo superan a los de los materiales
convencionales. Por estos motivos, se observa un incremento
en las investigaciones referentes a la mejora de las propieda-
des de los polimeros de origen biodegradable, en busqueda
del factor del valor afnadido que permita aumentar su deman-
da en el mercado.

Entre otras lineas de investigacion, destaca la de la aplicacion
de cargas inorganicas en la matriz polimérica, con el objeto
de incrementar las propiedades mecanicas y térmicas, mejo-
rar las propiedades de permeabilidad al agua y el oxigeno, o
conferir propiedades ignifugas o antimicrobianas. Se encuen-
tran estudios recientes en los que se emplean nanoparticulas
metalicas, y otros en los que se emplean las denominadas
nanoarcillas.

En este caso se centra la atencion en el empleo de las Ultimas,
ya que por otro lado, se han empleado diversas clases de na-
noarcillas como materiales de refuerzo para colorantes organi-
cos de con distintos origenes. En todos los casos se encuen-
tra un aumento de las propiedades térmicas y de resistencia
a la radiacion ultravioleta y visible de los colorantes organicos
intercalados en las estructuras inorganicas de las nanoarci-
llas. En algunos trabajos los pigmentos hibridos resultantes

de la intercalacion entre los colorantes y las nanoarcillas, se
han empleado con éxito en matrices poliméricas, mejorando
de forma simultanea las propiedades térmicas, mecanicas y
Opticas del material.

En éste trabajo se quiere ir mas alla de los mencionados an-
teriormente, empleando materiales naturales o de origen bio-
degradable en la medida de lo posible, para la obtencién de
nano-biocompuestos coloreados. El trabajo destaca por el
empleo de tres estructuras de colorantes naturales distintos,
tratamiento previo de calcinado en una de las nanoarcillas,
ademas del empleo de tres modificadores superficiales en las
nanoarcillas empleadas. Ademaés se abre la posibilidad de di-
sefiar nanopigmentos estables, con alto rendimiento colorimé-
trico a partir de colorantes naturales, cuya aplicaciéon quedaba
limitada hasta la fecha por su baja estabilidad a las condicio-
nes ambientales externas.

Métodos experimentales

Materiales

Se emplearon dos nanoarcillas laminares; montmorillonita (M)
de Southern Clay Products, e hidrotalcita (H) de Sigma-Aldrich.
También se empled la hidrotalcita calcinada (HC) a 600°C du-
rante 3h. Se emplearon tres colorantes naturales: extracto de
clorofila (NG) CI.75810, p-caroteno (NO) CI.75130, y extrac-
to de raiz de remolacha (NR), Cl.75840, de Sensient®. Como
modificadores se emplearon: sulfato de dodecilo y de sodio
(SDS), bromuro de cetilpiridinio (CPB), 3-aminopropiltrietoxisi-
lano (SIL), y alumbre (MORD). El pH durante la sintesis se cam-
bid a &cido con HCI-. Todos los compuestos se adquirieron de



Sigma Aldrich. Para la generacion de nano-biocompuestos se
escogid una resina epoxi biodegradable, GreenPoxy 55%, con
el catalizador SD 505 de SICOMIN Composites.

Sintesis de nanopigmentos

Primero se dispersaron las nanoarcillas a 2000 rpm en agita-
dores mecénicos (Heidolph, modelo RZR2021) durante 24 h.
La concentraciéon de sdlidos en la dispersion fue de 25 g/L,
y el dispersante empleado resultd de la mezcla de agua y/
etanol al 50%. Los tres tipos de modificadores se anadieron al
1% sobre el peso de la nanoarcilla, y estuvieron en agitacion
maxima durante una hora, y a 600 rpm otra hora cambiando,
segun las condiciones marcadas por el disefio de experimen-
tos, el momento de su incorporacion. Se tratd de determinar si
el momento si 6ptimo para la incorporaron los modificadores
resulta ser, antes o después de afadir la disolucién del colo-
rante. La concentracion de los tres colorantes en la disolucion
fue de 1-10°M, y fueron afiadidos 0.27 ml-1ml" de dispersion
de la nanoarcilla. El colorante estuvo 1 h a méxima agitacion
y 24 h a 600 rpm. Seguidamente se centrifugd la dispersién a
8500 rpm y 15 minutos. La pasta de nanopigmento resultante
fue secada mediante liofilizaciéon (ALPHA 1-2 LDplus) durante
24 h. Los nanopigmentos obtenidos en polvo (Figura 1), se
ahadieron mediante agitaciéon manual a la resina liquida al 5
%, y posteriormente se anadié el agente para su curado en un
horno durante 2 h a 90 °C (Figura 2).

Figura 1. Fotografia del aspecto de tres nanopigmentos con los dife-
rentes colorantes seleccionados.

Figura 2. Fotograffa algunas muestras de nano-biocompuestos con
los nanopigmentos del extracto de raiz de remolacha.

Diseno de experimentos

Las condiciones experimentales se establecieron mediante el
diseno estadistico de experimentos (DoE) de tipo Taguchi L9
(Tabla 1). Se estudiaron 4 factores a 3 niveles cada uno. Los
niveles de la nanoarcilla corresponden: 1-M, 2-H y 3-HC; y los
tres modificadores se estudiaron segun el momento de su in-
corporacion; 1-Antes, 2-Después y 3-Sin. Los nueve experimen-
tos resultantes se replicaron tres veces, una por cada materia
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colorante, dividiendo el total del experimental en tres bogues.
Los cédigos de las muestras constaran de L9 seguido de NR
para el colorante rojo, NO para el naranja, y NG, para el verde,
finalizando con el nimero del orden del experimento.

Exp. ARCILLA  TENS MORD SIL
L9 1 1 1 1 1
L9 2 1 2 2 2
L9 3 1 3 3 3
L9 4 2 1 2 3
L9 5 2 2 3 1
L9 6 2 3 1 2
L9 7 3 1 3 2
L9 8 3 2 1 3
199 3 3 2 1

Tabla 1. Condiciones experimentales.

Resultados y discusion

En primer lugar se analizara la resistencia a la degradacion tér-
mica (Td) de la bioresina y los colorantes naturales con su in-
corporacion en forma de nanopigmentos. El equipo empleado
en este estudio ha sido un equipo simultdneo de TG-DTA de
Mettlet Toledo modelo TGA/SDTA851e/SF/1100 con una ram-
pa de temperatura de 5 °C/min, un rango de temperatura entre
25-900 °C y atmdsfera oxidante N2:02 (4:1). En el ejemplo de
la Figura 3, puede verse un claro retraso de la Td del material
al incorporar cualquier tipo de nanopigmento sintetizado con
el extracto de raiz de remolacha (NR).
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Figura 3. Derivada de las curvas de degradacion térmica (masa %) de
las muestras de resina original (RES), y biocompuestos con los nano-
pigmentos realizados con hidrotalcita con y sin calcinado, empleando
el extracto de raiz de remolacha (LONR4-9).

Por otro lado se realizo el andlisis de las condiciones Optimas
para aumentar al méaximo la resistencia térmica de los tres ti-
pos de colorantes naturales, en funcién de las condiciones de
sintesis. Para ello se emplearon los graficos de comparacion
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de medias, para la respuesta del incremento de la temperatu-
ra de degradacién del colorante. En los graficos se represen-
tard este valor como ATd, calculado como la diferencia entre
la temperatura de degradacion méxima del colorante original,
y el mismo incorporado en las estructuras de las nanoarci-
llas en las diferentes condiciones de sintesis. Analizando
los resultados de los nanopigmentos con |os tres colorantes
(comparacion incluyendo los resultados de los tres bloques)

a N

Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Figura 4. Grafico de comparacion de medias para el efecto del incre-
mento de la temperatura de degradacion de cualquiera de los tres colo-
rantes naturales en funcion del tipo de nanoarcilla empleada durante la
sintesis; Montmorillonita (1), Hidrotalcita sin calcinado (2), calcinada (3).

(Figura 4), se observa que el incremento de la temperatura de
degradacioén del colorante (ATd) es mayor cuando se emplea
la hidrotalcita, calcinada o no previamente. Esto se afirma ya
que hay diferencias significativas entre los niveles 2-3, con
respecto al nivel 1 que se corresponde con la montmorillonita,
mientras que los intervalos de los niveles 2-3 (hidrotalcita sin
calcinar y calcinada) si que se solapan. Por este motivo puede
asegurarse la diferencia en el efecto del refuerzo térmico de
los tres colorantes naturales con el cambio delas cargas iéni-
cas de las nanoarcillas laminares, pero no hay diferencias sig-
nificativas con el proceso de calcinado de la hidrotalcita. Otro
efecto relevante que se observa (Figura 4), es que el colorante
rojo o remolacha (NR, bloque 3), es el que menor incremen-
to de la degradacién térmica presenta al incorporarse en las
nanoarcillas. También se observa que no hay diferencias sig-
nificativas entre el refuerzo de los colorantes verde o clorofila
(NG, bloque 1) y naranja o b-caroteno (NO, bloque 2). Por ulti-
mo comprueba que no hay un efecto significativo en cuanto al
refuerzo de la degradacion térmica de los colorantes en cuan-
to al orden de adicién de los modificadores seleccionados.
En la figura escogida como ejemplo (Figura 5), puede verse
como para los tres niveles correspondientes al momento de
modificacion con el tensoactivo; 1-antes, 2-después, 3-sin, se
solapan completamente los intervalos calculados, por lo que
no hay diferencia alguna entre los mismos. Esto mismo ocu-
rrié con el mordiente y el silano.
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Figura 5. Grafico de comparacion de medias para el efecto del incre-
mento de la temperatura de degradacion de los colorantes natura-
les al incorporarse en las estructuras de las nanoarcillas en cualquier
condicion de sintesis, diferenciando Unicamente el colorante natural o
blogue: NG (1), NO (2), NR (3).
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Figura 6. Grafico de comparacion de medias para el efecto del incre-
mento de la temperatura de degradacién de los colorantes naturales
en funcién del momento de adicién del tensoactivo: Antes (1), Des-
pués (2), Sin (3).

Por otro lado se analiza la resistencia de los colores obteni-
dos a partir de los nanopigmentos, comparando |os resulta-
dos con los obtenidos a partir de muestras coloreadas con
los colorantes originales. Las muestras se ensayaron en una
Cémara Climatica SolarBox 1500e RH. Los ensayos realiza-
dos no fueron normalizados, sino que se control6 la radiacién
de la lampara Xenén a 550 W-m?, a temperatura ambiente, y
diferentes tiempos de exposiciéon. En cada intervalo de tiem-
po se midid la reflectancia espectral de las muestras para
calcular las diferencias de color en el espacio CIELAB (AEax*)
en cada instante. Se representan las diferencias de color ob-
tenidas a diferentes tiempo de ensayos, normalizadas por
gramo de colorante incorporado en la bioresina, y tomando
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como referencia las reflectancias de todas las muestras an-
tes de inicial en ensayo del envejecimiento (t = 0). Es decir,
que se midi6 la degradacion de los colorantes como las dife-
rencias de color obtenidas en las muestras al realizar medias
antes de someterlas al ensayo de degradacion, y a diferentes
tiempos de ensayos.

Igual que en el ejemplo de la Figura 7, en todos los casos re-
sult6 evidente el refuerzo de la materia colorante a la radiacion
UV-Vis. Se demuestra la reduccion drastica de la degradacion
del colorante, calculada como las diferencias de color de las
muestras con respecto al inicio de los experimentos (AEa(g.
cal)), con la intercalacion de los colorantes naturales en cual-
quiera de las condiciones de sintesis establecidas. Se observa
que se disparan considerablemente las diferencias de color de
las muestras coloreadas con los colorantes originales, mien-
tras que no se detectan diferencias entre las resinas en las que
se incorporan los nanopigmentos. Introduciendo el factor de
diferencia de color alcanzada al finalizar el experimento como
repuesta, se observa que en todos los casos se solapan los
intervalos de los tres niveles establecidos en los distintos gréa-
ficos de medias representados. Esto implica que no hay dife-
rencias significativas entre los niveles de los factores incluidos
en el diseno, y que el refuerzo de los colorantes frente a la ra-
diacion UV-Vis, se alcanza de igual modo en todos los casos.
Como puede verse en la Figura 8 seleccionada como ejem-
plo, tampoco hay diferencias entre los colorantes empleados,
aunque puede parecer que el colorante rojo (nivel 3), alcanza
un nivel de degradacion superior al resto, los intervalos calcu-
lados para las medias de los tres bloques se solapan. Por o
tanto el refuerzo de las tres materias colorantes seleccionadas
se garantiza, independientemente de las condiciones de sin-
tesis establecidas en el disefio de experimentos. Los factores
6ptimos deberan establecerse en funcién de los resultados de
degradacion térmica en este caso.
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Figura 7. Diferencias de color DEab(g.col), en cada momento de ensa-
yo t(h), de los biocompuestos con clorofila (NG), y los nanopigmentos
realizados segun el L9.
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Figura 8. Grafico de comparacién de medias para el efecto del incre-
mento de las diferencias de color por gramo de colorante anadido en
la bioresina, al finalizar el ensayo de envejecimiento acelerado en la ca-
mara climatica. Resultados al incorporar cualquier nanopigmento sinte-
tizado, en funcion del bloque o colorante natural; NG (1), NO (2), NR (3).

Conclusiones

Se han conseguido sintetizar nanopigmentos naturales a
partir de tres colorantes naturales, con dos nanoarcillas de
cargas opuestas como son la montmorillonita y la hidrotal-
cita, combinado tres clases de modificadores en el proceso
de sintesis. Se ha demostrado que se refuerza la estabilidad
de los tres colorantes naturales frente a la radiacion UV-Vis,
y que se mejoran a su vez las propiedades térmicas de la
matriz polimérica, retrasando la temperatura de degradacion
de la resina. Ademas se refuerza la resistencia a la degrada-
cién térmica de los tres colorantes naturales. Para obtener
nanopigmentos con los tres colorantes seleccionado con la
mayor resistencia a la degradacion térmica, debe emplearse
en la sintesis hidrotalcita, calcinada o no previamente. Este
Ultimo hecho resulta determinante para el empleo de los na-
nopigmentos en la matriz seleccionada, u otras en las que se
requieran condiciones de temperatura superiores de curado
o fusién en los termoplasticos.
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