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Aplicaciones de la nanotecnologia en la industria textil Master en Ciencia y Tecnologia Quimica

1.- Introduccion.

La industria textil tiene un peso importante en la economia mundial y es uno de los
sectores mas influyentes a la hora de definir tratados o acuerdos comerciales a nivel internacional.
Los materiales que fabrica son productos de consumo masivo que forman parte de nuestra vida
diaria y generan enormes cantidades de empleos directos o indirectos®. La cifra de negocio en
2016 excedio los 726 mil millones de dolares, y se estima que en torno a 120 millones de empleos

estan relacionados con esta industria a nivel mundial.?

Por otra parte, en muchos campos de la ciencia y la ingenieria se esta experimentado un
desarrollo tecnolégico que incluye la utilizacion de materiales novedosos y de enorme
complejidad estructural. Las dimensiones nanométricas de estos nuevos materiales permiten su
integracion en sistemas inteligentes, que incorporan tecnologias de la informacion en la estructura
misma de los materiales®. La industria textii no puede permanecer ajena a este cambio
tecnolégico. La demanda creciente en aspecto, funcionalidad y conectividad en el mundo de la
moda ha motivado el desarrollo de productos textiles basados en la nanotecnologia. En las
Gltimas décadas numerosas nanoestructuras y nanomateriales se han depositado o tejido sobre

prendas textiles. Para ello, ha sido necesario desarrollar nuevos métodos de fabricacion®.

En este trabajo se hace una revisiobn de las aplicaciones mas relevantes de la
nanotecnologia, dentro del ambito de la industria textil. El campo de aplicaciéon es muy amplio.
Afecta tanto a prendas de uso cotidiano como a tejidos especiales, de uso industrial o militar y a
otras aplicaciones tecnoldgicas. Las principales lineas de trabajo se pueden agrupar en dos
grandes grupos:

* Mejora de propiedades de fibras y tejidos.

» Integracion de sensores y tecnologias de la informacién (tejidos inteligentes).

2.- ODbjetivos.

Los objetivos de este trabajo son los siguientes:

» Realizar una revisién bibliografica de los avances mas recientes efectuados en el
campo de las aplicaciones de la nanotecnologia en la industria de confeccion de

prendas textiles.
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» ldentificar los nanomateriales utilizados en el desarrollo de fibras técnicas empleadas
en prendas de proteccion personal, en lo que se refiere a la mejora de propiedades

tales como resistencia al fuego, propiedades tensiles y confort.

» Evaluar el estado del arte respecto al uso y la viabilidad técnica de nanocomposites

en matrices de polimeros sintéticos.

» Identificar el grado de desarrollo de las aplicaciones actuales y su viabilidad desde el

punto de vista de fabricacion a escala comercial. Identificar las limitaciones existentes.

e Conocer los riesgos para la salud y el impacto medioambiental asociados a la
utilizacion de los nanomateriales. Conocer los riesgos especificos asociados a su
utilizacion en productos textiles. Conocer los limites de exposicion, dentro del marco

de la legislacién vigente.

3.- Nanomateriales.

Las propiedades de los nanomateriales difieren significativamente de los mismos

materiales a mayor escala. Dos propiedades fundamentales explican esta diferencia®®:

» Elevada superficie especifica. Al disminuir el tamafio de las particulas, aumenta su
superficie especifica, de manera que una mayor proporcion de atomos se encuentran en
la superficie. Los atomos que se encuentran en la superficie, no tienen el mismo entorno
que los que se encuentran en el interior, y esto confiere unas propiedades diferentes a

medida que disminuye el tamafio.

Una de las propiedades afectadas por el tamafio de la particula es la reactividad
guimica. Un material presentado bajo el formato de particulas de pequefio tamafio es

mas reactivo quimicamente que uno formado por particulas de mayor tamafio.
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Figura 1. % de atomos en la superficie frente a tamafio de particula’.

» Efecto cuantico . Cuando se reducen las particulas a tamafios muy pequefios se modifica

su estructura electrénica, pasando los electrones confinados a ocupar diferentes niveles

de energia. Los movimientos de los electrones se ven obstaculizados al estar sometidos

a un confinamiento cuantico en la direccién en la que el material presenta dimensiones

nanomeétricas (< 100 nm). Como consecuencia del confinamiento electrénico manifiestan

propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas muy diferentes a las particulas de mayor

tamafio del mismo material. La silice, componente mayoritario de la arena, no emite luz.

Sin embargo, las nanoparticulas de silice emiten luz, como consecuencia de la restriccion

en la movilidad de sus electrones.

Figura 2.Emisién de luz de diferentes puntos cuanticos (quantum dots) en funcién del tamafio de NP®.
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Los materiales empleados en nanotecnologia son de naturaleza y formas muy variados. Una
primera clasificacién se puede hacer en funcion del nimero de dimensiones nanométricas
presentes en la estructura considerada, segun la norma ISO/TS 80004:2-20158. De manera
genérica, se denomina nano-objeto a un material con alguna de sus dimensiones dentro de la

escala nanométrica (1 nm — 100 nm).

e 1 dimensién en escala nanométrica.
o Nanoplaca.
o Nanocinta.
» 2 dimensiones en escala nanométrica.
o Nanofibra.
o Nanotubo.
o Nanovarilla.
o Nanohilo.
» 3 dimensiones en escala nanométrica.
0 Nanoparticula.

0 Punto cuantico (“quantum dot”).
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Figura 3. Distintas geometrias de nanoparticula y su aplicacién en nanocomposites con efecto barrera®.
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Otra clasificacién de interés es segun la naturaleza u origen de los nanomateriales ~ 10-13;

 Basados en carbono.

Negro de carbono.
Fullerenos.

Nanotubos de carbono.
Grafeno.

* Basados en metales.

Nanoparticulas de oro y plata.

Nanoparticulas magnéticas (cobalto, hierro).
Nanoparticulas de 6xidos metalicos (TiO2, y ZnO).
Puntos cuénticos. (“quantum dots”).

 Dendrimeros.

* Nanocomposites:

Polimérica

Metalica

Organicos.

Inorganicos.

Manotubos

Nanotompnsir.arei de matriz

Figura 4. Clasificacion de los nanomateriales'.
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4.- Incorporacion de nanomateriales a los productos textiles.

Todas las prendas textiles siguen un proceso de manufactura muy parecido, basado en la
maquinaria textil tradicional. Las prendas textiles se fabrican a partir de copos de fibra en un
proceso que sigue sucesivas etapas. El primer paso es obtener el hilo a partir del copo de fibra
mediante los procesos tradicionales de hilatura. En una segunda etapa, se tejen los hilos para
obtener la tela. Finalmente, se confecciona la prenda a partir de la tela.

Segun sea el origen del copo de fibra cabe hablar de fibras naturales, artificiales o

sintéticast®:

» Las fibras naturales textiles pueden ser de origen animal (lana, seda) o vegetal
(algododn, lino, cafiamo).

» Las fibras artificiales se obtienen a partir de la disolucion de un polimero natural
(normalmente celulosa), modificado quimicamente (rayon-viscosa, acetato de
celulosa).

» Las fibras sintéticas se obtienen de la sintesis de polimeros a partir de derivados del

petréleo (nylon, poliéster, fibras acrilicas).

Las caracteristicas nanoscoépicas pueden incorporarse a las fibras y productos textiles de las

siguientes maneras®:

* Produccién directa de fibras con dimensiones nanométricas (nanofibras).

Es posible producir directamente fibras con didmetro nanomeétrico. El
procedimiento de fabricacién mas utilizado es el electrohilado. Polimero en solucién o
fundido, cargado eléctricamente, se hace pasar a través de una boquilla de dimensiones
muy reducidas. A una cierta distancia de la boquilla se coloca un plato colector puesto a
tierra. Entre la boquilla y el plato colector se genera una diferencia de potencial elevada,
normalmente en torno a 1 — 30 kV. Al alcanzarse un determinado valor critico, se genera
un jet de solucion o fundido de polimero que viaja desde la boquilla al plato colector.
Durante este recorrido el disolvente se evapora, o solidifica el fundido, y los filamentos
producidos son estirados, de manera que sobre el plato colector se recoge una marafa
de fibras muy finas, cuyo didmetro puede variar entre 10 nm y 1000 nm®1617 [as
nanofibras se utilizan en tejidos filtrantes y vendajes médicos, en prendas de proteccion y
en la fabricacién de dispositivos electrénicos para tejidos inteligentes. También se pueden

utilizar como material de relleno en la formacién de determinados nanocomposites'618,
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Metallic board

Syringe pump ENFs [
device Polymeric —
__solution g

High voltage GND - =

Power supply —

Figura 5. Esquema simplificado del proceso de electrohilado?’.

¢ Produccién de nanocomposites.

Los nanomateriales se pueden incorporar a las fibras artificiales y sintéticas en
forma de nanocomposites. El material de relleno sera el nanomaterial de interés y la matriz
del nanocomposite sera el polimero fundido o la solucién de polimero precursor de la fibra
gue dard lugar al producto textil. El nanocomposite se inyecta en la solucién o fundido de
polimero justo antes de ser extrusionado y convertido en filamentos. Los nanomateriales
mas utilizados son nanoparticulas y nanotubos de carbono. Con pequefias cantidades de
nanorelleno (2% v/v) se consiguen mejoras considerables en propiedades mecénicas y
térmicas®. El principal inconveniente es conseguir una dispersibn homogénea de los
nanomateriales en la matriz de polimero. Por este motivo, en ocasiones es necesario

modificar su superficie mediante funcionalizacién con determinados compuestos!®-22,

* Recubrimientos y peliculas.

Otra manera de incorporar nanomateriales es mediante peliculas protectoras y
recubrimientos. Normalmente se aplican sobre tejidos o prendas confeccionadas.
También se pueden aplicar a los hilos con los que se confeccionan las telas. El
recubrimiento en si puede tener dimensiones nanométricas o bien ser simplemente la fase
transportadora utilizada para depositar los nanomateriales sobre la superficie que se

quiere recubrir®,

Los principales métodos de aplicacion de nanorecubrimientos son los siguientes??:
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o Meétodos de impregnacion, secado y curado (Pad-dry-cure method).
La prenda se hace pasar por una serie de bafios con soluciones de
nanoparticulas y posteriormente es secada y curada bajo determinadas

condiciones de temperatura, presion y pH?2.

Squeezing

' e

e
Fabric—p

f

U Dry Curing

Colloidal silver bath

Figura 6. Esquema simplificado del proceso de impregnacion-secado-curado?.

o0 Ensamblaje por capas (Layer by layer assembly).

Consiste en la construccion por pasos de una fina pelicula mediante
interacciones electrostaticas. El sustrato se sumerge en una serie de soluciones
de polielectrolitos de carga opuesta, de manera que se consigue el ensamblaje de
capas alternantes, cargadas positiva y negativamente, apiladas sobre la superficie

del sustrato.

~l=

T Washing G
-— -—
h L F 4
‘Eubstrare 1 Cyele = 1 Bilaver (1 -100 nm)
Positive Suspension Negalive Suspension
‘Washing

Figura 7. Representacion de un proceso de ensamblaje por capas?*.
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o0 Proceso sol-gel.

Se basa en una reaccién que tiene lugar en dos pasos (hidrolisis y
condensacién), a temperaturas cercanas a la ambiental. Se parte de una solucién
de alcoxidos semi-metdlicos, para obtener recubrimientos inorganicos o hibridos
organicos — inorganicos.

*®

INDREANIC PRECUIRSORS
- HRGANIC COMPINENTS
. ATHMTIFS
- SOLVANT
1
1 XERDGEL
e g WC] T
- o & ‘Iiyr:r:' yae & ¥ A
‘ Pl @ |condensation CF" L. Anplication
- - | rrr—— —
»n - l. ra e i

> Heat treatment

HYBRID
NAMOCOATING

Figura 8. Recubrimiento mediante la técnica sol-gel?.

El control de los pardmetros de la reaccion (pH, temperatura, naturaleza y
estructura de alcOxidos, tiempo de reaccion, concentracibn de precursores)
determina la morfologia y estructura de la red de 6xidos que forma el

recubrimiento.

0 Tratamiento de plasma.

Es una técnica de tratamiento de superficies que permite injertar pequefios
grupos funcionales y macromoléculas sobre distintos tipos de sustratos, sin alterar
basicamente otras propiedades del material tratado. Mediante un arco eléctrico se
genera una corriente de gas parcialmente ionizado a alta temperatura. Un gas
inerte transporta el material empleado en el recubrimiento hasta el chorro de
plasma, que lo proyecta sobre el sustrato a recubrir. Esta técnica se puede emplear
también como tratamiento de superficies, previo al empleo de otra técnica de
recubrimiento del tejido.
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Figura 9. Recubrimiento mediante tratamiento de plasma?.

La utilizacién de recubrimientos y peliculas es muy versétil. Permite emplear
diferentes tipos de nanopatrticulas, tanto en fibras artificiales y sintéticas como naturales,
utilizando normalmente agua como disolvente, lo cual es una gran ventaja desde el punto
de vista medioambiental. Los recubrimientos asi aplicados son de espesor muy fino y no
interfieren con otras propiedades de la prenda como confort, color o resistencia mecénica.
El mayor inconveniente es la persistencia de la capa protectora formada después de
repetidos ciclos de lavado®.

* |Incorporacion de membranas con caracteristicas nanoscopicas.

También se pueden incorporar membranas con alguna caracteristica nanoscépica
(espesor, tamafio de poros, nanopatrticulas) en la confeccién de la prenda final.

body
vapour

outer
fabric

Gore-Tex®

membrane inner

fabric

Figura 10. Incorporacion de membrana de Gore-Tex® con nanoparticulas de carbono en
confeccion de prenda textil®.
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El siguiente diagrama representa el flujo de produccién de una prenda textil. Sobre él se
indica en qué puntos se afadirian caracteristicas nanoscdpicas en forma de nanocomposite,
nanorecubrimiento o nanomembrana. Las nanofibras podrian incorporarse como integrante de

cualquiera de ellos (normalmente como nanocomposite 0 nanomenbrana).

PROCES0S DE PRETRATAMIENTO Y ACABADO

Mano-

Nanocomposite membrana

_m, = rd
1 Fieaon I!II.I ll‘hﬂl umﬁl
floca / T ™ > > Tide P
=y | FINMES
-\H‘A ﬂik i -::'r- Tejids de calada
!" 7 m* Sl J /,, :__

recubrimiento =

MNano-
recubrimiento

Figura 11. Flujo de produccion textil e incorporaciéon de nanomateriales?’.

5.- Aplicaciones textiles.

5.1. Nanotecnologia en la industria textil.

El primer grupo de aplicaciones lo constituye la mejora de propiedades de fibras y tejidos.
Un objetivo primordial de la industria textil ha sido la mejora de ciertos atributos estéticos y de
confort de las prendas y también de determinadas propiedades funcionales. En este sentido, la
nanotecnologia aporta un gran nimero de herramientas y técnicas que permiten mejorar las
propiedades de los tejidos, muchos de ellos basados en modificaciones de su superficie?®. En las
Ultimas décadas numerosas nanoestructuras y nanomateriales se han depositado o tejido sobre
prendas textiles para mejorar una gran variedad de propiedades, segun se ilustra en el siguiente

esquema:
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Hidrofobicidad
Resistencia
Mecanica

Resistencia
ala
abrasion

PROPIEDADES

MODIFICADAS POR LA
NANOTECNOLOGIA

Conductividad
eléctrica

Propiedades
antibacterianas

Caracter
hidrofilico

Repelencia al
aceite

Confort
térmico

Retardo de
llama

Figura 12. Mejora de propiedades de los productos textiles™®.

Una caracteristica de estas aplicaciones de los nanomateriales es la multifuncionalidad

Esta multifuncionalidad se deriva en ocasiones del nanomaterial utilizado. Los nanotubos de

carbono se utilizan para mejorar propiedades como el retardo al fuego, resistencia mecanica y

conductividad eléctrica. Nanoparticulas de TiO, se utilizan para mejorar la resistencia UV,

proporcionar propiedades antimicrobianas y caracteristicas de autolimpieza a los tejidos.

El otro grupo de aplicaciones de la nanotecnologia es mas novedoso. Consiste en la

integracion de las tecnologias de la informacién en el disefio de la propia prenda, en lo que se

denomina tejidos inteligentes  (“smart textiles” ). Son tecnologias muy avanzadas que permiten

mejorar la funcionalidad de las prendas textiles mediante la incorporacion de sensores diversos,

microprocesadores, indicadores luminosos, fibra 6ptica, todo ello alimentado por baterias

incorporadas a la propia prenda. El desarrollo de los nanomateriales ha permitido que estos

dispositivos pasen de ser estructuras rigidas a substratos flexibles, ligeros y sin costuras,

totalmente integrados en la prenda textil*.
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5.2 Propiedades a mejorar.

A continuacién, se describen algunas aplicaciones de la nanotecnologia encaminadas a

mejorar las propiedades y la funcionalidad de las prendas textiles.
5.2.1. Repelencia al agua y al aceite.

Muchas de las aplicaciones en este campo se basan en la estructura de la hoja de
loto*61029, | a hoja de loto permanece seca y limpia incluso en las aguas mas pantanosas.
Tiene una microestructura con protuberancias que sobresalen entre 20 y 40 micras. Por
encima de ella hay una nanoestructura compuesta por nanocristales de cera, de dimensiones
entre 2 y 200 nm. Esta superficie rugosa minimiza el contacto entre la gota de liquido y la
superficie, y le confiere un caracter hidrofébico muy pronunciado, con angulos de contacto
mayores de 160 grados. La gota de agua rodara por encima de la hoja de loto sin mojarla. Las
particulas de suciedad se adherirdn con mas fuerza a la gota de agua que al sustrato soélido y

rodaréan junto con ella.

Cuando un liquido se deposita sobre un solido, las tensiones superficiales de sélido y
liquido generan un angulo de contacto entre la gota de liquido y la superficie del sélido. Cuanto
mayor sea el angulo de contacto, la gota mojard menos al sdlido'®. Cuando el angulo de
contacto es superior a 150° se habla de caracter superhidréfobo. Mediante la incorporacién de
nanomateriales se puede modificar la rugosidad de la superficie a nivel nanoscépico. La
rugosidad de la superficie es un factor geométrico que afecta al angulo de contacto de la gota.
La estructura nanoscoépica creada puede aumentar el dngulo de contacto y aumentar el
caracter hidrofobo de la superficie. Por otra parte, el aire atrapado entre las rugosidades y la
gota de liquido disminuye la interfaz efectiva sélido-agua, contribuyendo también a aumentar
la hidrofobicidad®°.

Diferentes grados de hidrofobicidad

Superficie hidrofobica Superficie superhidrofobica
(Efecto Loto)

Figura 13. El efecto hidrofébico de la hoja de loto3?.
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A continuacion, se citan algunas de las aplicaciones mas relevantes en este campo:

La companiia suiza Schoeller Textil AG (Suiza) ha desarrollado el producto Nanosphere®.
Esta aplicacién crea una nanoestructura similar a la hoja de loto. Modifica la superficie del
tejido en base a un recubrimiento de nanoparticulas de silicona que se aplica mediante un
proceso del tipo sol-gel. El tratamiento es estable tras 50 -80 ciclos de lavado.®02°,

Las universidades estadounidenses de Clemson y de Clarkson han desarrollado otro
método que imita el efecto de la hoja de Ioto. Se ha aplicado sobre tejidos de poliéster.
Consiste en dos capas de poli-glicidil-metacrilato, entre las que se insertan nanoparticulas
de plata. Este tejido multicapa se ha obtenido mediante la tecnologia de deposicién por
plasmas®.

La firma estadounidense Nano-Tex ha desarrollado un método innovador, de gran eficacia
para repeler agua y aceite. Consiste en unas estructuras en forma de “nano-vellosidades”
(“nano-whiskers”) que se adhieren al tejido, creando un colchén de aire muy fino entre la
superficie de la tela y el entorno. Esto evita que las gotas de agua y aceite entren en
contacto con el tejido. Ante la presencia de detergentes, las vellosidades se pliegan y
permiten que el agua penetre en la tela en los ciclos de lavado de la prenda. La aplicacién
de calor durante el secado vuelve a alinear las “nano-vellosidades” en su posicion de
repelencia al agua y al aceite®?%2°, El tratamiento se basa en particulas fluorinadas y se
aplica mediante inmersién o rociado, seguido de curado. Se pude aplicar a tejidos y a
prendas ya confeccionadas.

Whiskers, spines

and hooks
7e
A AN '11 1<1 [:l/;"
| ] ¥ ULy
Ll ALb) g e Lideb 9

Whiskers = 10 — 100 nm
One fibre = 10,000 — 50,000 nm

Figura 14. “Nano-vellosidades” de la aplicacién Nanotex®.

» Otros tratamientos son capaces también de impartir protecciéon simultanea contra el
agua y los aceites. Con este proposito, se han depositado nanoparticulas de SiO,
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fabricadas mediante el método sol-gel sobre tejidos de algoddn. Las prendas se
sometieron a un tratamiento posterior con polidimetilsiloxano (PDMS) para aumentar
su caracter hidrofobico. Se consiguieron angulos de contacto con gotas de agua
superiores a 155°. La oleofobicidad se consigui6 tratando las nanoparticulas, una vez
depositadas sobre el tejido, con sustancias perfluoroalquiladas®.

» Otros disefios se han inspirado también en ejemplos de la naturaleza, aparte del ya
mencionado de la hoja de loto. La microestructura de las plumas de pato se ha
intentado imitar en tratamientos superficiales de tejidos de algoddn y poliéster. El
tratamiento se basa en la precipitacion de una solucién de quitosano sobre el tejido y
posterior tratamiento con un compuesto de silicona, que crea una superficie de

rugosidad nanométrica sobre la prenda®.

5.2.2. Resistencia al fuego.

Esta aplicacién es importante en la confeccion de tejidos industriales y prendas de
proteccion (trabajadores de industrias petroquimicas, bomberos, militares, policias). También se

utiliza en tejidos empleados en la fabricacién de alfombras y tapiceria.

Los retardantes de llama se utilizan para aumentar la resistencia de los polimeros al fuego.

En su mecanismo de actuacion se distinguen varias zonas:

Zona de llama.
» Capa de carbonilla.
* Polimero fundido.

» Polimero subyacente.

En la zona de llama, los volatiles procedentes de la reaccion del polimero reaccionan con
el oxigeno del aire y generan radicales libres y calor. La capa de carbonilla es la zona critica en
la combustidn del polimero. Controla la transferencia de masa y energia entre la fase condesada
y el gas. El polimero fundido es la zona de degradacion térmica. Es donde se generan los
productos volatiles de la descomposicién del polimero, que migran a través de la estructura
porosa de la capa de carbonilla hasta entrar en contacto con la zona de llama. El polimero
subyacente esta en contacto con el polimero fundido, pero permanece intacto. Se llama fase
gaseosa a la zona de llama, y fase condesada al resto de zonas que intervienen en el

mecanismo de combustion32.
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Figura 15. Modelo de mecanismos de retardo de llama®2.

Los retardantes de llama pueden actuar en la fase gaseosa o en la fase condesada:

» Los retardantes de llama que actlan en la fase gaseosa son sustancias que liberan
radicales que interfieren en la combustion de los productos volatiles resultantes de la
pirdlisis del polimero. Es el caso de los retardantes de llama que contiene compuestos
halogenados.

» Los retardantes de llama que actian en la fase condesada promueven la formacién de
una capa de carbonilla que protege la superficie del material. Hacen de barrera que
inhibe el paso de sustancias volatiles a la zona de llama y protegen al polimero.

La efectividad de retardantes de llama se mide mediante distintos parametros obtenidos

a partir de pruebas normalizadas. Los mas utilizados son los siguientes:

+ Indice limite de oxigeno (LOI, Limiting Oxygen Inde  x). Minima concentracion de
oxigeno en la mezcla oxigeno/nitrégeno que, o bien mantiene la llama en la combustion
de la muestra durante 3 minutos, o bien consume una longitud de 5 cm de la muestra.
Cuanto mas alto sea este valor, mejor sera el comportamiento del polimero ante el fuego.
Se considera que material es auto-extinguible cuando este valor es superior al 21%,
aungue para muchas aplicaciones se requieren valores superiores al 30%%.

» Test UL-94V. Test estandarizado para evaluar la inflamabilidad de plasticos. Se expone
la muestra a la llama durante un tiempo y después se retira. En funcion de los resultados,
se clasifica en VO (el fuego se extingue en 10 segundos sin goteo), V1 (el fuego se

extingue en 30 segundos sin goteo), V2 (el fuego se extingue en 30 segundos con goteo).

Pagina 16 de 74



Aplicaciones de la nanotecnologia en la industria textil Master en Ciencia y Tecnologia Quimica

e Cono calorimétrico . Test estandarizado segun norma ISO 5660. La muestra se
introduce en un horno eléctrico radiante, de forma conica. Se calculan los siguientes
parametros:

- Velocidad de calor liberado (HRR, heat release rate).

- Pico maximo de velocidad de calor liberado (PHRR, peak heat release rate).
- Calor total liberado (THR, total heat released).

- Tiempo hasta la ignicion (TTI, time to ignition).

- Tiempo hasta extincion (TOF, time to flameout).

- Calor efectivo de combustiéon (EHC, effective heat of combustion).

- Pérdida de masa (MLR, mass loss rate).

- CO, CO..

- Humo total liberado (TSR, total smoke release).

En este tipo de prueba se comparan los valores de los parametros anteriores frente a
probetas de polimero sin tratar.

Before

Figura 16. Test UL-94V de un nanocomposite de espuma anisotrépica, nanofibra de carbono, éxido
de grafeno, y nanovarilla de sepiolita 2.

Los retardantes de llama tradicionales utilizan compuestos halogenados, fosforados,
nitrogenados, trihidroxido de aluminio (ATH) y dihidréxido de magnesio (MDH)34. Para ser
efectivos requieren concentraciones elevadas, que pueden afectar a otras propiedades del
polimero que protegen. Por otra parte, la utilizacién de retardantes halogenados en las prendas
textiles presenta ciertos riesgos por su potencial toxicidad, por lo que esta siendo cuestionada su
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utilizacién en este campo®. Los retardantes de llama basados en nanomateriales ofrecen una
alternativa que esta siendo evaluada en los Ultimos afios.

Los principales nanomateriales utilizados como retardantes de llama se pueden agrupar

de la siguiente maneras32:34-36;

» Basados en carbono:
o Fullereno, grafeno, nanotubos de carbono, negro de carbono.
* Nanoarcillas.
o Arcillas naturales modificadas:
= Tipo esmectita.
- Montmorillonita, saponita, laponita, sepiolita, hectorita, rectorita,
bentonita, vermiculita.
= Tipo caolinita.
= Tipo clorita.

o Arcillas sintéticas:
= Montmorillonita y hectorita.
= Hidréxidos dobles laminares (LDH).
* Nano-o6xidos.
0 TiO2, ZnO, SiO,, Fe;0:s.
* Nanohidroxidos.
0 Trihidréxido de aluminio (ATH).

» Silsesquioxanos oligoméricos poliédricos (POSS).

La mayoria de ellos actliian en la fase condensada, al formar una capa de carbonilla que
cubre la superficie y actlla como barrera que reduce los volatiles susceptibles de incorporarse
ala llama.

La mayor parte de las aplicaciones se ha llevado a cabo sélo a escala de laboratorio. Los

nanomateriales se han probado de dos maneras distintas:

* Nanocomposites de matriz polimérica.

» Recubrimientos y peliculas sobre muestras de tejido.
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NANOCOMPOSITES DE MATRIZ POLIMERICA.

La mayoria de las aplicaciones hacen referencia a mejoras en las propiedades de
composites poliméricos. La matriz polimérica es normalmente un polimero precursor de fibras
sintéticas por hilatura. Hay pocas referencias que hagan mencion explicita a nanocomposites
hilados y transformados en fibras®’. Por una parte, estéa la dificultad de conseguir extrusionar el
polimero sin que rompan los filamentos, debido al diferente comportamiento reolégico ocasionado
por la dispersién de las nanoparticulas en la matriz del polimero. Por otra parte, la mayor
superficie especifica de los filamentos dificulta que en ocasiones se obtenga un espesor
adecuado de la capa protectora de carbonilla que permita evaluar la eficacia de la proteccion

contra el fuego.
Nanocomposites basados en compuestos de carbono 32,

Forman una capa protectora de carbonilla que protege el material polimérico de la llama y
ralentiza el flujo de material inflamable procedente de la descomposicion del polimero. Fullerenos,
CNTs y negro de carbono pueden, ademas, absorber radicales activos e interrumpir la reaccion

en cadena de la combustién.

Los nanoaditivos de carbono puro son incompatibles con los polimeros organicos y no
pueden formar composites homogéneos. En muchos casos es necesario modificarlos
superficialmente para mejorar la interaccion interfacial con el polimero y mejorar la dispersion de

las nanoparticulas.

Soélo el negro de carbono se ha usado a nivel industrial debido a su produccién a gran
escala y bajo coste. CNTSs, grafeno y fullereno se han probado a nivel de laboratorio. La mayoria
de los nanocomposites de grafeno y CNTs se preparan en base a disolventes para obtener una

dispersién homogénea, pero esto no es viable a escala industrial.
La combinacion con otros materiales retardantes ha tenido resultados muy positivos.
Fullereno.

Se han preparado nhanocomposites de polipropileno (PP)/fullereno mediante procesos de
extrusion en fundido. La estabilidad térmica conseguida se atribuye a la capacidad del fullereno

de atrapar radicales en la fase condensada. Se puede funcionalizar con nanotubos de carbdn
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(CNTs), lo que mejora la resistencia a la llama por la accion sinergética del efecto de captura de
radicales libres del fullereno y el efecto barrera de la red formada por CNTSs.

Nanotubos de carbono, CNTSs.

Se emplean tanto los de pared sencilla (SWNTs) como de pared multiple (MWNTS). Se

pueden utilizar en su forma pristina, funcionalizados o mezclados con otros retardantes de llama.

* Nanotubos de carbono (Pristinos o puros).

Mejoran la resistencia al fuego de diversos polimeros PP, PE, EVA, PS, PLA,
PMMA, PA, PC, PEEK, polibenzoxacinas, resinas epoxi.

* Nanotubos funcionalizados.

o0 Modificacién de la superficie de CNTs por agentes acoplantes, para mejorar su
dispersidn en la matriz de polimero.

0 Union covalente a retardantes de llama organicos, para mejorar el rendimiento
de la formacion de carbonilla.

0 Hibridacién con particulas inorganicas para mejorar el retardo de llama.
Se han hecho ensayos con matrices de PP, resina epoxi, EVA, ABS y algodén.

El siguiente grafico muestra la influencia de la dispersién y concentracion de

SWNTSs en los resultados del test de cono calorimétrico (HRR) en un composite de PMMA.
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El efecto de la dispersién de los SWNTs se muestra en la siguiente figura, donde
se aprecia la formacién de una capa de carbonilla de espesor homogéneo cuando se
consigue una buena dispersion en la matriz del polimero. Por el contrario, una pobre
dispersidn deja espacios vacios y sin proteccion de la accion de la llama.

b

¥ TR T N R
d 3 ar iy ok
RPN fa i
P

{a) : Poor dispersed SWNT (b) : Good dispersed SWNT

Figura 18. Efecto de la dispersion de SWNTSs en la formacién de la capa de carbonilla®.
» Combinacion de nanotubos con otros retardantes de llama:

Los nanocomposites de CNTs exhiben baja inflamabilidad en términos de
velocidad de liberacién de calor, pero fallan con otros indicadores de retardo de llama
(LOI, test UL-94). Se combinan con otros retardantes de llama para crear un efecto
sinérgico que mejore estos otros indicadores. Algunos ejemplos son:

o Nanocomposites de MWNTs/BDP/PET.

0 Sinergismo entre CNTs y arcilla o hipofosfito de aluminio. La arcilla
promueve el grado de formacion de la carbonilla en el nanocomposite
de MWNTSs/arcilla/ABS.

Grafeno.

» Utilizacion de grafeno puro (pristino).

Es muy estable a la combustidn. Su morfologia tipica en forma de plaqueta crea
un camino o sendero tortuoso que dificulta la difusion de los productos de pirdlisis. Se ha
preparado nanocomposite de grafeno/polipropileno(PP) mediante un proceso de extrusion
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en fundido. Se ha conseguido una disminucién del PHHR del 76%, en comparaciéon con
el PP sin retardante. El grado de retardo de llama depende del contenido en 6xido de
grafeno (GO).

» Funcionalizacion con retardantes organicos.

El oxido de grafeno (GO) es precursor del grafeno. Tiene muchos grupos
funcionales y dobles enlaces -C=C- que proporcionan sitios activos para la
funcionalizacién del grafeno. La modificacion superficial convierte al GO hidrofilico en
hidrofébico, lo que facilita su dispersion en la matriz del polimero. Se han sintetizado
composites de grafeno funcionalizado con retardantes de llama con silicio y fésforo, que
han mostrado ser efectivos con resinas epoxi, poli-urea, PVA y PMMA.

» Hibridos inorganicos.

Se han preparado hibridos de hidréxidos dobles laminares (LDH) /grafeno y éxidos
metdlicos/grafeno mediante un proceso de auto-ensamblaje. Se ha conseguido reducir el

riesgo de fuego en resinas epoxi, PMMA, PBT, PBS, PA-6.

« Sinergias con otros retardantes de llama.

El grafeno tiene una sinergia especial con CNTs. Se han preparado composites
con 0,5% p/p CNTs+ 0,5% p/p grafeno en matriz de PP. Se ha conseguido una reduccién
de PHRR del 73%. También se han obtenido excelentes propiedades anti-goteo durante

la combustion.

Figura 19. Difusion de los productos de pirdlisis a través de un composite de polimero con nanoplacas

de grafeno®.
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Negro de carbono.

Es un material de relleno abundante, de bajo coste, baja densidad y con buena
conductividad eléctrica. Se han preparado hanocomposites (10% p/p) para mejorar la estabilidad
térmica del PP (PHRR = -74%). Tiene un importante efecto sinérgico con otros retardantes de

llama:

- Se han preparado nanocomposites Ni>Os/negro de carbono/PLA.
- También se han preparado nanocomposites con diversas poliolefinas, en combinacion
con grafeno o CNTs.

Nanocomposites basados en arcillas.

Las nanoarcillas son unas de las nanoparticulas mas utilizadas en el campo de los
retardantes de llama. Pueden ser naturales o sintéticas, de caracter catidnico o aniénico. Estan
constituidas por placas en las que el espesor tiene dimensiones nanométricas. Se caracterizan
por tener fuertes enlaces covalentes entre las laminas que forman su estructura, por lo que se
dispersan con dificultad en la matriz de polimero. Para mejorar su dispersion es necesario
modificar su superficie mediante el injerto de polimeros o grupos funcionales (“grafting”) o

mediante intercambio con cationes o aniones organicos®®.

Enhancement in

$Interlayer spacing E

Sonication

~

" 2 /1 __; =
- > S
« Cations or anions Modified clay 3
Organomodifier o

Exfoliated modified clay Intercalation of modified
clay with polymer forming
polymer nanocomposites

Figura 20. Modificacién de nanoarcillas e intercalado entre moléculas de polimero para formar un nanocomposite®®.

Las arcillas mas utilizadas como retardante de llama son la montmorillonita (MMT), la hectorita
y los hidroxidos dobles laminares (LDH). Se han empleado en la proteccién contra el fuego de
diversos polimeros, seglin se muestra en los siguientes ejemplos:
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* Nanocomposite de poliamida 6 (PA6) con montmorillonita organo-modificada. Reduccion

de PHRR del 58%3.

* Nanocomposite de resina epoxi con montmorillonita (10% p/p). Reduccién de PHRR del

68%%.

* Nanocomposite de etil-vinil-acetato (EVA) y montmorillonita (5% p/p y 10% p/p).
Reduccion de PHHR del 78% y 80%, respectivamente®®.

* Reduccién del pico maximo de liberacion de calor (PHRR = -42%) en nanocomposites de

poliestireno (PS) con nanoparticulas de hectorita modificada. Se muestran los resultados

en el siguiente gréafico®®.
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Figura 21. Reduccion de
PHRR de nanocomposites
de PS y distintas
concentraciones de hectorita

modificadas®.

* Preparacion de nanocomposite de poliestireno (PS) con nanoplacas de hectorita sintética.

Se obtuvo una reduccion del PHRR del 47%36.

* Nanocomposite de nylon 6 con hidroxidos dobles laminares (LDH) modificados con

dodecilsulfato. Reduccion del 38% en el flujo de calor liberado (HRR)%6.

* Nanocomposite de polimetilmetacrilato (PMMA) e hidroxidos dobles laminares (LDH)

modificados con benzoato. Reduccion del 52% en flujo maximo de calor (PHRR)®S,
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Nano-6xidos .

Hay pocas referencias respecto a la utilizacién de nano-6xidos como nanorellenos de
composites. Se han incorporado nano-6xidos de TiO; y Fe>O3; en nanocomposites de PMMA?.
La mejora en la estabilidad térmica se atribuye a la restriccién en la movilidad de las cadenas de
polimero por su adsorcién en las superficies inorganicas. Se obtuvieron reducciones en PHHR
del 50% (TiO,) y 37% (Fe203), para cantidades similares de nano-oxido (20% p/p)Ze.

Nano-hidréxidos.

El trihidroxido de aluminio (ATH) es un retardante de llama muy utilizado. En su forma
nanomeétrica, se fabrica en forma de laminas de 25 nm de espesor. Como nanocomposite, se
utiliza en combinacién con otros retardantes de llama por su efecto sinérgico, lo que mejora la
proteccién contra el fuego. Se ha estudiado su efecto en resinas epoxi, en combinacion con un
agente intumescente, polifosfato de amonio (APP). Se midié una reduccion del 58% en el pico
maximo de flujo de calor (PHRR). Se piensa que la formacion de la forma cristalina estable de
AIPO, contribuye a mejorar las propiedades mecanicas y aislantes de la capa de carbonilla
formada®4!. Se ha ensayado la misma combinacion ATH-APP en polipropileno (PP), con la
presencia de un agente formador de carbonilla (dipentaeritritol, DPER). Se obtuvo una reduccion

del 56% en el pico maximo de flujo de calor (PHHR)*.

Silsesquioxanos oligoméricos poliédricos (POSS).

Son compuestos inorganicos de silicio en forma de nano-jaula, con férmula empirica
((RSiO1,5)s), rodeados por 8 grupos organicos en las esquinas, lo que favorece su compatibilidad

con polimeros organicos. Es precursor de compuestos ceramicos, estables a alta temperatura.
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Los grupos organicos R pueden ser de naturaleza variada, lo que permite su
funcionalizacién selectiva, en funcién de la matriz de polimero que se quiere protegers®;

» Se han conseguido reducciones de 70% en el pico maximo de flujo de calor (PHHR)
en composites de metil-fenil-polisilesquioxano (10% p/p) con poliamidas (PA).
» En composites de polipropileno (PP) se han medido reducciones del 43% en PHRR,

con cargas del 10% p/p de Al-isobutil-silsesquioxano.

RECUBRIMIENTOS Y PELICULAS.

A continuacioén, se detallan ejemplos de aplicaciones de los principales métodos de

aplicacién de nanorecubrimientos con propiedades de retardo de llama:

» Métodos de impregnacion, secado y curado (Pad-dry-cure method).

0 Hidrotalcita sobre tejido de polietilentereftalato (PET). Aumento del tiempo de ignicion
(TTI) de 166 s a 290 s. Mejora de resultados con pretratamiento de plasma de oxigeno
frio?2.

0 Hidrotalcita y silica sobre algodoén, con pretratamiento de plasma de oxigeno frio?2.

o Silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS) sobre algodon. Aumento de TTI de 14
a 24 s, y reduccion de PHHR (-30%). Se utilizé resina de formaldehido como

aglutinante?.

60

—— PET-cotton 65:35

—&— PET-cotton 65:35-POSS (5%)
—a— PET-cotton 65:35-POSS (15%)
50 —&— PET-cotton 65:35-POSS (30%)
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Figura 24. Curvas de velocidad de liberacion de calor (HHR) de tejidos de algoddn tratadas con un retardante

de llama de fésforo y diferentes concentraciones de POSS mediante impregnacién®’.
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0 Aplicacion de nanoparticulas de TiO. y de fosfato de quitosano sobre tejido de
algodon“2. Se mejoro el indice limite de oxigeno respecto a la muestra sin tratar, que
paso de 17% a 23%. Al mismo tiempo, se mejor0 la resistencia antibacteriana del
tejido.

Ensamblaje por capas (Layer by layer assembly).
La primera utilizacion documentada de este método fue en la deposicion de un
recubrimiento multicapa formada por acido polifosférico y nanoparticulas de quitosano

sobre seda. Otros ejemplos son los siguientes??:

o Nanoplacas de laponita, acopladas con polietilenimina sobre algodon.

0 Pelicula de capas de alumina coloidal recubierta de silice y de nanoparticulas de silice
para proteger tejidos de PET. Se obtuvo un aumento del tiempo de ignicion
(TTI=+22%) y disminucion del pico maximo de flujo de calor (PHHR = -34%).

o Nanoparticulas de quitosano y polifosfato aménico (APP) en la proteccion de tejidos

de algodén. La combinacién quitosano-APP actla como un agente intumescente.

Proceso sol-gel.

Es una técnica de utilizacién reciente en el campo de retardantes de llama. Se suele
combinar silice como fase oxidica, con otros retardantes de llama a base de compuestos

fosforados o nitrogenados??. Algunos ejemplos citados en la literatura son los siguientes:

0 Recubrimiento con nanoparticulas de silice de mezclas de algodén y poliéster. Se
obtuvieron aumentos del tiempo de ignicion (TTI) del 98% vy reducciones del flujo
maximo de calor del 34% (PHHR), respecto a tejido sin tratar??.

0 Mezclas de nanoparticulas de silice con nanoplacas de fosfato de circonio (ZrP) han
mejorado el indice limite de oxigeno de 19% a 30% en ensayos hechos sobre tejidos
de algodén??.

0 Preparacion de nanorecubrimientos hibridos formados por nanoparticulas de silice, un
modificador de superficie y distintos retardantes de llama. El modificador de superficie
empleado (KH560) fue una silicona modificada. Como retardantes de llama se
ensayaron melamina (MA), acido bérico-bérax (BB) y trifenilfosfato. Se estudioé su
aplicacion sobre tejidos de algodon, poliéster y mezclas de ambos. Se midié el indice
limitante de oxigeno (LOI), como evaluacién del comportamiento ante la llama. El
mejor resultado se obtuvo para la combinaciéon SiO.-KH560-BB, con valores de LOI

por encima del 25%%.
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e Tratamiento de plasma.

0 Preparacion previa de superficies en la incorporacion de nanoparticulas de

hidrotalcita sobre tejidos de polietilentereftalato (PET)?.

5.2.3. Resistencia antimicrobiana.

Las fibras naturales son mas susceptibles al crecimiento microbiano, pero cualquier tipo
de fibra puede proporcionar un ambiente propicio al crecimiento bacteriano ante determinadas
condiciones ambientales de humedad y calor. Los textiles con resistencia antimicrobiana son
aquellos que tienen la capacidad de inhibir el crecimiento de microbios y otros microrganismos
como bacterias, hongos, algas y virus. Se utilizan fundamentalmente en aplicaciones médicas y
sanitarias tales como vendas, implantes, pafiales, toallas, ropa de cama y uniformes. También
estd muy difundida su utilizacién en la confeccion de prendas deportivas para prevenir olores,

manchas e infecciones*.

La eficacia de los tratamientos antibacterianos se evallia mediante dos tipos de pruebas*®;

e Test de difusién sobre placa de agar. Test cualitativo que se basa en la inspeccion
visual de muestras que han estado en contacto con bacterias inoculadas sobre
placas con nutriente agar.

e Test de suspension o crecimiento bacteriano. Son test cuantitativos. Se incuban
bacterias en un medio liquido a una concentracion determinada, bajo condiciones
estandarizadas, y se inoculan sobre muestras de tejido. Se compara el crecimiento
de la poblacion de bacterias entre una muestra tratada con agente bactericida y

otra sin tratar.

Para impartir propiedades antibacterianas se han utilizado principalmente nanoparticulas
de plata, dioxido de titanio y 6xido de zinc, También se han utilizado nanoparticulas de oro, en
aplicaciones mas limitadas*17?°45, En la literatura también se mencionan algunas aplicaciones de
nanoparticulas de origen vegetal como la Zadarachta Indica (nimbo de la India)*® o como el

guitosano®s,
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Nanoparticulas de plata.

Cuando entran en contacto con bacterias y hongos, afectan a su metabolismo e

inhiben el crecimiento celular?®. Los iones de plata pueden desnaturalizar las proteinas y

causar la muerte celular debido a su reaccién con los grupos nuclecofilicos de los aminoacidos.

También interfieren en la respiracion celular, el metabolismo basal del sistema de transporte

de electrones de la célula y en el transporte de substratos a través de la membrana

celular410.29,

Por otra parte, los iones metalicos pueden catalizar la produccion de radicales activos

de oxigeno, que pueden a su vez oxidar la estructura molecular de las bacterias. Este

mecanismo no requiere un contacto directo entre el agente antimicrobiano y las bacterias

porque el oxigeno activo producido puede difundir desde la fibra hasta el entorno que le

rodea“.
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Figura 25. Mecanismos de accién bactericida de nanoparticulas de plata®.
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Las nanoparticulas de plata inhiben la multiplicacion y crecimiento de las bacterias y

hongos causantes de infecciones, malos olores y comezén. Por esta razén se utilizan mucho

en prendas deportivas y calcetines. Se utilizan también en otros productos de salud, como

vendajes para quemados?®.
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e Nanoparticulas de oro.

Su utilizacién es reciente. Tienen una aplicacion muy especifica antibacteriana en
problemas dérmicos y acné. Se utilizan mucho en jabones y cosméticos industriales, puesto
que pueden remover materiales de la piel y controlar la capa sebacea®. Se han utilizado

también en fieltros de polipropileno, con gran eficacia bactericida'’.
e Nanoparticulas de TiO .

EI TiO; es un fotocatalizador. Esta propiedad permite su utilizacién en muchos campos
como tejidos autolimpiables, proteccion antibacteriana y proteccion contra la radiacion UV.
Cuando el TiO2 es iluminado con una luz cuya energia es superior a su ancho de banda (3.2
eV), los electrones saltan de la banda de valencia a la banda de conduccién, lo que da lugar
a la formacién de pares de electrones (e7) y de huecos eléctricos (H*) sobre la superficie del
fotocatalizador. Los electrones negativos y el oxigeno se combinaran para formar la especie
activa Oz. Los huecos eléctricos positivos reaccionaran con el agua formando radicales
activos hidroxilos. Las dos especies formadas son quimicamente inestables y reaccionaran
con cualquier compuesto organico que se deposite en la superficie del catalizador para formar
CO; y H0. A través de este tipo de reacciones, el fotocatalizador puede descomponer la

materia organica, moléculas generadoras de olor, bacterias y virus*2%:4547,

- A= 390nm

0, 0y ) .
w Figura 26. Mecanismo
o fotocatalitico de TiO22°,
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A ; )
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. — COz+ HO
TIO; particle h
HiO OH

¢ Nanoparticulas de ZnO

Es también un fotocatalizador y su mecanismo de actuacién es similar al del
TiO2. Su ancho de banda es ligeramente superior ( 3,77 eV)4294547,

Pagina 30 de 74



Aplicaciones de la nanotecnologia en la industria textil Master en Ciencia y Tecnologia Quimica

En la literatura se recogen las siguientes aplicaciones:

o Utilizacion de nanoparticulas de Ag y fosfato tricalcico (Ag/TCP) sobre tejidos de
poliamida 6 (PA-6), para proteccion frente a escherichia coli y estreptococo sanguinis.
Se obtuvieron eficacias bactericidas del 99,99% y 100%, respectivamente!’.

0 La eficacia de la accion bactericida de nanoparticulas de TiO, se puede mejorar
mediante pretratamiento con enzimas. Se tratd6 una mezcla de poliéster y lana con
enzimas que hidrolizaron la superficie del tejido, aumentando su actividad superficial.
A continuacién, se sumergié en un bafio con ultrasonidos, donde se puso en contacto
con nanoparticulas de TiO, y un agente entrecruzante. Se obtuvieron eficacias
bactericidas de 99% (0,25% TiO,) y del 100% (0,75% TiO,) frente a la bacteria
escherichia coli 7.

0 Se prepararon polimeros hibridos a base de glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) y
nanoparticulas de ZnO. Se aplicaron sobre nuestras de mezclas de algodoén y
poliéster. Se estudi6 su eficacia bactericida frente a escherichia coli y micrococo luteo.
El resultado obtenido dependié del tamafio de las nanoparticulas de ZnO. Para
tamanos entre 30 y 60 nm, se obtuvo una eficacia bactericida del 100%. Para tamafios
entre 600 y 650 nm, la eficacia obtenida fue sélo del 93% (escherichia coli) y 97%
(micrococo luteo)?’.

o0 Preparacién de una pelicula de nanocomposite de gelatina y nanoparticulas de ZnO.
Se comprobo la resistencia mediante test de cultivo de bacterias frente a estafilococo
aureo y escherichia coli. Se obtuvieron los mejores resultados a concentraciones de
0,05% p/p de ZnO. Se comprobd la efectividad del método después de 10 ciclos de
lavado®®.

0 Preparacion de composite de nanoparticulas de ZnO y carboximetilquitosano (CMCS)
para su aplicacion sobre tejidos de algoddn, previamente pretratados con plasma frio
de oxigeno. Se midi6 su actividad antibacteriana segun test de crecimiento bacteriano
aplicado a estafilococo aureo y klebsiella pneumoniae. Se obtuvo muy buena
resistencia antibacteriana, incluso después de 30 ciclos de lavado. El pretratamiento
de plasma facilité la dispersion de las particulas de ZnO y sus persistencia después

de repetidos ciclos de lavado*®.

0 Recubrimiento de origen natural obtenido a partir de nanoparticulas de Azadirachta

Indica (nimbo de la india) y quitosano, ensayados en tejidos de algoddn para mejorar
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su resistencia antibacteriana. Se estudié su resistencia frente al estafilococo aureo y
escherichia coli. Se evalud la eficacia del tratamiento mediante tests de Agar y de
cultivo bacteriano. En ambos casos los resultados fueron muy positivos. La accion
antimicrobiana se atribuye a los compuestos quimicos presentes en las nanoparticulas

de Azadirachta Indica que incluye alcaloides, taninos y esteroides?.

5.2.4. Resistencia UV.

La resistencia a los rayos UV en los textiles se refiere a la capacidad de una fibra o tela
para resistir la radiacién UV. Esto puede ser importante para la preservacion del textil, pues la
radiacion UV es causa de degradacion y envejecimiento de las prendas. Por otra parte, se sabe
que largas exposiciones a la radiacion UV pueden provocar importantes problemas en la salud.
Los textiles que ofrecen proteccion UV garantizan una minima exposicion de la piel a las
radiaciones UV procedentes del sol. Esto es especialmente importante en prendas destinadas a
ropa deportiva, bafiadores, ropa de trabajo para exteriores, toldos, sombrillas, etc*.

La radiacion UV se clasifica en distintos tipos, segun la longitud de onda: UVA (400 a 315
nm), UVB (315 a 280 nm) y UVC (280 a 100 nm).

ultravioleta visihle

infrarmrojo
B m.a'ﬂ
T .gc: = ﬁ
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T L L R

longitad de onda (nm)

Figura 27. Espectro de la radiacion solar®®.

La mayor parte de la radiacion UVC es filtrada por la capa de ozono de la atmésfera, por

lo que las prendas textiles deben de proteger fundamentalmente frente a los rayos UVA y UVB>2.

El grado de proteccién de una prenda frente a la radiacion UV se mide mediante un test
estandarizado que asocia a cada prenda un factor de proteccion (UPF, Ultraviolet Protection
Factor). Este factor, se relaciona con la cantidad de radiacion ultra violeta transmitida y absorbida

por el tejido®:
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* Tejido con UPF entre 15-24. Buena proteccion. Transmiten entre un 4,2-6,7 % de
radiacion UV.

» Tejidos con UPF entre 25-39. Proteccion muy buena. Transmiten entre 2,6% y 4,1 % de
radiacion UV.

» Tejidos con UPF = 40. Proteccion excelente. Transmiten menos del 2,5 % de la radiacion
UV.

SPF 154

PROTECCION UV

Figura 28. Factor de proteccion de una prenda textil>2,

Los 6xidos semiconductores inorganicos, tales como TiO,, ZnO, SiO; y AlOs son
conocidos agentes blogueantes de la radiacién UV. De ellos, los mas utilizados en la proteccion
de prendas textiles son el diéxido de titanio, TiO,, y el 6xido de zinc, ZnO. Las nanoparticulas de
TiO2, y ZnO absorben y dispersan la radiacion UV de manera més eficiente que los
correspondientes 6xidos a escala convencional*'%2°47, Se debe esto a la gran superficie
especifica de las nanoparticulas, lo que aumenta la eficacia en el bloqueo de la radiacién UV.
Para particulas pequefias la dispersion de la luz es un fenémeno predominante a tamafios de
particula aproximadamente iguales a un décimo de la longitud de onda de la radiacién incidente.
Segun esto, el tamafio de particula 6ptimo para dispersar de manera eficiente radiaciones de

longitud de onda entre 200 y 400 nm estara entre 20 y 40 nm*2%47,

El mecanismo por el cual estas sustancias bloquean la radiaciéon UV es cuestion de debate
entre los investigadores. El mas estudiado es el TiO.. Algunos opinan que se debe a que el TiO>
refleja la mayor parte de la radiacion UV incidente, debido a su elevado indice de refraccién. Otros
opinan que se debe a que absorbe la radiacion UV, debido a su caracter semiconductor y sus

propiedades fotocataliticas®?.
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Algunas aplicaciones en el campo de la nanotecnologia son las siguientes:

» Deposicion de una fina capa de TiO, mediante el método sol-gel para proteger tejidos
de algodén. Se obtuvo un factor UPF = 50+ (es el maximo valor obtenible en la
calificacion de un tejido). La proteccion UV se mantuvo tras 50 ciclos de
|avad04,10,29,47,53'

» Formacién de membranas nanofibrosas mediante técnicas de electrohilado a partir de
una solucién de poliacrilonitrilo (PAN) y poliuretano (PU) en DMAC, a la que se afade
nanoparticulas de TiO, en diversas concentraciones®. A valores bajos de
concentracion se obtuvieron valores de UPF=17, pero al subir concentracion hasta el
2% p/p se obtuvieron valores maximos de proteccién (UPF= 50+)5,

« Utilizacion de nanovarillas de ZnO para proteger algodén. Se obtuvieron valores de
UPF elevados (UPF=50+)410.29.47.54

* Recubrimientos de origen natural obtenido a partir de nanoparticulas de Azadirachta
Indica (nimbo de la india) y quitosano, ensayados en tejidos de algodén para mejorar
Su resistencia antibacteriana, demostraron también una muy buena resistencia a la
radiacion UV, con factores superiores a UPF= 50+46,

* Preparacion de composite de nanoparticulas de ZnO y carboximetilquitosano (CMCS)
para su aplicacion sobre tejidos de algodén previamente pretratados con plasma frio

de oxigeno. Se obtuvo un factor de proteccién UPF = 50+5%5.
5.2.5. Resistencia a las arrugas.

La formacion de arrugas en los tejidos no es sélo un problema estético o de confort. Puede
debilitar el tejido y reducir su ciclo de vida, al hacerlo mas sensible al deterioro por abrasion. La
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razén por la que algunos tejidos tiene mas facilidad a formar arrugas se debe en parte a factores
de tipo quimico, en funcién del tipo de fibra, y en parte a factores mecanicos, mas relacionados
con la forma en la que se ha confeccionado el tejido. La lana y la seda suelen presentan buena
resistencia a las arrugas, a diferencia de los tejidos con celulosa, como el algodén y el rayon-
viscosa. En los materiales de celulosa, la formacion de puentes de hidrégeno tiene gran influencia
en las propiedades del tejido. Cuando un material a base de celulosa se moja y vuelve a secar,
los enlaces de puente de hidrégeno se rompen y se vuelven a formar en nuevas posiciones,
dando lugar a la formacién de arrugas. En las fibras sintéticas, este tipo de enlace no tiene tanta
importancia, y el mecanismo de formacion de arrugas esta relacionado con cambios de
temperatura por encima de la temperatura de transicion vitrea y el posterior enfriamiento bajo

presién*,

Tradicionalmente, se han empleado resinas sintéticas como tratamiento antiarrugas.
Presentan el inconveniente de que pueden afectar negativamente a otras propiedades del tejido,
como la resistencia a la abrasion, tefibilidad, absorcién de agua y transpirabilidad. Como
alternativa, se han propuesto algunas aplicaciones de nanorecubrimientos para proporcionar
resistencia a las arrugas. Se han utilizado nanoparticulas de di6xido de titanio y de silice, segun

se detalla a continuacion?#10.29.47:

e Se han aplicado nanoparticulas de TiO, a tejidos de algodén y seda, utilizando acido
carboxilico como catalizador bajo la accion de radiacion UV, para facilitar la formacion de
enlaces cruzados entre las moléculas de celulosa y los grupos acidos, y evitar asi la
formacion de arrugas.

* Se han utilizado nanoparticulas de SiO. con anhidrido maleico como catalizador para

mejorar la resistencia al arrugado de tejidos de seda.

5.2.6. Propiedades antiestéaticas

Las fibras artificiales tienen mas facilidad para acumular electricidad estatica que las
naturales, debido a su menor capacidad de absorber humedad del ambiente. La acumulacion de
electricidad estatica puede ocasionar un problema de comodidad y confort para la persona que
lleva la prenda, pero en determinados ambientes de trabajo puede suponer un problema de
seguridad adicional (trabajadores de refinerias, gasolineras).
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En la industria textil, los materiales se hacen pasar a alta velocidad sobre superficies de
contacto, lo que genera cargas estaticas por friccion en los tejidos que estan siendo procesados.
Esto puede dar lugar a problemas de manufactura y de calidad de los tejidos, al poder
contaminarse con particulas atraidas por la carga estatica. También puede ocasionar riesgos de
seguridad para los trabajadores. Por estas razones, se han aplicado aditivos de tipo surfactante,
tanto a lo largo de los procesos de manufactura y confeccién como en las prendas finales**. En

el terreno de la nanotecnologia se han ensayado distintas alternativas*?°:

e Se han utilizado nanoparticulas de TiO2, “nano-vellosidades” de ZnO y nanoparticulas de
Sn0O,, dopadas con antimonio. Todos estos materiales son conductores eléctricos y
disipan la carga estéatica acumulada sobre los tejidos.

» Deposicion de nano-particulas de ZnO mediante un proceso de impregnacién, secado y
curado sobre tejido de poliéster. Se redujo la densidad de carga de 58x107 C m=2 a
0,95x107 C m=.

e La combinacién de nanoparticulas de Ag, Au y ZnO sobre tejido de poliéster redujo la
carga estatica en un 78%.

e Se utilizaron nanoparticulas de SnO, dopadas con antimonio para reducir la carga estatica
de fibras de poliacrilonitrilo (PAN). Se incorporaron a los filamentos de la fibra durante el
proceso de hilado de la solucién de PAN. Las nanoparticulas difundieron en las fibras,
creando canales conductores de electricidad con propiedades antiestaticas.

e También se han utilizado nanosoles de silano, que reducen la carga estatica al absorber
humedad del aire a través de sus grupos hidroxilos.

» Gore-Tex® ha desarrollado una membrana antiestatica para ropas de proteccion a partir
de nanoparticulas conductoras de electricidad injertadas en membranas de teflon, lo que
genera una red conductora de electricidad que evita la formacion de zonas aisladas con
carga estatica. Este método supera las limitaciones de aditivos y recubrimientos, que

pueden deteriorarse tras repetidos ciclos de lavado.

5.2.7. Tejidos autolimpiables.

La resistencia a las manchas se refiere a la capacidad de un tejido de aguantar la
decoloraciéon ocasionada por el contacto con liquidos y con superficies de solidos. Las

manchas se forman generalmente como consecuencia del caracter hidrofilico de los tejidos.
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Cuando un liquido es absorbido sobre un tejido, al secarse se decolora, formando una
mancha. Particulas finas procedentes del contacto con solidos también pueden adherirse a la
superficie de los tejidos y mancharlos. Los tejidos se protegen contra las manchas evitando
la absorcién de liquidos y la adherencia de particulas. Para ello se suelen utilizar
recubrimientos superficiales y aditivos**. Desde el punto de vista de la nanotecnologia hay

dos lineas de investigacion distintas, que se basan en propiedades ya mencionadas en este

trabajo*’:

e La primera de ellas se basa en los métodos que modifican la rugosidad de las
superficies, descritos al estudiar la repelencia al agua y al aceite, como por ejemplo
los basados en el efecto hoja de loto. Las gotas de agua deslizan sobre la superficie

del tejido sin mojarlo y se adhieren a las particulas de suciedad, retirandolas de su

superficie.
' Figura 30. Mecanismo de
I! Lotus plant surface =~ ———P
Plant surface H ¥ tejido autolimpiable
Dit ——py 3 basado en efecto loto
_ - ' (NanoSphere®). (a) gota
48 ¥ Dt — pgd hmy o
y ‘ o h i de agua deslizandose
Water ___ pf ‘ 5 'Y sobre la superficie de una
droplet 4 water gt E
9 F] stk ‘ ok planta. (b) gota de agua
" " deslizandose sobre una
Direction in which l Direction in which ' hoja de loto 2°.
water droplet rolls l water droplet rolls N 3

(a) (b)

e La segunda de ellas se basa en el efecto fotocatalitico del TiO.. Las particulas de
naturaleza organica depositadas sobre el tejido se descomponen en agua y CO; bajo
la accion de la radiacion UV. En relacion con esta aplicacion, se han preparado
recubrimientos de nanoparticulas de TiO. dopadas con nitrogeno®. De esta manera,
se consigue bajar el ancho de banda de 3,2eV a 2,98eV, lo que aumenta su actividad
fotocatalitica, inducida bajo luz visible, y mejora su eficiencia de auto-limpieza. Se ha
ensayado sobre algodén, mediante la evaluacion de la degradacion de azul de

metileno, con resultados muy positivos.
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5.2.8. Propiedades mecanicas.

Tanto en el procesado industrial textil como en su uso, las fibras textiles pueden estar
sometidas a esfuerzos de traccion, compresion, flexion, cizallado, torsién y friccion. La vida util
de las prendas y su resistencia al desgaste va a depender de las propiedades mecanicas de las
fibras y de la de los tejidos que conforman. Estas propiedades son especialmente importantes en
tejidos de uso industrial, pues pueden estar sometidos a estados tensionales muy demandantes®”’.
Un caso extremo es la fibra para-aramida Kevlar®, utilizada en prendas de proteccion balistica y
en la fabricacion de cables de alta resistencia.

Extension (Traccidn) Compresion Flexidn Cizallado

¢ _8_
o %

Friccidn

«)

OV§

N

Figura 31. Tensiones a las que estan sometidas las fibras textiles®.

Las principales propiedades mecanicas son: carga de rotura, tenacidad, elongacion,
modulo elastico o de Young, resistencia a la rotura, rigidez a la flexion, rigidez a la torsién y torsion
de rotura. Se obtienen a partir de diferentes ensayos. El mas tipico es el ensayo de carga-
alargamiento. La probeta de tejido se sujeta entre dos mordazas que se van alejando
progresivamente, y se registra en cada momento la tensiéon o esfuerzo aplicado frente a la

deformacién longitudinal®®.
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Figura 32. Ensayo de carga y alargamiento a la rotura por traccion axial®®.

Los nanomateriales mas utilizados para mejorar las propiedades tensiles de los tejidos

son los siguientes:

» Basados en carbono:
o Grafeno, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono.
* Nanoarcillas.
o Arcillas naturales modificadas:
= Tipo esmectita.
- Montmorillonita, saponita, laponita, sepiolita, hectorita, rectorita,
bentonita, vermiculita.
= Tipo caolinita.
= Tipo clorita.
o Arcillas sintéticas:
= Montmorillonita y hectorita.
= Hidréxidos dobles laminares (LDH).

Estos materiales se explicaron con mas detalle al estudiar los retardantes de llama. Se

pueden incorporar de dos maneras a los productos textiles:

* Mediante la formacion de nanocomposites de matriz polimérica y posterior
transformacion en filamentos.

» Mediante la aplicacion de recubrimientos y peliculas sobre tejidos.
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NANOCOMPOSITES DE MATRIZ POLIMERICA.

Los nanorellenos se utilizan para mejorar las propiedades mecanicas de los polimeros,
por su capacidad para resistir el mecanismo de propagacion de grietas. Sin embargo, en
ocasiones no se alcanzan los resultados esperados debido a factores como una deficiente
dispersién de las nanoparticulas, formacion de aglomerados, que actian como acumuladores de
tension, y a una interaccion interfacial débil6°.

Nanocomposites basados en compuestos de carbono.

Los nanotubos de carbono (CNTs) son materiales de gran resistencia mecanica.
Presentan también muy buenas propiedades de conductividad térmica y eléctrica, lo que les hace
excelentes candidatos para numerosas aplicaciones técnicas. Sus buenas propiedades
mecanicas han hecho que se utilicen como material de refuerzo en matrices de polimero. Su
aplicacion se ha visto bastante limitada debido a su mala dispersion y falta de alineamiento en la
matriz de polimero?. Para solventar este problema se han propuesto diferentes alternativas, que
pasan por la formacién de nanofibras a partir de nanotubos de carbono (CNTFs)#6206162 | a5
nanofibras de carbono (CNTFs) se pueden utilizar directamente en aplicaciones textiles, o bien
como material de relleno en nanocomposites. Sin embargo, las propiedades mecanicas de las
nanofibras de carbono son inferiores a las de los nanotubos de carbono individuales. Se debe
esto a la débil interaccién interfacial entre los nanofilamentos adyacentes, lo que dificulta la
transferencia de carga entre las nanofibras®?. Se han ensayado distintas opciones que mejoran
las prestaciones mecanicas de la CNTFs, al tiempo que mantienen su buena dispersién en la

matriz de polimero:

e Park et al. obtuvieron CNTFs de alto mddulo elastico mediante reacciones de
entrecruzamiento. Las reacciones de entrecruzamiento entre CNTFs se favorecieron
utilizando p-diaminofenol®®. Se obtuvo una resistencia a la traccién de 3,7 Ni/tex,
ligeramente superior al de la fibra de carbono comercial de mayor resistencia

mecanica (3,6 N/tex).

Pagina 40 de 74



Aplicaciones de la nanotecnologia en la industria textil Master en Ciencia y Tecnologia Quimica

J'L._U

Crasslinking
Agent
Hy50,, NalO,
60 °C

Figura 33. Entrecruzamiento de fibras de nanotubos de carbono®.
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Figura 34. (a) Curvas tension-deformacion de fibras de nanotubos de carbono entrecruzados. (b) Resistencia
a la traccibn y modulo de Young de nanotubos de carbono entrecruzados, frente al tiempo de

entrecruzamiento®?.

» Sui et al. han desarrollado una estructura jerarquica a niveles multiples, desde escala
nanoscopica hasta escala macroscopica, imitando la estructura de los tendones
humanos?°. El composite se ensay0 en resina epoxi. Los CNTFs se obtuvieron a partir
de CNTs mediante hilado seco de matrices de CNTs. Mediante distintos tratamientos
superficiales, se consiguieron agrupar las nanofibras de carbono en cuatro niveles
jerarquicos: CNTs individuales, agrupamientos de CNTSs (sin penetracion de matriz de
polimero), CNTFs y composite de CNTFs (rodeados por matriz de polimero). La figura
35 muestra la manera en que se ensamblaron jerarquicamente estos niveles.

Se estudio la resistencia a la traccion y la tenacidad de los composites obtenidos,
y se compararon los resultados con los de un composite convencional, con CNTs
uniformemente distribuidos (figura 36). Los mejores resultados se obtuvieron para la
estructura multinivel jerarquizada. La interfase asi creada absorbe energia en el

estirado y contribuye a evitar la propagacién de grietas.

Pagina 41 de 74



Aplicaciones de la nanotecnologia en la industria textil

Master en Ciencia y Tecnologia Quimica

infiltrated CNT single
composite CNTF bundle  CNT
102 m 10°m 107 m J m“‘*ml

matrix

| | | |

CNTFE matrix bundled
interphase CNTs

/ ;

CNTs

Figura 35. Esquema de un composite multinivel jerarquizado?°.
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Figura 36. Resistencia a la traccion frente a tenacidad para distintos composites?°.
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* Wang et al. sintetizaron CNTFs a partir de nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNTs) mediante el método de deposicion quimica de vapor. Infiltraron
nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO) entre los haces de nanofibras de carbono

para aumentar el esfuerzo cortante entre las nanofibras®?.

(b)Pristine MWCNT _
bundles 5

“, (d) GO infiltrated
MWCNT bundles_=

250nm

&P GO size < 30 nm

Figura 37. Infiltracién de 6xido de grafeno (GO) entre nanotubos de carbono de pared mltiple (MWCNT)

para mejorar propiedades mecanicas.®?

Otros ejemplos de aplicaciones de nanotubos de carbono son los siguientes:

e Se consigui6 hilar un nanocomposite de polipropileno con nanofibras de tubos de
carbono (5% p/p), mediante un proceso convencional de hilado fundido (melt
spinning). Se aumento el modulo elastico un 50% vy la resistencia a la compresion un
100%*.

« Zylon es el nombre comercial de la fibra sintética p-fenilenobenzobisoxazol (PBO),
fabricado por la empresa japonesa Toyobo. Es la fibra sintética con mayor resistencia
a la traccion. Se ha conseguido una mejora del 50% de esta propiedad mediante la
incorporacién de nanotubos de carbono a la fibra (10% p/p)®.

Nanocomposites basados en arcillas

Las arcillas modificadas se usan en la preparacion de nhanocomposites para mejorar las
propiedades térmicas, mecanicas, de barrera y de retardo a la llama. Para facilitar su dispersion
en la matriz de polimero suele ser necesario modificar su superficie mediante distintos métodos.
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A continuacién se citan diversas aplicaciones en las que se han mejorado las propiedades
mecanicas de las matrices de polimero mediante la dispersidn de nanoparticulas de arcilla®®;

* Nanoparticulas de montmorillonita modificadas con octadecilamina se ensayaron en
matrices de poliamida y de polietileno de baja densidad, con mejora de las propiedades
mecanicas en ambos casos.

» Utilizacion de montmorillonita organo-modificada para mejorar las propiedades mecanicas
de nanocomposites de poliimida (médulo, tensidn de rotura, elongacion a la rotura).

* Preparacién de nanocomposite de sepiolita y poliamida 6. Mejora del 180% en el mddulo
elastico.

* Nanocomposite de hectorita organo-modificada en matrices de poliamida 66 y polietileno
de baja densidad (LDPE). Aumento del moddulo elastico respecto a las matrices
poliméricas sin tratar.

« Nanocomposite de bentonita organo-modificada y poliamida. Mejora de la resistencia a la
traccion del 53% y del 140% al impacto (test de Charpy).

* Nanocomposite de hidroxidos dobles laminares (LDH) en matrices de poliimida y
polietileno. Mejora de propiedades mecanicas respecto al polimero no tratado.

e Preparacion de nanocomposite de hidréxidos dobles laminares (LDH) y polietileno de alta
densidad (HDPE). Se proces6 mediante la técnica de hilado en fundido (melt spinning),
con buenas condiciones de procesabilidad y muy buenas propiedades mecanicas de los
filamentos formados.

Se prepararon diferentes nanocomposites de poliuretano y cloisita30B (montmorillonita
natural, modificada con sales de amonio cuaternaria) con diferentes concentraciones de

nanoarcilla. Se observé un aumento del 100% en resistencia a la traccion (figura 38).
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RECUBRIMIENTOS Y PELICULAS.

También se pueden incorporar las nanoparticulas a los tejidos mediante la impregnacion
con soluciones para formar recubrimientos o peliculas. Es el procedimiento habitual cuando se
trata de fibras naturales, pero también se emplea con fibras artificiales y sintéticas.

 Se preparé un nanocomposite con nanotubos de carbono y polibutilacrilato. Este
composite se aplicé sobre tejidos de algodéon mediante un tratamiento de inmersion,
secado, curado y acabado. La resistencia a la traccion pasé de 0,25kN, para muestras
de algododn sin tratar, a 0,5 kN4,

* El Kevlar® es una p-aramida utilizada en la fabricacion de chalecos anti-bala. Se ha
conseguido mejorar su resistencia al impacto, segin el test balistico Vso, mediante la
incorporaciéon de nanoparticulas. Se ensayaron dos tipos de nanoparticulas: nanotubos
de carbono (CNTs) y unas nanoparticulas poliméricas, del tipo nucleo-coraza (core-shell
rubber, CSR), fabricadas por la compafiia japonesa Kaneka. Las nanoparticulas se fijaron
sobre laminas de Kevlar utilizando una resina epoxi, mediante un proceso de termo-fijado.
Se mejoraron los resultados del test balistico respecto a paneles de Kevlar sin tratar en
un 8% (CSR) y un 7,3% (CNTSs), respectivamente®,

5.3. Tejidos inteligentes (“smart textiles”)

Avances recientes en el campo de la electrénica han permitido la integracién de
componentes electrénicos en las prendas de vestir, lo que ha dado lugar a una nueva generacion
de productos textiles conocidos como tejidos inteligentes (smart textiles)®*. Son tejidos que son
capaces de alterar su naturaleza en respuesta a cambios en el entorno. Integran las funciones
necesarias de sensores, procesamiento de datos, l6gica y control para modificar alguna de sus

propiedades, en funcién a estimulos externos de caracter fisico o quimico®6569,

Los elementos fundamentales que se requieren para desarrollar los tejidos inteligentes

son los siguientes®:

» Un tejido de alta conductividad que permita conectar los distintos elementos.
» Transistores.
» Diodos emisores de luz (LED).

» Dispositivos foténicos.
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* Sensores de alta sensibilidad.
* Fuentes de suministro de energia.

e Supercapacitadores que almacenen la energia.

La idea consiste en dotar a la prenda de una serie de sensores que midan los parametros
fisicos o quimicos de interés, microprocesadores que permitan almacenar y procesar los datos y
dispositivos luminosos para mostrar determinada informacion. Para alimentar todos estos
componentes hacen falta fuentes de energia y dispositivos que la almacenen, incorporados a la
propia prenda. Y por udltimo, hace falta un tejido conductor que interconecte todos estos

dispositivos y facilite la transferencia de datos y el suministro de energia.

Al conjunto de dispositivos electrénicos que se incorporan a la prenda se les denomina
dispositivos electronicos “vestibles” (del inglés, wearable electronics, WE).

toring IVest:
sgy SLoring g, y barvestip,
&% sc "y, Y TENG €5,

) &
Bl aloctt™

Figura 39. Esquema del funcionamiento de una prenda inteligente. Integra un nanogenerador triboeléctrico

(TENG), un supercapacitador (SC) y dispositivos electrénicos "vestibles” (WE)®.

El inconveniente de los microdispositivos electronicos tradicionales es que presentan
cierta rigidez. Es necesario incorporarlos a la prenda mediante costuras, y con el uso continuado

pueden terminar por soltarse de la prenda. La nanotecnologia ha permitido fabricar estos
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dispositivos electrénicos sobre substratos flexibles, ligeros y sin costuras, totalmente integrados
en la prenda textil*.

A continuacién, se detallan aplicaciones de la nanotecnologia en la elaboracién de este
tipo de dispositivos.

* Textiles conductores.

En la fabricacion de tejidos de alta conductividad se utilizan tres tipos de materiales:
polimeros, compuestos de carbono y compuestos metalicos. El conseguir tejidos
conductores es fundamental para asegurar la conectividad entre los dispositivos
electrénicos embebidos en la prenda. Se ha conseguido mejorar sus prestaciones
mediante el empleo de nanomateriales, tanto en lo que se refiere a conductividad eléctrica
como a flexibilidad y resistencia al doblado de la prenda. Se muestran algunos ejemplos

a continuacion:

0 Sintesis de nanofibras de polipirrol (PPy) de alta conductividad, que se depositan
sobre la prenda textil mediante un proceso de polimerizacion in-situ®.

0 Recubrimiento de fibras de celulosa, poliéster y algodén con nanotubos de
carbono*®4,

0 Recubrimiento de fibras de nylon-6 con éxido de grafeno reducido (RGO) mediante
un proceso de ensamblaje electrostatico®.

0 Recubrimiento por inmersion y secado posterior de hilos de nylon, poliéster y
algodon con nanoalambres de plata (AgNWs)4.

o0 Recubrimiento de fibras de Kevlar con nanocomposite de nanoparticulas de plata
(AgNPs)%4,

* Transistores.

Un transistor es un semiconductor que es capaz de amplificar y convertir una sefal
electrénica. Son un bloque fundamental en la construccién de cualquier componente
electrénico y es muy importante su integracién dentro de la prenda textil. Los mas
utilizados en prendas textiles son los transistores organicos de capa fina (OTFTs, de su
nomenclatura en inglés) por su flexibilidad, bajo peso y fabricacién sencilla®. Aunque en
la literatura se encuentran muchas referencias relativas a nanotransistores, hay muy

pocas en relacion a su utilizacién en prendas textiles como tales:
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o0 Formacién de un transistor organico de efecto de campo (organic field effect
transistor, OFET), en el que el electrodo o terminal puerta consiste en un hilo de
algodon recubierto por un nanocomposite polimérico de nanoparticulas de oro (Au
NPs)¢8,

0 Transistor de capa fina (thin-film transistor, TFT) a base de In-Ga-ZnO, depositado

sobre un sustrato de fibra de vidrio de dimensiones nanométricas (< 10 nm)®°.

Diodos emisores de luz (LED).

Son semiconductores que emiten luz visible al recombinarse pares de electrones-
huecos. Los OLEDs son diodos emisores de luz, en los que el semiconductor es un
compuesto organico. Los OLEDs son especialmente compatibles con los productos
textiles por su mayor flexibilidad, menor coste de fabricacién, menor tiempo de respuesta
y menor consumo energético®. En su produccién se han utilizado nanocomponentes:

0 Vohra et al. fabricaron un diodo OLED en base a nanofibras de mezclas de
polimero obtenidas mediante un proceso de electrohilado™. Los polimeros
ensayados fueron F8BT y 6xido de polietileno (F8BT/PEO) y F8BT vy poliestireno
sulfonado (F8BT/PSS). F8BT es un polimero conjugado semiconductor de la
familia de los benzotiodiazoles, muy utilizado en fotoelectrénica.

o0 Kwon et al. elaboraron un método de fabricacion de diodos organicos de emision
de luz (OLED) sobre sustratos de fibras de polietilentereftalato (PET), que incluia

la deposicién de nanoparticulas de ZnO (5 nm). Es un proceso de fabricacion

simple, econémico y a baja temperatura.

Figura 40. Diodo orgénico
emisor de luz (OLED) en
cuya sintesis se han
empleado nanoparticulas
de ZnO™,
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« Dispositivos fotdnicos.

Son aquellos dispositivos que, incorporados a la prenda, hacen que esta cambie de
color en funcién de las caracteristicas de la fuente de iluminacion incidente. Se consigue
de dos maneras*:

0 Mediante fibras de Bragg. Son estructuras que constan de un nucleo soélido o
hueco, rodeado de nanocapas dieléctricas periddicas con altos y bajos indices de
refracciéon. Actia como un filtro de banda estrecha, en funcién de la longitud de
onda. Si recibe luz procedente de una fuente de banda ancha sélo se propaga y
refleja luz con una anchura espectral muy estrecha, correspondiente a un
determinado color. El resto de colores se difumina. Se ha probado en tejidos de
seda’.

0 Mediante matrices de naturaleza plasménica formadas por nanoparticulas de Ag,
Au y Ru. El color en los tejidos se debe al empaquetamiento tan estrecho de las

nanoparticulas. Se ha probado en tejidos de algodon™.

P R

Figura 41. Fibras de Bragg tejidas en una prenda de seda negra. La foto

muestra los cambios de color en funcion de la iluminacién ambiente®.
e Sensores.

Son dispositivos que detectan determinadas caracteristicas del entorno. Los mas
usados son medidores de presion, temperatura, humedad, composicién quimica, sonido
y vibraciones®*.

0 Los sensores de presion son de los mas utilizados. Se ha conseguido desarrollar
un sensor en forma de fibras elasticas conductoras a partir de un nanocomposite
formado por nanoparticulas de plata (Ag NPs), nanotubos de carbono de pared
mdaltiple (MWCNTSs) y una matriz de copolimero polifluoruro de vinilideno-
hexafluoropropileno (PVDF-HFP). Una estructura parecida se ha conseguido a
partir de nanoalambres de plata (Ag NWSs), nanoparticulas de plata y una matriz

de copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS). En ambos casos se obtuvo un
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sensor capaz de detectar el movimiento humano. Incorporado a un guante, la
prenda era capaz de transmitir a una pantalla de ordenador el lenguaje de signos
y de dirigir los movimientos de un dron o un pequefio robot®.

0 Un nuevo tipo nanomateriales que puede tener muchas aplicaciones en la
deteccién de gases son las estructuras metal-organicas (MOFs). Se preparan a
partir de ligandos organicos y nodos metdlicos, mediante un proceso de auto-
ensamblaje. Se obtienen estructuras con muy buena respuesta eléctrica ante
estimulos, elevada superficie especifica, porosidad y flexibilidad, lo que les
convierte en materiales apropiados para su incorporacion a prendas textiles. Smith
et al. han desarrollado un sensor quimio-resistivo a partir de estructuras metal-
organicas que se han probado sobre tejidos de algodén y poliéster. Se obtuvo un
sensor robusto y flexible, capaz de detectar cuantitativamente analitos gaseosos

diversos, tales como NO, H,S y H20, a nivel de ppms’.
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* Fuentes de suministro de energia.

Los dispositivos electronicos incorporados a las prendas textiles, necesitan fuentes de
energia independientes y durables. Actualmente se estan estudiando diversos sistemas
de generacién de energia que, en combinacidn con los supercapacitadores, eviten el uso

de baterias recargables. Hay dos tipos de fuentes de suministro de energia%*:

o Dispositivos que aprovechan la energia del cuerpo humano.
»= Energia mecanica y movimiento:

- Nanogeneradores piezoeléctricos.
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- Nanogeneradores tribolégicos.
» Energia térmica:
- Nanogeneradores termoeléctricos.

o C¢élulas solares.

Se estan utilizando nanomateriales para conseguir dispositivos ligeros y flexibles

gue se adapten facilmente a la prenda, segun se detalla a continuacion:

o Los nanogeneradores piezoeléctricos aprovechan la energia generada por
cambios en el estado tensional de la prenda, ocasionado por el movimiento del
cuerpo®:

- Nanogenerador consistente en un electrodo de Pt recubierto con
nanoalambres de ZnO.

- Nanogenerador flexible fabricado a partir de nanoalambres de BaTiOsy
policloruro de vinilo (PVC). Se probd con éxito en el codo de una prenda
textil (1,9 Vy 24 nA).

o Los nanogeneradores triboeléctricos generan energia a partir de la friccién de dos
fibras. Cuando dos superficies de polimeros distintos se frotan, se generan cargas
de distinto signo sobre la superficie de cada polimero. Debido a la formacién de
una capa dipolo, se genera una diferencia de potencial y una corriente eléctrica:

- Nanogenerador triboeléctrico (TENG) obtenido a partir de dos tipos de
hilos de algodén pretratados y recubiertos con nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNTSs) y nanotubos de carbono (CNTs) teflonados. Se
probé con éxito en una camiseta (2,4 V)&,

- Nanogenerador triboeléctrico (TENG) obtenido a partir de fibras de
poliéster recubiertas de Ni y de fibras de poliéster recubiertas de Ni-
parileno. El nanogenerador se probé sobre tejido de algodon®’.

o Los nanogeneradores termoeléctricos aprovechan la propia temperatura del
cuerpo humano para generar energia eléctrica. Du et al. prepararon un
nanogenerador termoeléctrico a partir de un composite de nanolaminas de una
aleacion de Bi;Tes y PEDOT:PSS™.

0 Las células solares absorben la luz solar en materiales que son capaces de
generar pares de electrones-huecos que se separan y recogen en catodos y

anodos, respectivamente. No son muy utilizados en textiles por su elevado coste
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y baja eficiencia de conversién (en torno al 3%). Hay algunas referencias de
células solares construidas a partir de nanocomponentes®*:
- Fabricacion de hilos con comportamiento fotovoltaico a partir de
nanoalambres de Cd (Cd NWs) y nanotubos de carbono (CNTSs).
- Célula solar de perovskita (mineral de CaTiOs3), soportada sobre fibras de
nanotubos de carbono (CNTSs).

e Supercapacitadores.

Almacenan la energia generada para poder alimentar a los distintos dispositivos de
la prenda de manera continuada. Constan de un polimero conductor y un 6xido de un
metal de transicion. EI mecanismo de almacenamiento de energia depende de las
reacciones redox entre estos materiales. Para poder ser integrados en las prendas textiles
tienen que ser flexibles®4. Algunos ejemplos que utilizan nanotecnologia son los

siguientes:

o Arquitectura hibrida de nanoalambres de éxido de zinc hidrogenado (HZnO),
recubiertos de MnO;, ensamblado sobre un tejido flexible de carbono®.

0 Estructura compuesta por nanotubos de TiO; y nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNTSs), sobre alambre de titanio®.

o Formacion de electrodos capacitivos al recubrir filamentos de poliéster con
una pelicula de Niy otra de 6xido de grafeno reducido (RGO)%".
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Figura 43. Tejido textil autoalimentado eléctricamente, con un nanogenerador triboeléctrico (TENG) y un
supercapacitador. Se representa el circuito eléctrico equivalente para alimentar un dispositivo electrénico “vestible”
(WE)®".
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Aplicaciones de los tejidos inteligentes.

La integracion de componentes electrénicos flexibles en las prendas abre un campo
enorme de posibilidades. El rango de aplicaciones es amplisimo, y va desde sofisticados
uniformes de trabajadores expuestos a condiciones ambientales de riesgo, hasta aplicaciones de
color e iluminacion en el mundo de la moda o el disefio de juguetes. Los sectores involucrados
son numerosos: medicina y salud, deportes y “fitness”, moda y disefio, seguridad, automocion y
transporte, geotextiles, iluminacion, aplicaciones industriales, industria militar, energia,
telecomunicaciones, etc®. En el futuro, cabe pensar que los programadores podran desarrollar

aplicaciones (“Apps”) especificas para camisetas y otras prendas de vestir’®.
A continuacion, se muestran algunos ejemplos representativos:

* Prendas de proteccion.

Proetex es un proyecto subvencionado por la Unién Europea para desarrollar
prendas inteligentes para bomberos y brigadas de rescate y emergencia. Dentro de esta
iniciativa, se ha desarrollado una prenda interior que monitoriza el estado fisiolégico de su
portador (temperatura corporal, ritmo cardiaco y respiratorio, saturacién de oxigeno en
sangre, estado de deshidratacion, electrolitos). Al mismo tiempo, sus prendas exteriores
y botas tienen sensores que pueden monitorizar condiciones agresivas del entorno
(temperatura, posicién de trabajo y actividad, deteccion de gases toxicos, etc.). Tiene

también antena integrada en la prenda para comunicacién con el exterior’”.

Long Range Off Bady
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] High Powered
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Figura 44. Prendas inteligentes con diversos sensores y esquema de comunicaciones del Proyecto

Proetex’.
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e Medicinay salud.

o

o

o

La compafiia Philips ha desarrollado una manta inteligente para proporcionar de
manera controlada tratamientos de fototerapia a bebés®®.

La compafiia Vivometrics ha desarrollado la prenda inteligente LifeShirt. La prenda
recoge y analiza datos cardio-pulmonares y posturales. Correlaciona datos
medidos por dispositivos periféricos, como presion sanguinea, saturacion de
oxigeno en sangre, diversos electrogramas (EEG, EOG), movimientos periodicos
de las piernas, temperatura corporal y accesos de tos. El sistema recoge datos
durante la rutina diaria del paciente, lo que facilita su seguimiento médico®®.
Investigadores del Departamento de Biomedicina de la fundacién Don Gnocchi de
Milan han disefiado la prenda inteligente MagIC con diversos sensores que miden
el ritmo cardiaco y respiratorio, almacenan y transmiten datos. Permite el
seguimiento en tiempo real de pacientes con graves afecciones cardiacas.
También se ha usado para monitorizar el estado fisico de alpinistas italianos

mientras escalaban el Everest’®.

Figura 45. Camiseta
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+ Deportes.

o0 La firma ADIDAS ha desarrollado las prendas inteligentes Climalite y Climachill

que regulan la temperatura del deportista durante los entrenamientos y
competiciones. También ha desarrollado la camiseta inteligente Techfit Shirt, que

monitoriza el ritmo cardiaco durante los entrenamientos®8l,
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o Lacompafiia OMsignal ha comercializado la prenda Biometric SmartWear, que es
capaz de monitorizar diversos parametros biométricos de interés, controlar la
humedad y el olor, y ajustar la compresion de la prenda para favorecer la
circulacion sanguinea y el rendimiento muscular, en funcion de la intensidad del
ejercicio. Tiene conectividad con teléfonos inteligentes y “tablets” mediante la
“App” correspondiente. Otras firmas han lanzado también productos similares

(Hexoskin, Ralph Lauren, Cityzen Sciences, Athos)®2.
* Tejidos interactivos y moda®®.

0 En el mundo de la moda se han introducido efectos luminosos en prendas de
disefio de tipo interactivo. Estos efectos pueden ser aleatorios 0 programados.
Efectos luminosos parecidos se han incorporado a productos de decoracion del
hogar, como muebles y cortinas.

0 KENPO y Levi's han comercializado prendas que contienen reproductores MP3
integrados en el tejido, que se controlan mediante botones igualmente integrados
en la prenda. Las firmas Eleksen, Fibertronic y O’Neill tienen productos que
emplean la misma tecnologia.

0 La universidad australiana de Wollongong ha desarrollado prendas interiores
inteligentes que ajustan la compresién que ejercen, en funcién de la postura y

movimiento, aumentando de esta manera el grado de confort.

Figura 46. Chaqueta con MP3 y botones de control integrados en la prenda, y vestido inteligente con

efectos luminosos®3.
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Automocion.

Los automoviles utilizan recubrimientos textiles en su interior y ofrecen un posible
campo de aplicacion para los textiles inteligentes. Se utilizan en calefaccion de asientos y
en paneles luminosos y de mando, integrados en asiento o volante. La firma BMW ha
desarrollado un prototipo innovador llamado Gina. Sustituye la carroceria por un tejido
inteligente que recubre el exterior del coche. No presenta practicamente ninguna ranura,
evita la entrada de agua, y es resistente al frio y al calor. Es muy resistente, y tiene una
gran capacidad de dilatacion, lo que recuerda a la piel humana. La forma de este tejido se
puede adaptar, segun las necesidades de conduccién. Un alerdn trasero se eleva de
manera automatica al sobrepasar una determinada velocidad. Controla distintas
funcionalidades que oculta si no se utilizan. Los faros permanecen ocultos bajo el tejido
exterior en los momentos en los que no hacen falta y se abren cuando el conductor va a
hacer uso de ellos, de manera analoga a los parpados. Para acceder al motor se abre una
especie de cremallera en el cap§%6:84,

Figura 47. Recubrimiento
textil inteligente del BMW
Gina®.

Comunicaciones.

Investigadores de la Universidad de Tampa, en colaboracion con la empresa
Patria, han desarrollado una antena textil robusta que puede operar en diferentes
condiciones ambientales. La incorporacion de este tipo de antena a prendas textiles,
permite su interconectividad con dispositivos externos como ordenadores, teléfonos
inteligentes y “tablets”s®,
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Algunas limitaciones.

Para llegar a ser totalmente comerciales, los tejidos inteligentes deben de superar las

siguientes limitaciones técnicas*5466;

e« En una prenda, los dispositivos electrénicos van a estar sometidos a esfuerzos muy
grandes. Se necesita desarrollar dispositivos que sean los suficientemente flexibles para
soportar estos estados tensionales. Los dispositivos rigidos corren el riesgo de soltarse
de la prenda. A pesar de los esfuerzos hechos en investigacion y desarrollo, muchos de
los tejidos inteligentes no utilizan dispositivos flexibles, sino que utilizan todavia
componentes electronicos rigidos®®.

» Los dispositivos incorporados a las prendas deben ser capaces de resistir los sucesivos
ciclos de lavado sin deteriorarse ni perder su funcionalidad.

» Se debe avanzar mas en el desarrollo de dispositivos de generacién y almacenamiento
de energia para que tengan la capacidad y autonomia suficientes para alimentar a todos

los dispositivos electronicos en la prenda.

6.- Nanomateriales. Principales riesgos para la sal  ud.

6.1 Toxicidad.

Debido a su mayor reactividad, las nanoparticulas tienen mayor probabilidad de ser
téxicas que la misma sustancia en dimensiones no nanométricas. Un ejemplo lo constituye el
TiO., que en la toxicologia clasica esta considerado como no citotéxico. Sin embargo, estudios
recientes de experimentacion animal indican que las nanoparticulas de TiO, se comportan como

una sustancia citotoxica y carcinégena pulmonar®s,

A fecha de hoy existe mucha incertidumbre en torno a las propiedades de los
nanomateriales, sus mecanismos de transporte y transformacién y su accion sobre los seres vivos
y el medio ambiente®-8°, Los pocos estudios que existen son in-vitro 0 sobre animales. No se
dispone de datos toxicoldgicos sobre los potenciales efectos en trabajadores bajo exposiciones
prolongadas, ni en los usuarios de productos finales de nanomateriales de disefio®:28,

Este vacio de informacion impide que se puedan definir valores limites ambientales y de
exposicion en lugares de trabajo. Algunos organismos lanzan sus propias propuestas, que no
tienen un caracter uniforme debido a los diferentes criterios y metodologias empleados.® A la
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incertidumbre en cuanto a los efectos, se une un vacio legal que es necesario cubrir a partir de

estudios epidemioldgicos®®8’,

6.1.1 Factores de los que depende la nanotoxicidad.

Los efectos para la salud humana estan condicionados por los siguientes factores!s%:

Factores referentes a la exposicion a los nanomateriales.

Estos factores son, basicamente, las vias de penetracién, la duracién de la

exposicion y la concentracion.

Las vias de penetracion son multiples, siendo la principal la respiratoria. Se

explican con mas detalle en el apartado 5.1.2.

En la toxicologia clasica, cuanto mayor es la duracion y la frecuencia de la
exposicion, mayor es el efecto téxico. Otro tanto sucede con la concentracion. En el caso
de los nanomateriales no es necesariamente asi. Mayores concentraciones de
determinados nanomateriales en el ambiente pueden producir efectos contrarios a los
esperados segun la toxicologia tradicional, ya que los nanomateriales pueden tender a

aglomerarse o agregarse, lo que puede disminuir su toxicidad.

La exposicién en el ambito laboral a los nanomateriales puede minimizarse o
evitarse mediante el uso de medidas de proteccién colectivas e individuales. Se necesita
una legislacion clara que defina los sistemas de proteccion del personal expuesto a las
nanoparticulas, tanto desde el punto de vista de uso de equipos de proteccién individual

(EPI), como soluciones administrativas y de ingenieria.

Factores dependientes de las caracteristicas fisico-quimicas de los nanomateriales.

El nimero de parametros fisico-quimicos necesarios para caracterizar un
nanomaterial es considerable. Incluye factores tales como composicion quimica, tamafio,
forma, carga superficial, area efectiva y reactividad. Otros parametros a tener en cuenta
son la presencia de recubrimientos y grupos funcionales, y el potencial del nanomaterial
para generar radicales libres de gran capacidad oxidante (ROS, reactive oxidative
species).

Numerosos estudios sugieren que la toxicidad es probablemente mayor para
nanomateriales de forma tubular o alargada, seguida de los de forma irregular y siendo
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menor para los de forma esférica. Hay también factores propios de los sistemas que
poseen varias capas, como los nanotubos de carbono. La citotoxicidad de los nanotubos
de carbono de pared sencilla es superior a la de los de pared mdltiple.

También hay que considerar su capacidad de deposicion pulmonar, caracter
hidrofébico o hidrofilico, capacidad de atravesar membranas bioldgicas, solubilidad, bio-

persistencia, rutas tras su incorporacion al cuerpo humano y tendencia a la aglomeracion.

Todos estos factores influyen en la farmacocinética y farmacodinamica de los

nanomateriales y, por lo tanto, en sus potenciales efectos sobre las personas.

= Factores dependientes del individuo expuesto.

Los potenciales efectos para la salud dependen también de la sensibilidad de cada
individuo. En ella influyen factores como edad, sexo, estado de gestacién o lactancia,
antecedentes patoldgicos, estado de salud, obesidad. Una nanoparticula liposoluble se

podra almacenar en un érgano diana en funcién del contenido en tejido graso.

La ruta seguida por el nanomaterial en el organismo dependerd de las
caracteristicas fisiopatogénicas del individuo, tales como indice de masa corporal,
vascularizacion, funciones renal y hepatica, sistema inmunoldgico y endocrinoldgico.
También pueden influir habitos poco saludables, como alcoholismo, tabaquismo, consumo
de drogas y automedicacion.

6.1.2 Principales vias de penetracion.

Los individuos pueden estar expuestos a través de tres vias de entrada al cuerpo humano:

via inhalatoria, dérmica y via digestiva®°2.
Via inhalatoria.

En funciéon del tamafio y propiedades fisico-quimicas los nanomateriales se pueden
depositar en distintos compartimentos del aparato respiratorio. Las particulas de tamafo
nanométrico (<100 nm) se depositan por difusién, y el lugar de depdsito depende del tamafio de
particula. Las nanoparticulas de diametro entre los 10 y 20 nm se depositan mayoritariamente en
los alveolos pulmonares, por lo que son las mas preocupantes por sus potenciales efectos en la
salud.
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Via dérmica.

La piel es otra via de entrada, dependiente de varios factores de caracter individual, tales
como integridad de la piel o patologias que deterioran la barrera cutanea. Las nanoparticulas de
tamafio menor o igual a 40 nm pueden atravesar la capa cérnea de la piel, llegar a la dermis, de
ahi a los vasos sanguineos y circulacion general, y desde aqui a los diversos 6rganos, tejidos y

células.

La forma de las nanoparticulas es un factor también influyente. Las particulas esféricas

atraviesan mas facilmente la piel que las que tienen forma elipsoidal.
Via digestiva.

Esta via tiene importancia en el caso de utilizacion de productos alimentarios que
contengan nanomateriales o de alimentos que han estado envasados en bolsas o recipientes con

nanomateriales. Es poco probable desde el punto de vista de higiene laboral.
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Figura 48. Vias de entrada en el cuerpo humano y érganos afectados por exposicion a nanoparticulas®.
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6.1.3 Efectos sobre la salud de las personas.

« Efectos a nivel celular.

El principal mecanismo involucrado en la aparicion de patologias esta relacionado con
la produccién de radicales libres e interferencia de nanoparticulas con el metabolismo celular.
Las especies reactivas de oxigeno (ROS, reactive oxygen species), son radicales libres
originados por reduccién del O2: el radical superédxido Oz, el peréxido de hidrogeno, H2O2, y
el radical hidroxilo, OHe. Su formacién se produce en presencia de iones metalicos. Los
radicales libres de oxigeno pueden atacar a distintos componentes celulares como la
membrana, proteinas, péptidos y ADN. También pueden provocar la muerte celular
programada (apoptosis), mediante la activacion de la proteasa caspasa-1%7%%, El siguiente
esquema representa posibles mecanismos de citotoxicidad de nanoparticulas de plata®.

Cytoplasm

Figura 49. Mecanismos de
citotoxicidad de

nanoparticulas de plata.8?

« Efectos sobre el aparato respiratorio.8®

Hay muchos estudios en animales y en cultivos in vitro, pero son pocos los casos
documentados en personas. En 2009 se llevé a cabo un estudio en China en el que se
documenté la afectacién de siete trabajadoras por enfermedad respiratoria grave con disnea,
derrame pleural, fibrosis pulmonar y granulomas pleurales, tras inhalacion de nanoparticulas
de silice y nanosilicatos. Dos de las trabajadoras fallecieron a los 18 meses. La observacion
posterior de los tejidos pulmonares mediante TEM (microscopia electrénica de transmisién)
reveld la presencia de nanoparticulas de silice y de nanosilicatos de 30 nm de diametro.
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En estudios de experimentacion animal, los nanotubos de carbono han dado lugar a
inflamacién pulmonar, fibrosis pulmonar, granulomas y citotoxicidad pulmonar. Algunos
nanotubos de carbono se acumulan en los pulmones y tienen una biopersistencia y
comportamiento similar a las fibras de amianto. Se ha documentado el caso de algunas de
las personas que participaron en las operaciones de rescate tras los atentados del 11 de
septiembre de 2001 en Nueva York. Tras sufrir enfermedades pulmonares muy severas, las
biopsias pulmonares de algunos de estos afectados, con insuficiencia respiratoria grave,

mostraron la presencia de nanotubos de carbono.

Efectos sobre la piel.®¢

Se ha descrito algin caso clinico de dermatitis de contacto alérgica en un trabajador
de un laboratorio de investigacién cientifica expuesto a nanomateriales de tipo dendrimeros.

No hay evidencias de contaminacion via dérmica por transferencia de nanomateriales
desde las prendas textiles**. Sin embargo, existe esta preocupacion y se han hecho estudios
de transferencia de nanoparticulas de plata a sudor artificial®.

Efectos sobre el aparato digestivo y excretor.8¢

La ingesta accidental o la deglucién de las nanoparticulas retenidas en las vias altas
del sistema respiratorio favoreceran su paso al tracto digestivo. También es posible la ingesta

de nanoparticulas liberadas desde envases alimentarios, cosméticos, etc.

El higado es un 6rgano fundamental en la metabolizacion de los agentes téxicos. Hay
un gran desconocimiento de los efectos de los nanomateriales sobre la funcion hepatica. Hay
estudios de experimentacién animal que demuestran que los hepatocitos de rata tratados con
nanoparticulas sufren estrés oxidativo e inducen lesiones hepaticas. Se piensa que la
presencia de ciertas nanoparticulas podria producir hepatitis.

El rifibn es un 6rgano esencial para la eliminacion de agentes toxicos. Lo hace mediante
filtracion plasmatica de los agentes que han sido previamente transformados en el higado,
para transformarlos en hidrosolubles. Estudios con nanotubos de carbono demuestran que
pueden ser filtrados en los riflones y excretados. La posible acumulacion de nanotubos de
carbono en el rifién puede ocurrir, condicionada por los valores del potencial zeta (la filtracion
glomerular depende de la carga eléctrica). No se dispone de estudios suficientes para

determinar los efectos de las nanoparticulas sobre el riidn humano. Se han encontrado
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evidencias de acumulacién de nanoparticulas en los rifiones en estudios realizados en
animales.

Efectos sobre el sistema circulatorio.8®

Se ha encontrado relacion estadisticamente significativa entre la contaminacién
ambiental por particulas ultrafinas y la cardiopatia isquémica, arritmias e insuficiencias
cardiacas. Determinadas nanoparticulas son susceptibles de alterar el ritmo cardio-vascular,
incrementado la morbilidad y la mortalidad. Las nanoparticulas de diéxido de silicio pueden

producir activacidn de plaquetas en la sangre, formacién de ateroesclerdticas y trombosis.

Efectos sobre la gestacion embrionaria y desarrollo infantil.8¢

Algunos estudios describen efectos de toxicidad embrionaria y teratdgenos en
animales. Nanoparticulas de silice menores de 70 nm o nanoparticulas de TiO, menores de
35 nm pueden atravesar la barrera placentaria y causar dafios al embrién. La posibilidad de
gue las nanoparticulas puedan desplazarse facilmente desde su lugar de entrada hasta
cualquier 6rgano plantea la posibilidad de que se puedan afectar tejidos en desarrollo en el

nifio y el adolescente.

Efectos sobre el sistema endocrino.®

Los disruptores endocrinos son sustancias capaces de simular el comportamiento de
hormonas y provocar disfunciones y enfermedades en el sistema hormonal endocrinolégico.
Aunque no se dispone de estudios concluyentes al respeto, es ldgico pensar la hipo6tesis de
gue los nanomateriales puedan ser perturbadores endocrinos. Asi lo recoge la OMS en un

informe emitido en 2016.

6.2 Efecto sobre el medio ambiente.

La incorporacion al medio ambiente tiene lugar fundamentalmente a través de los
efluentes liquidos, lodos y emisiones gaseosas de procesos industriales. Los ecosistemas
acuaticos son fuente de especial preocupacion. Se ha llevado a cabo un estudio para evaluar
el impacto de nanoparticulas de plata, 6xido de grafeno, nanoparticulas de 6xido de zinc y
nanoparticulas de TiO, sobre los ecosistemas acuaticos, a través de los siguientes

parametros®’:
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0 Toxicidad sobre algas y plantas.
o0 Toxicidad sobre vertebrados.
o Toxicidad sobre microbios.

Las conclusiones del estudio fueron las siguientes:

o0 La transformacion, transporte y toxicidad de las nanoparticulas depende de
propiedades fisicoquimicas (forma, tamafio, carga superficial) y factores ambientales
(pH, temperatura, fuerza i6nica, luz UV, presencia de electrolitos y otros
contaminantes).

0 La accidn toxicologia es mediante la formacién de especies idnicas y especies
reactivas de oxigeno (ROS).

0 Se necesita mejor entendimiento de propiedades de los nanomateriales y de sus
mecanismos de transporte y transformacién, para entender su accion sobre el medio
ambiente.

0 Es necesario actualizar la legislacion ambiental actual para incorporar las medidas de

proteccién adecuadas a los riesgos presentados por los nanomateriales.

En el caso particular de los productos textiles, existe preocupacién por la posible
incorporacién de nanomateriales al medio ambiente a través del agua empleada en los ciclos de

lavado de la prenda®*.

6.3 Otros riesgos.

Algunos nanomateriales que se propagan por via aérea pueden actuar como combustibles
a partir de ciertas concentraciones y generar riesgos de incendio o explosion®°4. Ciertos
nanomateriales pueden convertirse de modo imprevisto en catalizadores quimicos y causar

reacciones no intencionadas.8¢
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7.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

- Conclusiones.

La nanotecnologia ha revolucionado la ciencia de materiales al permitir la fabricacién de
nuevos materiales con propiedades excepcionales. Las propiedades quimicas y fisicas de los
nanomateriales los hacen muy adecuados para su utilizacion en la industria textil.

Un primer campo de aplicaciones lo constituye la mejora de determinadas propiedades
funcionales de los tejidos, tales como repelencia al agua y aceite, resistencia antimicrobiana
proteccion UV, resistencia al fuego, tejidos autolimpiables, resistencia a las arrugas,

propiedades antiestaticas y propiedades mecanicas.

Para mejorar estas propiedades los nhanomateriales se pueden incorporar a los productos

textiles como nanocomposites, recubrimientos 0 membranas.

Frente a los composites tradicionales, los nanocomposites presentan la ventaja de conseguir
mejoras en las propiedades de interés con mucha menor proporcion de material de relleno.
Sin embargo, se requiere una dispersion homogénea de los nanomateriales en la matriz de
polimero, lo que viene dificultado por su tendencia a la aglomeracion, por lo que puede ser
necesario modificar su superficie mediante funcionalizacién con determinados compuestos.
La presencia de nanomateriales en la matriz de polimero modifica el comportamiento
reolégico del polimero y puede ocasionar problemas de procesabilidad durante el
extrusionado de la solucion o fundido de polimero para su conversion en filamentos. Todo ello

puede limitar el desarrollo de algunas aplicaciones.

Los tratamientos superficiales y recubrimientos son versatiles y sencillos de aplicar. Permiten
conseguir recubrimientos de espesores minimos, sin afectar a otras caracteristicas de la
prenda. Su mayor inconveniente es la permanencia de los nanomateriales tras repetidos

ciclos de lavado.

El otro grupo de aplicaciones, muy novedosas y con gran proyeccion de futuro, son los tejidos
inteligentes (“smart textiles”). Incorporan a la prenda los sensores y dispositivos electrénicos
necesarios para cambiar alguna de sus propiedades en respuesta a estimulos externos.
Permiten monitorizar variables bio-médicas del individuo y parametros del entorno, controlar
determinadas propiedades de la prenda y compartir esta informacion con estaciones remotas,
ordenadores, “tablets” y mdviles, lo que abre un campo amplio de oportunidades en los
sectores médico, deportivo y de proteccién ante emergencias. También pueden incorporar

dispositivos foténicos que cambian el color de la prenda en funcion de la iluminacién exterior,
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7

8)

9)

lo que ha atraido la atencién del mundo de la moda. Sin embargo, su desarrollo comercial
puede verse limitado en la actualidad, ya que se necesita seguir trabajando en el desarrollo
de dispositivos electrénicos que sean lo suficientemente flexibles para soportar los esfuerzos
a que esta sometida una prenda, capaces de resistir los sucesivos ciclos de lavado, y en la

mejora de los dispositivos de generacién y almacenamiento de energia.

Existe una gran preocupacion por la liberacién no controlada de nanoparticulas y sus efectos
sobre la salud de las personas y el medio ambiente. No se dispone de datos toxicologicos
sobre los potenciales efectos en los trabajadores bajo exposiciones prolongadas, ni en los
usuarios de los productos. Se necesita un mejor entendimiento de las propiedades de los
nanomateriales y de sus mecanismos de transporte y transformacion para entender su accion

sobre las personas y el medio ambiente.

Es necesario actualizar la legislacion laboral y ambiental vigentes para incorporar las medidas
de proteccién adecuadas a los riesgos presentados por los nanomateriales.

La nanotecnologia abre un amplio campo de posibilidades en el sector de los productos
textiles pero las limitaciones mencionadas, el desconocimiento de los efectos de los
nanomateriales sobre la salud y el medio ambiente y la ausencia de un marco legal hacen

que su desarrollo comercial pueda verse retrasado.
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