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RESUMEN

El presente Trabajo de Fin de Grado tiene como principal objetivo mejorar las propiedades hidrofébicas
e hidrorepelentes del tejido empleado actualmente en los uniformes de la Infanteria de Marina Espafiola,
a fin de obtener una prenda novedosa capaz de conservar el calor e impedir la entrada de agua y humedad
del medio exterior.

Los recientes avances en nanotecnologia han permitido entre otras muchas aplicaciones, modificar
mediante tratamientos quimicos y fisicos la superficie e incluso la estructura interna de un tejido para
otorgarle nuevas propiedades, capaces de mejorar el comportamiento hidrofébico de la prenda en
cuestion.

La aplicacién de nanoparticulas o la modificacion de la estructura de un tejido a nivel nanométrico, son
uno de los nuevos campos de estudio de la nanotecnologia. En el presente estudio se evalua la eficacia
de cuatro nano recubrimientos hidrofugantes de diferente composicién quimica, comparando las
propiedades hidrofdébicas que pueden llegar a conferir al tejido del uniforme de campafa de los infantes
de marina. Ademas, se analiza la capacidad hidrofobica que aporta a la tela la generacién de una
microrugosidad superficial hidrorepelente mediante diferentes tipos de laser.

Finalmente, se evalla la combinacion de ambos tratamientos, quimico y fisico. Para ello se seleccionan
aquellos que mejores resultados ofrezca, analizando la eficacia de hidrofugacion a través de medidas de
angulos de contacto y en algunos tratamientos, concretamente los quimicos, se evalla la penetrabilidad
y durabilidad de los mismos frente a la accion de agentes externos.

Como conclusion principal de este proyecto, se confirmé la eficacia del tratamiento quimico como

técnica fundamental de mejora hidr6fuga y por el contrario se rechazé el tratamiento fisico de micro-
texturizado laser por la escasa mejora experimentada y el deterioro inducido sobre la tela procesada.
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MEJORA DE LAS PROPIEDADES HIDROFUGAS DEL UNIFORME DE INFANTES DE MARINA

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Motivacion

Este Trabajo de Fin de Grado surge como respuesta a la inevitable necesidad de crear tejidos
aislantes capaces de repeler el agua y la humedad de los uniformes para poder proporcionar a los infantes
de marina unas condiciones de trabajo lo mas comodas y seguras posibles.

Durante los ultimos afios el nimero de estudios destinados a la investigacion y mejora de tejidos
hidrorepelentes ha experimentado un crecimiento exponencial, en el que se observa una preocupacién
cada vez mayor no solo por el confort térmico al actuar como aislante contra la humedad, sino también
por la proteccién que el infante de marina requiere frente a agentes contaminantes que pueden estar
presentes en los escenarios de conflicto donde opera.

Dicha proteccion es posible mediante la aplicacién de aditivos quimicos hidrofobicos con
componentes tensioactivos que repelen y disuelven la suciedad, al mismo tiempo que permiten reducir
la humectacién y el mojado de la superficie por efecto del agua y otros compuestos quimicos en estado
liquido (Figura 1-1). Esto permite proteger al infante y minimizar el riesgo de hipotermia mientras lleva
a cabo misiones en ambientes himedos durante periodos de tiempo prolongados. [1]

Figura 1-1 Comparacion de tejidos [1]

Asimismo, numerosos estudios confirman que los liquidos con baja tension superficial son dificiles
de repeler y tienden a extenderse mojando asi la mayoria de superficies [1] [2]. Para hacer frente a este
tipo de liquidos, resulta necesario crear una capa de rugosidad adicional modificando la capa ya
existente, cuya rugosidad puede ser alterada a traveés de diversos metodos, entre los cuales seréa objeto
de estudio de este trabajo el método fisico de texturizado laser. Gracias a este método se consiguen
nanoestructuras cuyo angulo de contacto con la superficie liquida impide el avance de la misma (Figura
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1-2), dando paso a un nuevo concepto de superficie hidrorepelente conocida como superficie omnifobica
que posee la capacidad de resistir la humedad de numerosos tipos de liquidos con tensiones superficiales

diferentes.

Si © > vy el liquido no puede mojar la superficie

Figura 1-2 Angulo de contacto superficie Omnifébica [1]

1.2 Objetivos

El objetivo principal que se persigue en el presente trabajo no es mas que realizar un estudio riguroso
y un andlisis detallado sobre los cambios que experimenta el tejido del uniforme de Infanteria de Marina
en sus propiedades hidrorepelentes ante la aplicacion de diferentes tratamientos quimicos y fisicos. Para
ello se establecen los siguientes objetivos secundarios:

Aplicacion de productos quimicos a fin de crear una barrera protectora entre la superficie del
tejido y la gota de agua, o bien conseguir la polimerizacion de dichos productos para
combatir la humedad.

Seleccion del producto mas 6ptimo en lo que a duracion, penetrabilidad y efectividad del
tratamiento se refiere.

Modificacion nanométrica del tejido a través de la texturizacion fisica, sometiendo una
muestra del uniforme a la exposicion de diferentes tipos de laser con parametros de trabajo
variables.

Analisis quimico, fisico y conjunto de ambas técnicas.

1.3 Organizacién de la memoria

El presente trabajo se estructura en los siguientes grandes bloques:

Un blogue inicial de introduccion y objetivos en el que se expone la motivacion que ha
impulsado la realizacion de este proyecto. Para ello, se introduce al lector el contexto en el
que se desenvuelve actualmente la industria textil, en cuanto a la mejora continua de las
propiedades de sus productos, concretamente en todo lo referente a hidrofobicidad e
hidrorepelencia como atributo de vital importancia para la uniformidad de campafia del
infante de marina. Se destaca ademas, la importancia que representa para la industria y las
Fuerzas Armadas el estudio del comportamiento hidrofébico de los tejidos en presencia de
métodos quimicos de impregnacion y procedimientos fisicos de modificacion nanométrica
de superficies. Todo ello, introduciendo los objetivos a alcanzar a lo largo del proyecto y la
finalidad dltima del mismo en cuanto a la seleccion argumentada del método méas adecuado
para otorgar al uniforme de infanteria de marina la capacidad hidrorepelente mas 6ptima
posible.

Un segundo bloque consistente en una revision del estado del arte, que comienza con una
breve descripcion del panorama actual al que se enfrenta el sector textil, en la basqueda de
tejidos con capacidades mejoradas para cubrir necesidades diversas, siendo la hidrofobicidad
uno de los atributos méas perseguidos por el infante de marina. En relacion a este apartado se
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tratan los problemas especificos que afectan a la uniformidad del infante en el desarrollo
diario de sus funciones, dando a conocer no solo la necesidad de confort y repelencia al agua,
sino también la necesidad de proteccion y autolimpieza de los tejidos ante ambientes toxicos
ricos en contaminantes quimicos en estado liquido. A continuacion se desarrolla de forma
clara y concisa la explicacion de las propiedades de mojado de los materiales y el concepto
del &ngulo de mojado, como cualidad de estudio fundamental en la que se basara todo este
proyecto para evaluar la efectividad o ineficacia de los tratamientos hidrofobicos realizados.
Una vez expuestos los conceptos anteriores se justificara de forma razonada las necesidades
de implantar propiedades hidrofébicas en la vestimenta diaria del infante de marina, para
posteriormente plantear los ejemplos de la naturaleza que han servido como punto de partida
de la investigacion hidrofobica, seguido de los métodos que hacen posible su estudio, en el
que se tratard por su gran relevancia el método de la gota yacente. Finalmente, este bloque
dedicado al estado del arte concluye con un desarrollo de los métodos industriales que
imprimen a los productos textiles las caracteristicas hidrofobicas deseadas para finalizar con
una explicacion introductoria de las técnicas de tratamiento tanto fisico como quimico que
se van a aplicar a nivel experimental sobre una muestra del uniforme y que por tanto
constituyen el nacleo central de este trabajo.

Tercer blogue intermedio, en el que se presenta de forma genérica el material de trabajo
empleado y la metodologia experimental que se va a seguir para abordar este proyecto. Con
la metodologia adecuada sera posible comprender la interaccion polimérica entre la fibra 'y
el producto y la evolucion de las propiedades hidrofugas a lo largo del tiempo segun la
composicion quimica de cada producto. Asi pues, en este bloque se expone la motivacion
del tratamiento quimico, asi como las posibilidades que ofrece y como se ha estructurado el
mismo, explicando los tipos de andlisis y herramientas de estudio que se han acometido. En
este bloque se detallan claramente los tipos de técnicas de analisis quimico, para la
comprension total del concepto y la finalidad del mismo, especificando en cada proceso su
estructura, forma de llevarlo a cabo y posibles mejoras que se esperan de cada uno de ellos.
De igual manera que ocurre con el analisis quimico, se relata la estructura y el desarrollo del
andlisis fisico basado en el texturizado laser, disefiado para la modificacion nanométrica de
la rugosidad del tejido y mejora de su comportamiento hidrofébico en presencia de agua y
humedad. A lo largo del apartado de analisis fisico, se dara una explicacion concisa de lo
que consisten los procesos fisicos de barrido y texturizado laser, escasamente utilizados hoy
en dia en el &mbito textil, para lograr su correcta comprension y poder introducir qué tipo de
laser se ha empleado, caracteristicas, propiedades técnicas y como la aplicacion de este en
superficies textiles puede influir positivamente en el comportamiento hidréfugo de la gota.

Cuarto bloque de resultados y discusion. En este bloque se analizaran los resultados
obtenidos de cada uno de los ensayos realizados, procediendo a la discusion y correlacién de
los mismos. Se exponen en primer lugar los resultados relativos a los tratamientos quimicos
evaluados. A continuacion se analizan los resultados obtenidos tras el texturizado de la tela
con diferentes tipos de laser y diferentes parametros de operacion. Finalmente se analiza la
eficacia del tratamiento conjunto.

Quinto blogue centrado en detallar las principales conclusiones alcanzadas en este estudio
asi como en proponer futuras lineas de investigacion que pueden surgir a partir de las
conclusiones alcanzadas en este estudio.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Antecedentes

En la actualidad la gran mayoria de empresas textiles hacen frente a un problema comun que suele
afectar negativamente a la calidad de sus productos y que supone un campo de estudio de gran interés
no solo desde el punto de vista comercial sino también militar.

Dicho problema no es més que la humedad y todos sus efectos negativos sobre la comodidad y
funcionalidad de los tejidos.

Para paliar estos efectos han surgido en los dltimos afios numerosos estudios sobre el
comportamiento hidrofébico de los materiales, centrados principalmente en el &mbito textil y llevados a
cabo tanto por departamentos de I+D+i de las empresas implicadas como por centros de investigacion
de diversos paises.

Estos estudios pretenden combinar la capacidad hidrofébica, para repeler las particulas liquidas, con
otras funcionalidades igualmente importantes como son el peso de la tela, el confort térmico y
fisiologico, la capacidad de lavado y la durabilidad del tratamiento repelente empleado, aspecto
sumamente importante para aplicaciones de caracter militar [1].

En funcion de la importancia que confiera el fabricante a cada una de las consideraciones
anteriormente nombradas, se obtienen diferentes tejidos con aplicaciones diversas, ya sea para la
fabricacion de ropa deportiva, uniformes de trabajo, equipamiento para el ocio y el tipo de ropa que dada
su repercusion en el ambito militar sera tratada en mayor detalle: el uniforme de la Infanteria de Marina
Espafiola cuya profesidn exige unos requerimientos técnicos y de calidad especialmente elevados.

2.2 Problemas del uniforme de infanteria de marina

Son muchas las actividades y trabajos que requieren una uniformidad adecuada con propiedades
especificas que permitan al usuario desarrollar sus funciones de manera segura y eficaz (equipos de
proteccion individual EPI para personal sanitario, trajes ignifugos para bomberos, trajes de neopreno
para buceadores etc...), pero es sin duda la profesion militar la que requiere una uniformidad que retna
las caracteristicas y solicitaciones méas exigentes. Esto es debido a dos grandes problemas que los
infantes de marina afrontan diariamente:

e Frio y humedad: La carrera militar es por excelencia una de las profesiones mas expuestas a
las inclemencias meteorologicas y a las condiciones mas extremas de frio y humedad.
Asimismo la condicion de infante de marina acrecenta ain mas si cabe, la exposicién
continua al agua y la humedad ya que entre sus principales cometidos tiene como misién
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fundamental la realizacidn de desembarcos y operaciones anfibias combinadas (Figura 2-1),
en las que la ropa inevitablemente se moja y retiene humedad. Es por ello que el uso de un
uniforme con propiedades hidrofobicas, capaces de evitar la humedad y las filtraciones de
agua, constituye un bien de primera necesidad. La adquisicion de uniformes hidrorepelentes
supone para el infante de marina una mejora indudable en sus condiciones de trabajo debido
a que ademés de proporcionar confort térmico al mantener la ropa seca, previene de
hipotermias y enfriamientos excesivos a la persona que porta el traje.

Figura 2-1 Desembarco anfibio

Suciedad y contaminacién quimica: En el campo de batalla o durante el adiestramiento es
inevitable que el infante acumule suciedad en abundancia e incluso agentes toxicos derivados
de la guerra quimica/ bioldgica [1]. No solamente la suciedad asociada al adiestramiento en
escenarios hostiles con barro, fango o polvo supone una preocupacion para el infante, sino
gue ademas debe adaptar su vestimenta a otro tipo de suciedad mucho mas preocupante que
se presenta en forma de componentes quimicos capaces de atravesar tejidos y comprometer
la salud de la persona afectada. Por esta razon resulta de vital importancia dotar a las unidades
de uniformes con tratamientos y revestimientos hidrofébicos que actlien como capa
protectora entre el agente toxico y el individuo (Figura 2-2) y que ademas le permitan realizar
acciones de descontaminacion y autolavado con seguridad.

4-"_‘A' S, ¥4 . ¥ AT, AP +
e i 3 Lo TR v

Figura 2-2 Trajes NBQR con capa exterior hidrofébica
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2.3 Explicacion de las propiedades de mojado y angulos de contacto de los sustratos

En el presente capitulo se tratard de explicar de forma clara y precisa el comportamiento de las
particulas liquidas sobre la superficie de un sustrato genérico y como sus propiedades fisicoquimicas
pueden llegar a ejercer influencia sobre el comportamiento hidrofobico o hidrofilico de dichas particulas.
Para estudiar cobmo se desarrolla cualquier proceso de mojado y qué limitaciones presenta se analizaran
en mayor detalle las propiedades de mojado y angulos de contacto de los sustratos.

Para caracterizar la interaccion entre un liquido y la superficie del s6lido que moja, el método mas
fiable se basa en la medicién del angulo de contacto entre sus respectivas interfaces, que define lo que
se conoce como humectabilidad, cuya medicion representa el pardmetro con el que es posible determinar
el grado de hidrofobicidad que posee la superficie estudiada en presencia de un liquido. Cuando la gota
no es capaz de penetrar a través del solido o no puede expandirse a lo largo de su superficie, queda
retenida sobre ella formando un angulo entre la interfaz liquido/solido y la interfaz liquido/vapor,
denominado angulo de contacto (Figura 2-3). Si el &ngulo de contacto medido es elevado, la
humectabilidad del sélido sera baja lo que significa que presenta buenas cualidades hidrofobicas y por
lo tanto es capaz de repeler la humedad, en cambio si se trata de un angulo pequefio, la humectabilidad
es alta y sus propiedades en lugar de ser hidrofébicas seran hidrofilicas, es decir, no sera capaz de aislar
la humedad del medio y el liquido mojara con facilidad la superficie. En ningln caso interesa que la
humectabilidad del tejido tratado sea alta teniendo en cuenta el objeto de estudio de este trabajo, que no
es mas que lograr una superficie textil lo mas hidrorepelente posible.

Vapor

0 es el angulo de contacto
Y. corresponde a la tension superficial de la interfase sélido/liquido
Y. corresponde a la tension superficial de la interfase sélido/vapor

Y, corresponde a la tension superficial de la interfase liquido/vapor
Figura 2-3 Esquema angulo de contacto e interfases [3]

El angulo de contacto se puede relacionar con las tensiones superficiales existentes entre las
diferentes fases del sistema (solido, liquido, aire) a través de la ecuacion de Young sobre la mojabilidad
(1). Esta ecuacion sirve para caracterizar las interacciones de adhesion y cohesion entre la gota y el
solido, a partir del balance entre las tensiones superficiales en la triple interfase solido-liquido-vapor, y
determinar asi la energia superficial por unidad de area [3].

Ysv — Vst

cos UL =cosf =
Yw
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donde 6 es el angulo de contacto e v., Y., v SON las tensiones superficiales de la interfase solido-aire,
solido-liquido y liquido-aire respectivamente.

Segun esta ecuacion, se dice que el mojado es perfecto cuando p es igual a 1, es decir 6 = 0-. Por el
contrario, no existe mojado si [ = -1, es decir 6 = 180-. En casos intermedios, donde la mojabilidad se
encuentra entre -1y 1 (-1<u<1), se considera que la superficie es hidrofobica cuando la gota forma un
angulo de contacto 6 mayor de 90° (esto ocurre si Y.< v4), en cambio si es menor de 90° (v.> v.) €S
hidrofilica. De acuerdo a lo anterior, para que una superficie hidrofilica se convierta en hidrofébica es
necesario reducir la tension superficial sdlido-vapor, de forma que sea inferior a la tension superficial
solido-liquido.

Cuando se cumple la condicién de superficie hidrofobica, la adhesividad, mojabilidad y la energia
superficial son bajas, cuyo efecto es el comportamiento deseado para generar tejidos hidrorepelentes que
rechacen la gota, mientras que en el caso hidrofilico la mojabilidad, adhesividad y energia superficial
seran altas (Figura 2-4), siendo este precisamente el comportamiento a evitar.

Superficie hidrofébica

Superficie hidrofilica

Alto Angulo de contacto Bajo

Pobre Adhesividad Buena

Pobre Mojado Bueno

Baja Energia libre superficial Alta
del soélido

Figura 2-4 Angulo de contacto hidrofdbico e hidrofilico [3]

Asimismo, tal y como indica la Tabla 2-1, los dngulos de contacto se pueden clasificar segun su
amplitud en los siguientes tipos de mojado:

Angulo de contacto Tipo de mojado
0=0° Mojado completo
0<O<90° Hidrofilico
90° < © < 150° Hidrofobico
150° < © < 180° Omnifobico

O =180°

Secado completo

Tabla 2-1 Angulos de contacto
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A) Omnifobico B) Hidrofobico C) Hidrofilico

Figura 2-5 Superficie Omnifébica [22] Figura 2-6 Tipos de mojado [4]

2.3.1 Influencia de la microrugosidad superficial en la hidrofobicidad e hidrorepelencia

El angulo de contacto obtenido mediante la ecuacion de Young (el cual se puede definir, tal y como
se aprecia en la Figura 2-5, como la tangente a la interfaz liquido-fluido con la superficie del sélido, en
el punto de contacto de las tres fases, hacia el lado de la fase liquida) es un angulo de contacto estatico
o ideal aplicable a superficies lisas, homogéneas, no porosas y quimicamente inertes. En superficies
reales con una cierta rugosidad, heterogeneidad y con una cierta quimica superficial, es necesario
considerar mas parametros a fin de determinar el angulo de contacto real [2]

En estos casos reales, no basta con determinar el angulo estatico antes mencionado, sino que es
necesario determinar el &ngulo de contacto dindmico. Para la determinacion de este angulo es necesario
tener en cuenta fendmenos de histéresis existentes entre el &ngulo de avance y el de retroceso de la gota,
que tienen lugar durante un proceso de adiccién y retirada de liquido presente en la gota. A medida que
se afiade liquido se produce un avance de la linea de contacto y el angulo de contacto alcanza un valor
méaximo (es lo que se conoce como angulo de contacto de avance) mientras que durante la retirada de
volumen se produce un retroceso de la linea de contacto y una disminucién del &ngulo registrado (angulo
de retroceso). La diferencia entre ambos angulos nos dara la histéresis del angulo de contacto, a partir
de la cual determinaremos la mayor o menor hidrofobicidad de la superficie (mayor hidrofobicidad a
menor histéresis).

Los fendmenos de mojado que tienen lugar en superficies reales, se pueden explicar atendiendo a
los siguientes modelos tedricos:

(a) (b) (c)

Figura 2-7 Esquema de las fases de humectacion en superficies reales con cierta rugosidad mediante los
modelos de Wenzel (a), Cassie-Baxter (b) y Nagayama & Zhang (c) [2]

o Modelo de Wenzel (Figura 2-7 a). Este modelo, valido solamente para superficies rugosas y
homogéneas, considera que el fluido penetra totalmente en la rugosidad de la superficie, no
existiendo burbujas de aire atrapadas entre el solido y el liquido. Esto se debe a que Wenzel
considera que las superficies rugosas se presentan a escala microscopica, por lo que a este
nivel la contribucion de la energia superficial del s6lido es mayor de la esperada.

o Modelo de Cassie-Baxter (Figura 2-7 b). En ete modelo se considera que el liquido no es
capaz de penetrar en las imperfecciones de la superficie, apoyandose la gota en las puntas de
las asperezas y dejando aire entre el solido y el liquido. Este modelo considera de manera
conjunta el modelo propuesto por Wenzel (para superficies homogéneas rugosas) y un
modelo propuesto exclusivamente por Cassie (para superficies heterogéneas lisas).
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e Modelo de Nagayama y Zhang (Figura 2-7 c¢). Este modelo propone un estado de mojado
intermedio, conocido como humectacion mixta o estado de humectacion parcial, que existe
entre los estados de Wenzel y Cassie-Baxter. El estudio de este nuevo modelo se centra en
el proceso de transicion forzada de humectacion dindmica, es decir, el paso del secado
completo (Cassie-Baxter) al mojado total de la superficie (Wenzel), acompafada de un
angulo de contacto dependiente del tiempo que ocurre bajo estimulos externos, mostrando
una gran dependencia con la fuerza impulsora que proporciona la energia de activacion
suficiente para superar la barrera de transicion entre ambos estados, es decir, la transicion de
humectacion no ocurrira espontaneamente y se mantendra un estado de humectacion
independiente del tiempo para una gota en condiciones de equilibrio.

En definitiva se puede concluir que en sistemas reales no es comun obtener un unico angulo de
contacto, sino que lo habitual es un intervalo de angulos de contacto dando lugar a fendmenos de
histéresis entre el angulo de avance y retroceso.

2.4 Necesidad de implantar propiedades hidrofobicas en la ropa

Como ya se ha mencionado en capitulos anteriores, la necesidad de implantar propiedades
hidrofébicas en los uniformes de Infanteria de Marina es una realidad inexorable, ante la cual las
unidades y centros del ejército deben tomar accidn para cubrir las necesidades de seguridad, confort y
auto limpieza de sus militares en activo.

No obstante esta necesidad patente en las Fuerzas Armadas, se hace extensible a numerosas
profesiones con cierto indice de riesgo y peligrosidad que la industria textil debe satisfacer teniendo en
cuenta que se trata de una necesidad de considerable peso econdémico dentro del sector textil a nivel
mundial.

Los materiales generados en este aspecto son tejidos producidos en masa que estan presentes en
nuestro dia a dia en la ropa y prendas de trabajo que la poblacion mundial demanda en cantidades
masivas y con requerimientos de calidad cada vez mayores. Por otra parte, estamos siendo testigos de
un acelerado desarrollo cientifico y tecnolégico que afecta a multitud de campos de la ingenieria, como
es el caso de la nanotecnologia. La industria textil no puede permanecer ajena a esta nueva revolucién
industrial, y la demanda creciente de tejidos con propiedades mejoradas ha dado paso a la necesidad de
fabricar productos nuevos con propiedades hidrofébicas optimizadas a través de la nanotecnologia. Para
ello, ha sido necesario desarrollar nuevos métodos de estudio que permitan integrar esta tecnologia
innovadora con la actividad industrial, considerando que actualmente todas las industrias textiles siguen
procesos de manufactura muy similares, basados en la manufactura tradicional, que se apoya en el uso
de copos de fibra como materia prima a partir de la cual se obtienen los hilos que posteriormente se tejen
entre si para conseguir la tela con la que se confecciona la prenda final [5].

Actualmente la mayoria de estudios hidrofébicos estdn encaminados a la mejora de las propiedades
aislantes e hidrorepelentes de las fibras y tejidos. En este sentido, el reciente desarrollo de la
nanotecnologia en los ultimos afios ha aportado un numero creciente de herramientas y métodos de
estudio que permiten mejorar las prestaciones de los tejidos, haciéndolos aislantes, auto lavables y
resistentes al agua y la humedad. Gran parte de estos métodos se basan en la modificacion fisica de la
superficie del tejido, mientras que otros se orientan a la deposicion quimica de particulas nanomeétricas
a fin de mejorar una gran variedad de atributos (Figura 2-8), entre los que podrian destacarse conforme
a los objetivos de este proyecto, la hidrofobicidad, ademas del confort térmico que ello implica, sumado
a la repelencia al aceite u otros compuestos como propiedad necesaria que confiere la capacidad de auto
limpiado de la prenda para la proteccion contra agentes toxicos.
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Hidrofobicidad Caracter
Resistencia hidrofilico
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Confort
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Propiedades Retardo de
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Figura 2-8 Mejora de propiedades de los productos textiles [5]

2.5 Métodos y ejemplos de estudio

A lo largo de este apartado se expondran algunos de los ejemplos en los que se inspira el estudio
hidrofébico de los materiales y las técnicas mas relevantes para llevarlo a cabo y otorgar a los productos
textiles las caracteristicas hidrofugas o hidrorepelentes, en el mejor de los casos, deseadas.

2.5.1 Ejemplos de estudio

Los ejemplos de estudio en los que se basa la investigacion hidrofdbica, se apoyan como la gran
mayoria de estudios cientificos, en casos reales presentes en la naturaleza motivados por la necesidad de
aislar al organismo de la humedad y cualquier agente externo.

Los dos casos mas evidentes se encuentran en el comportamiento hidrofobico de la flor de Loto y la
piel del Collémbolo, un insecto gregario de reducido tamafio que habita en los suelos de casi todo el
planeta.

Las hojas de la flor de Loto son ampliamente conocidas por repeler de manera natural las gotas de
agua que deslizan sobre su superficie sin llegar a mojarla, caracteristica que inspird varios afos atras el
estudio de sus propiedades. En el intento de imitar superficies naturales hidrorepelentes, se descubri6
que la rugosidad a escala nanométrica de la superficie de esta planta, permitia frenar el paso del agua
debido a que los picos de su superficie rugosa al entrar en contacto con el liquido, formaban
microcavidades en las que quedaban confinadas pequefias masas de aire capaces de sostener dicho
liquido y evitar que este penetrara y mojara la superficie [1]

23



ALVARO JOSE ALBACETE ARTACHO

Figura 2-9 Superficie hidrofoba de la hoja de la flor de Loto [5]

Por otra parte, la capacidad de facilitar no solo la hidrorepelencia, sino también el deslizamiento de
las gotas de agua y su eliminacion, es otra caracteristica de sumo interés, motivada por la micro
rugosidad superficial de la planta, que sirve como modelo de referencia para la creacion de superficies
autolavables muy Utiles para las tareas de descontaminacidn en ambientes de guerra quimica, que como
bien se habia comentado en capitulos anteriores, constituye uno de los problemas a los que se enfrenta
la uniformidad del infante de marina y que gracias a esta innovacion en el perfil de los tejidos
hidrorepelentes puede ser solucionado.

(a) (b)

Figura 2-10 Mecanismo de tejido autolimpiable basado en el efecto del Loto [5] (a) gota deslizandose sobre la
superficie de una planta. (b) gota deslizdndose sobre una hoja de Loto

Del mismo modo en el caso del insecto Collémbolo, la microrugosidad de su piel posee un perfil
caracteristico con picos en forma de plataformas que generan una cobertura hidrorepelente perfecta para
sostener el liquido sobre las bolsas de aire comprendidas entre los espacios libres de dichas
microestructuras.
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Figura 2-12 Perfil Hidrofébico de la piel del Collémbolo [1]
2.5.2 Métodos de estudio

El método méas empleado para determinar la humectabilidad y por tanto el grado de hidrofobicidad
de cualquier superficie, se basa en la medicion del angulo de contacto mediante la técnica de la gota
yacente. Para ello se emplea un instrumento llamado gonidmetro (Figura 2-13), que realiza mediciones
estaticas y dinamicas de los angulos que forman las dos interfaces utilizando liquidos con tensiones
superficiales diferentes, todas ellas previamente conocidas.

Figura 2-13 Goniémetro digital
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Inicialmente se deposita una gota de cualquiera de los liquidos seleccionados, para llevar a cabo el
promedio de varias medidas sucesivas de los angulos que se forman tanto en la zona de contacto de la
derecha de la gota como izquierda, mediante un goniometro digital que almacena las imagenes de los
angulos obtenidos, para posteriormente ser procesadas a través de un software especifico.

Los promedios de los angulos resultantes, expresan el grado de humectabilidad de la superficie y
con ello la hidrofobicidad del material en funcion de la amplitud de los angulos obtenidos.

A continuacion, se adjuntan varias imagenes de un estudio hidrofobico real, en las que se puede
apreciar la captura digital de una gota sobre una superficie estatica (Figura 2-14), asi como una tabla que
recoge las caracteristicas geométricas procesadas por ordenador para diferentes instantes de tiempo
(Tabla 2-2) y otra tabla adicional en la que se muestran los &ngulos de contacto obtenidos en sustratos
diferentes (Tabla 2-3), bajo unas condiciones de temperatura ambiente constantes.

Figura 2-14 Imagen digital del método de la gota yacente [3]

Prchivo Edicion Formato Ver Ayuda

No. Time Theta(L) Theta(R) Mean Dev. Height width Area volume
1 0.000 110.79 112.88 111.83 1.05 1.854 2.696 16.81 8.86
2 4.942 110.63 112.81 111.72 1.09 1.852 2.697 16.79 8.85
3 9.961 110.62 112.76 111.69 1.07 1.850 2.697 16.77 8.83
4 14.94 110.53 112.73 111.63 1.10 1.848 2.697 16.75 8.82
5 19.96 110.46 112.58 111.52 1.06 1.846 2.697 16.72 8.80
6 24.94 110.35 112.51 111.43 1.08 1.844 2.697 16.70 8.7
7 29.94 110.35 112.41 111.38 1.03 1.842 2.697 16.66 8.7
8 34.94 110.14 112.38 111.26 1.12 1.840 2.696 16.63 8.7
9 39.96 110.11 112.34 111.23 1.11 1.838 2.697 16.61 8.7

10 44.95 110.10 112.18 111.14 1.04 1.836 2.696 16.59 8.7

11 49.94 109.90 112.22 111.06 1.16 1.834 2.696 16.57 8.69

12 54.94 109.87 112.23 111.05 1.18 1.833 2.697 16.55 8.67

Tabla 2-2 Medidas obtenidas por software [3]

NSa 51,7 0,3
MS1 97,5 +0,1
NSnb 95,6 0,3
NSa 98,6 = 0,1
MS1 90,1 = 0,1
NSa 78,1 = 0,1
MS1 83,7 +£0,1
MSg 82,8 +0,2

Tabla 2-3 Angulos de contacto de diferentes sustratos [3]
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2.6 Técnicas para mejorar las propiedades hidrofébicas

Las propiedades hidrofébicas de cualquier superficie textil pueden verse mejoradas mediante la
alteracion quimica o fisica a nivel nanométrico de las fibras que componen el tejido. Estas pueden
modificar sus caracteristicas por medio de las siguientes técnicas [5]:

2.6.1 Produccidn de nanocomposites

Tiene como finalidad incorporar nanomateriales a las fibras de los tejidos para incrementar su
capacidad hidrofobica y aislante. Se emplea un polimero fundido al que se le afiade el nanomaterial en
su proceso de extrusion como materia prima para la produccion de la fibra [5]. Actualmente el
nanomaterial de relleno mas extendido en la produccion textil son los nanotubos de carbono, que
combinados con el polimero extrusionado permiten obtener fibras con propiedades térmicas e
hidrofobicas mejoradas [6].

La combinacion fibra-polimero es lo que se conoce como nanocomposites (Figura 2-15) que ademas
de sus capacidades hidrofobicas optimizadas, presentan capacidades permanentes de autolavado gracias
a su nanoestructura repelente que evita la adhesién de suciedad y humedad sobre su superficie y facilitan
la limpieza de la misma sin apenas sufrir degradacion.
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Figura 2-15 Superficie hidrofébica con nanocomposites (izquierda). Estructura nanométrica del nanocomposite
(derecha) [6]

2.6.2 Recubrimientos y peliculas

Otra forma de incorporar propiedades hidrorepelentes a los tejidos es aplicar nanomateriales
mediante peliculas protectoras y recubrimientos que pueden afiadirse sobre la prenda ya confeccionada
o0 bien sobre los hilos con los que se teje la ropa. El recubrimiento puede actuar directamente como capa
protectora de aislamiento o en su lugar ser la capa transportadora con la se depositan los nanomateriales
sobre la superficie que se desea tratar [5]

Los principales métodos de aplicacion de nano recubrimientos y peliculas protectoras son los
siguientes:

2.6.2.1 Método directo de impregnacién

Se trata de un proceso en mojado en el que un recipiente contiene la disolucion de nanoparticulas
con propiedades hidrofébicas. Inicialmente la tela se estira y se hace pasar por el recipiente para que esta
se impregne del recubrimiento protector. A continuacion dos cilindros presionan el tejido para eliminar
el exceso de liquido y finalmente una cadmara, bajo unas condiciones de presion y temperatura
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controladas, seca y asegura una buena reticulacion y adhesion de las nanoparticulas a la superficie de la
tela [7].

Figura 2-16 Esquema de produccion de un sistema de impregnacién directa

2.6.2.2 Método de impregnacion, secado y curado (Pad-dry-cure method)

La prenda de igual manera que en el método de impregnacion directa, se hace pasar por una serie
de bafios con soluciones de nanoparticulas y se seca a continuacion, pero adicionalmente es sometida a
un proceso de curacién bajo condiciones de presion y temperatura determinadas [7].

La tela es bafiada en una disolucién liquida con nanoparticulas hidrofébicas, para posteriormente
aplicarle presion a través de dos rodillos que estiran el tejido y eliminan la disolucion sobrante. El
tejido una vez recubierto pasa a una camara de secado y finalmente a otra de curado que permite
mejorar la impregnacion y la reticulacion nanométrica de las particulas [8].

A la hora de aplicar este tipo de método, las consideraciones mas importantes a tener en cuenta son
la capacidad de absorcion de la fibra con la que est4 confeccionada la tela, asi como el contenido de
solidos que puedan existir en la disolucion, ya que ha de ser lo mas liquida posible y estar libre de
componentes solidos que puedan dificultar la impregnacion del recubrimiento.

Squeezing

— ——

”

Fabric ——se

Dry Curing

Colloidal silver hath

Figura 2-17 Esquema simplificado del proceso de impregnacion, secado, curado [5]

2.6.2.3 Ensamblaje por capas (Layer by layer assembly)

Consiste en la creacion de varias peliculas protectoras de nanomaterial mediante interacciones
electrostaticas. Se basa en la adsorcion alterna de nanoparticulas formadas por deposicion electrolitica
de polimeros con carga opuesta (polielectrolitos). El sustrato se sumerge en una serie de soluciones de
polielectrolitos opuestamente cargados, de manera que se consigue el ensamblaje de capas alternantes,
cargadas positiva y negativamente, que se van apilando sucesivamente sobre la superficie del sustrato

[5].
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Figura 2-18 Representacion de un proceso de ensamblaje por capas [5]

El ensamblaje por capas o también conocido autoensamble electrostatico, suele realizarse
mediante la deposicion de nanocapas de polielectrolito combinado con silice. El tejido resultante
adquiere propiedades hidrofébicas optimizadas que aumentan cuanto mayor sea el nimero de capas
agregadas. La superficie textil obtenida adquiere un excelente comportamiento hidrofébico ademas de
capacidad de auto lavado [9].

2.6.2.4 Proceso Sol-Gel

Se basa en una reaccion que tiene lugar en dos pasos (hidrolisis y condensacion), a temperaturas
cercanas a la ambiental. Se parte de una suspensién de particulas coloidales de alcoxidos semi-
metalicos en un medio liquido denominado sol, para obtener recubrimientos inorganicos o hibridos
organicos — inorganicos a medida que tiene lugar la hidrdlisis y condensacion de este sol para formar
una red porosa tridimensional formada por interconexiones de particulas sélidas en un medio liquido
que queda inmovilizado por la fase solida denominada gel [10].

A medida que avanza el proceso de secado y se elimina la fase liquida es posible obtener un
xerogel (cuando el secado se produce a temperaturas inferiores a los 100°C), o un aerogel cuando el
secado tiene lugar a altas temperaturas, produciéndose una densificacién del material conducente a un
cristal totalmente compacto.

Las propiedades estructurales de los materiales obtenidos asi como su morfologia se ve
influenciada por diversos parametros tales como disolucion de alcoxidos semi-metalicos, para obtener
recubrimientos inorganicos o hibridos organicos — inorganicos.

El control de los pardmetros de la reaccidn, como la acidificacion del pH que hace que la reaccion
de condensacion se vea favorecida frente a la hidrolisis, temperatura (que influye en la formacion de
un xerogel o un aerogel), relaciéon agua: alcoxido (baja cantidad de agua implica que la hidrélisis sea
incompleta), naturaleza y estructura de alcoxidos, tiempo de reaccion y concentracion de precursores,
determina la morfologia y estructura de la red de 6xidos que forma el recubrimiento.
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Figura 2-19 Esquema del proceso sol-gel [10]

2.6.2.5 Tratamiento de plasma

Se trata de una técnica novedosa para dotar a los tejidos de funcionalidades y propiedades mejoradas
a través de plasma polimerizado como sustituto a los procedimientos quimicos convencionales que
suelen ser tratamientos de durabilidad escasa propensos a restar confort térmico, ya que tienden a
absorber los productos de impregnacion nanométrica en detrimento de la transpirabilidad de la prenda

[5].

Es por ello que el tratamiento de plasma se presenta como alternativa a los tratamientos quimicos de
superficies textiles, debido a que permite agregar pequefios grupos de nanomoléculas sobre distintos
tipos de sustratos mediante la polimerizacion por plasma, sin practicamente alterar el resto de
propiedades. El cuarto estado de la materia, o plasma, no es mas que un gas ionizado de naturaleza
organica a partir del cual tiene lugar la polimerizacién y deposicion de capas finas de recubrimiento con
propiedades de alta repelencia al agua y transpirabilidad, que ademas puede ser combinada con otras
técnicas de recubrimiento de tejidos [11].

Los procesos de tratamiento con plasma se llevan a cabo en reactores cerrados en condiciones de
vacio, mediante la tecnologia de plasma a baja presion (Figura 2-20). Bajo estas condiciones de vacio,
presion reducida y con la ayuda un arco eléctrico, se genera una corriente de gas parcialmente ionizado
a alta temperatura, conocido como plasma, que se aplica directamente sobre un gas inerte en suspension
que contiene el material de impregnacion hidrorepelente, para proyectarlo sobre el sustrato a recubrir

[5].
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Figura 2-20 Camara reactor de plasma [11]

Al poner en contacto los gases organicos con el plasma, se producen productos similares a los
polimeros y estos se adhieren a la superficie de los sustratos que se encuentren dentro de la camara de
reaccion, que en el caso de la produccion textil sera la fibra del tejido a confeccionar (Figura 2-21).

Figura 2-21 Recubrimiento mediante tratamiento de plasma [5]

La utilizacion de recubrimientos y peliculas a través del plasma representa una técnica versatil que
permite emplear diferentes tipos de nanoparticulas independientemente de la fibra utilizada. El
recubrimiento resultante que queda aplicado sobre la superficie del tejido, es de espesor muy fino
(inferior a una micra), el cual no interfiere sobre otras propiedades de la prenda y permite la sucesion de
numerosos ciclos de lavado permanentes gracias a la capacidad de adhesién y resistencia de la capa
protectora [5].

2.6.3 Incorporacion de membranas con caracteristicas nanoscopicas

Es posible incorporar membranas con alguna caracteristica nanoscopica de interés hidrofobico e
hidrorepelente para la prenda, combinando capas de tejido tratados o no hidrofobicamente, con una capa
intermedia de separacion entre ambas, tal y como se puede apreciar en la Figura 2-22:
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Figura 2-22 Incorporacion de membrana de Gore-Tex® con nanoparticulas de carbono [5]

Las membranas en industria textil son definidas como barreras semipermeables que actdan como
separacion fisica entre dos fases. La introduccion de membranas en la confeccion de cualquier tejido
confiere excelentes propiedades hidrorepelentes que pueden verse potenciadas en caso de someterlas
previamente a tratamientos hidrofobicos ya conocidos.

El proceso de separacion de membranas consiste en intercalar una capa fisica de separacion entre
dos capas de tejido mediante el método de inversidn de fases que constituye una de las técnicas mas
utilizadas para la fabricacion de membranas poliméricas porosas, las cuales se obtienen a través de la
precipitacion de una solucion polimérica sobre la superficie del sustrato que se desea introducir como
capa de separacion, para posteriormente someterlo a un proceso de inmersién en un bafio de solucion
no disolvente [12].

El hecho de incorporar una membrana porosa, gracias a la precipitacion de la solucion polimérica,
aporta transpirabilidad sin perder la capacidad de aislamiento hidrofébico, ya que permite la disipacién
de calor en un sentido mientras que impide el paso de la humedad en el sentido opuesto.

El siguiente diagrama representa el proceso de produccion de una prenda textil con nanomembranas
impermeables. Tal y como muestra la Figura 2-22, se van agregando en diferentes puntos del proceso
caracteristicas nanoscopicas en forma de nanocomposites, nanorecubrimientos o nanomembranas [5].
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Etapas del desarrollo del TFG
El procedimiento de elaboracion y desarrollo de este trabajo se ha dividido en las siguientes etapas:

e Aplicacion de tratamientos quimicos en forma de recubrimientos hidrofébicos con diferentes
productos de diversa composicion. En este trabajo se ha realizado la aplicacion de los
diferentes tratamientos siguiendo las pautas fijadas por el fabricante, pero también se ha
evaluado el comportamiento de cada tratamiento después de incrementar el nimero de
aplicaciones recomendadas.

e Analisis de la eficacia y penetrabilidad de los tratamientos aplicados, basados en el estudio
del angulo de contacto, evaluacion de los procesos de secado y polimerizacion y durabilidad
de los mismos ante ensayos de térmicos de calentamiento y enfriamiento.

e Analisis de los procesos de secado, polimerizacion y durabilidad de los mismos ante ensayos
de térmicos de calentamiento y enfriamiento.

e Aplicacion de tratamientos fisicos mediante técnicas de ablacion y texturizado laser.

e Andlisis de la microrugosidad superficial resultante y su influencia en las propiedades
hidrofébicas del tejido.

e Realizacidn simultanea de ambos tratamientos para el estudio conjunto de sus propiedades
combinadas.

e Estudio de los resultados obtenidos a través de los procedimientos quimicos y fisicos
implementados.

e Eleccion del método méas optimo en términos de efectividad y durabilidad, asi como
justificacion detallada de la opcion escogida.

A continuacion se presenta, a modo resumen, un diagrama explicativo del proceso global que se ha
seguido a lo largo de todo el desarrollo partiendo de lo més genérico hasta lo mas particular, para poder
abordar de forma satisfactoria este estudio y alcanzar los objetivos propuestos para este trabajo:
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Inicio del proyecto

1) Motivacion que da impulso a la mejora hidréfuga del uniforme.
2) Investigacién de las necesidades actuales de los infantes.

3) Establecimiento de los objetivos a alcanzar para suplir dichas carencias.

v

Estudio previo

1) Busqueda de informacion.
2) Conocimiento de la situacion actual de la industria textil y lineas de trabajo mas demandadas.

3) Explicacion de las propiedades de mojado, angulos de contacto e influencia de la microrugosidad superficial.
4) Presentacion de ejemplos, métodos de estudio y técnicas de mejora hidréfuga que existen en la actualidad.

v

Obtenciéon del material

1) Preparacion de fragmentos cortados del uniforme para uso experimental.
2) Recoleccion del material e instrumentos de estudio necesarios (productos hidrorepelentes, laser,
camara oOptica, balanza, estufa...).

v

Establecimiento de las técnicas particulares
de estudio y mejora hidréfica a utilizar:
1) Anélisis quimico.
2) Andlisis fisico.
3) Anadlisis conjunto.

4

Preparacion de las muestras:

A 4

2) Aplicacion de los productos pulverizados o diluidos en agua.

Preparacion

de patrones

1) Adquisicion de pesos iniciales de las muestras sin tratar. de textu

rizado

1)
2)
3)
4)
5)

v l

Analisis quimico: Andlisis fisico:

Consumo y materia seca.
Grados de polimerizacién.
Analisis microscapico.
Ciclos térmicos
Desorcion.

1) Laéser infrarrojo.

2) Laser de CO..

3) Laser de picosegundos.
4) Léser ultravioleta.

\ 4

Evaluacién de
resultados fisicos:

1) Angulos de contacto.
2) Perfil nanométrico.

v

Evaluacion y analisis de resultados

A4

Conclusiones finales y comentario R Analisis conjunto de ambos

de las mejoras conseguidas: - métodos combinados

Proyeccién util de los beneficios hidrofébicos desarrollados:

1) Lineas futuras en el mundo civil.
2) Lineas futuras en la Infanteria de Marina y las Fuerzas Armadas.

A

Eleccion del
tratamiento o
técnica mas efectiva

y duradera
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3.2 Técnicas a desarrollar
3.2.1 Recubrimientos quimicos

Se basan en la mayoria de procesos industriales comentados en capitulos anteriores, que se asientan
en el concepto de aplicacion nanométrica de recubrimientos y capas de proteccion hidrofdébica sobre la
superficie del tejido a hidrofugar, tal y como ocurre en procesos ya conocidos como el método directo
de impregnacién o el ensamblaje por capas.

Logicamente a nivel experimental de laboratorio se efectuaran técnicas de impregnacion directa por
pulverizacion o dilucion en agua del producto, de manera manual sin procesos industriales complejos de
secado, curacién o estirado de la tela, ni tampoco se va a provocar un proceso de polimerizacion
optimizado mediante tecnologia de plasma, sino que el polimerizado de cada compuesto tendra lugar de
manera natural.

El objetivo primordial de esta técnica es desarrollar un método de uso sencillo y de facil aplicacion,
aprovechando las nanoparticulas hidrorepelentes presentes en los diferentes productos seleccionados,
para crear una pelicula protectora contra la humedad y el agua, en diferentes condiciones de secado,
choque térmico, numero de aplicaciones etc.

Dada la naturaleza quimica de esta técnica, los recubrimiento hidrofébicos realizados persiguen un
alto grado de polimerizacion de los compuestos con las fibras de la tela, como barrera de aislamiento y
proteccion contra el mojado, cuyos resultados més visuales e inmediatos seran comprobados en
multiples ocasiones mediante la medicion del angulo de contacto entre la gota y la superficie a traves de
una equipo 6ptico informético de adquisicion de datos y tratamiento de imégenes.

Por todo ello la técnica a desarrollar mediante recubrimientos quimicos, busca una optimizacion
efectiva y duradera de las propiedades hidrofobicas del tejido, escogiendo entre los cuatro productos que
se contemplan, aquel cuya mejora hidrofébica del tejido supere la del resto de productos.

3.2.2 Texturizado laser

Las técnicas de texturizacion laser constituyen un método de procesamiento fisico de superficies,
muy presentes en multitud de aplicaciones industriales, principalmente de modificacion microestructural
de superficies sélidas.

Sin embargo no existen evidencias del uso de esta técnica dentro del sector textil, por lo que el
nucleo central de este bloque estaré orientado a la experimentacion fisica de cuatro fuentes de procesado
laser, modificando los pardmetros de texturizacion para proceder asi al analisis y evaluacién de
resultados, mediante la medicidn de angulos de contacto y adquisicion de imagenes a escala nanométrica
del perfil rugoso obtenido de la superficie procesada.

El concepto fundamental en el que se apoya cualquier técnica de texturizacion y modificacion
superficial de materiales con fines hidrorepelentes, es el mismo que se comentd en el apartado de
Métodos y ejemplos de estudio, basado en la creacion de perfiles rugosos caracterizados por la
superposicién de crestas e irregularidades superficiales que favorezcan la aparicién de micro cavidades
a lo largo de la superficie texturizada. Los espacios intersticiales que quedan comprendidos entre las
crestas y valles del perfil que se obtiene a través de este método, sostienen la superficie acuosa cuando
ésta se deposita sobre el tejido, gracias al volumen de aire que se aloja dentro de dichas cavidades, las
cuales mantienen la tension superficial del liquido e impiden que este penetre y moje la superficie.

La finalidad del estudio fisico de la interaccion laser-tejido, es imitar el comportamiento hidrofugo
de los materiales nanométricamente modificados, mediante la combinacion adecuada de parametros que
permita caracterizar un patron de texturizado 0ptimo, capaz de potenciar las propiedades hidréfugas del
uniforme de Infanteria de Marina, verificando la validez o el rechazo del procesado laser como método
de mejora, a través del ensayo de la gota yacente y el analisis nanométrico del perfil resultante.
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Asimismo la obtencién de un patron 6ptimo de texturizacion permitird estudiar la posibilidad de
combinarlo con el tratamiento quimico méas efectivo de los cuatro productos estudiados en el bloque
anterior, para combinar las propiedades de ambas técnicas en un Unico tratamiento comun del tejido
procesado tanto fisica como quimicamente, con la finalidad de evaluar la efectividad del tratamiento
mediante un altimo analisis conjunto del tejido texturizado e hidrofugado quimicamente.

3.3 Materiales empleados
3.3.1 Uniforme de Infanteria de Marina

Esta prenda constituye la vestimenta de campafia reglamentaria de la Infanteria de Marina
Espafiola, compuesta por un 70 % de algodon y un 30 % de poliamida, que le otorga rigidez y
resistencia a la deformacion, al choque térmico, y al contacto con sustancias quimicas disolventes.

En la Figura 3-1, se aprecia como se entrecruzan las distintas fibras que conforman el tejido del
uniforme. Ademas, en el andlisis EDS realizado aparece claramente la sefial del carbono correspondente
a los dos tipos de fibras presentes.

4}

I

&

{

4
WD Mag Spot/Pressure HV Det HFW 100.0pm
9.9 mm 400x 4.0 5.0 kVETD 0.38 mm FEI Quanta

WD Mag/Spot Pressure HV Det HFW 1.0mm
10.0 mm 40x_ 4.0 - 5.0 kVETD 3.75 mm FE| Quanta

C K series O K series Al K series

[ uml

S00um

S00pm

Si K series Ca K series

WD Mag Spot Pressure HV Det HFW 500.0pm:
9.9 mm 100x 4.0 5.0 kVETD 1.50 mm FEI| Quanta

Figura 3-1 Imagenes SEM del tejido del uniformne de la Infanteria de Marina a diferentes magnificaciones. Se
muestra ademas un mapping EDS de elementos donde se aprrecia la sefial del Cy el O

No obstante, esta combinacion de tejidos no presenta por si misma ninguna capacidad hidréfuga
de repelencia al agua, ya que como bien se pudo comprobar en la Figura 3-2, se efectu6 el ensayo de
la gota sobre la superficie original del tejido sin ningun tipo de tratamiento previo, siendo rapidamente
absorbida por la tela sin apenas dejar tiempo para la medicion de angulos de contacto. Esto puede
relacionarse claramente, no sélo con la capacidad de absorcion de liquidos que tienes estas fibras sino
también con el espacio existente entre ellas.
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Figura 3-2 Gota recién aplicada (izquierda) y parcialmente absorbida 10 segundos después de la primera
aplicacion (derecha)

La intencion de este ensayo inicial era tomar como parametro de referencia el angulo de contacto
medio de un conjunto de muestras de tela sin tratar y evaluar de esta manera los cambios
experimentados en las propiedades del tejido, a medida que se han ido implementado sucesivamente
todas las técnicas de mejora hidréfuga contempladas para este proyecto, pero el claro comportamiento
hidrofilico de la tela confirmo la falta de hidrofobicidad de la misma, la cual pone de manifiesto una
carencia evidente en las propiedades iniciales del tejido y la necesidad de suplirla a través de técnicas y
tratamientos hidrofobicos efectivos.

Para la realizacion de este TFG se tomé un uniforme mimético del cuerpo de Infanteria de Marina
del ejército espariol.

El uniforme se cort6 en diferentes fragmentos: un total de 72 muestras de aproximadamente 3,5 x
3,5 cm de tamario para analisis quimico, cinco muestras de 15 x 17 cm para analisis fisico y un trozo de
15 x 17 cm para el andlisis conjunto de los dos mejores tratamientos (producto quimico-laser).

Figura 3-3 Ejemplo muestra para andlisis quimico (izquierda) y muestra para analisis fisico (derecha)

En segundo lugar los productos hidrofugantes empleados en los procesos de recubrimiento
hidrofobico y analisis quimico son los siguientes:

3.3.2 Productos quimicos nanohidrofugantes

Para este estudio se seleccionaron cuatro productos nanohidrofugantes comerciales de diferente
composicién quimica. Esta seleccion se llevé a cabo para determinar qué tipo de nanoparticulas pueden
conferir al uniforme de marina una mayor proteccion de manera que el analisis posterior de los diferentes
comportamientos evaluados sirva de base para futuros trabajos en los que se tratara de sintetizar
nanoparticulas de una determinada naturaleza para mejorar la capacidad de hidrofugacion de los
uniformes.

Los compuestos seleccionados se aplicaron sobre los fragmentos de tela siguiendo las
especificaciones del fabricante. Ademas, en algunas muestras de tela se procedié a la realizacién de tres
aplicaciones del producto con objeto de analizar si una mayor aplicabilidad incrementa la capacidad
hidrofuga, la penetrabilidad y la durabilidad del tratamiento.
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En concreto, los compuestos quimicos seleccionados para este trabajo fueron los siguientes:
e Nikwax Cotton Proof:

Se trata de un compuesto en base acuosa que lleva en su composicidn acetato de zirconio, propano
y &cido acetico. Este producto impermeabilizante esta pensado para el lavado de materiales transpirables
de algoddn, polialgoddn y lona ya que es soluble en agua y aceite. La aplicacion del producto deposita un
tratamiento flexible y resistente, repelente al agua, que permite el paso del vapor, manteniendo la
transpirabilidad del tejido, y prolongando la vida util de la prenda bajo condiciones de frio y clima
himedo.

Su modo de aplicacion es diluido en agua por lo que en caso de las muestras tratadas con este
producto, éstas se han sumergido por completo en una mezcla de producto con agua (100 ml de producto
vertido en el vaso de precipitado y 400 ml de agua), manteniendo en todo momento una cierta agitacion
durante 5 minutos para impregnarlas en su totalidad.

Figura 3-4 Nikwax Cotton Proof

e Tecnadis Coatex:

Tecnadis Coatex es un producto repelente al agua y la contaminacién basado en nanoparticulas de
altas prestaciones que se emplea para impermeabilizar los tejidos naturales o sintéticos y facilitar su
limpieza sin modificar su aspecto original. Este producto facilita la eliminacién de manchas tanto
acuosas como oleosas ya que impide que estas penetren en el tejido, pero en el caso de los ensayos
hidrofobicos que competen a este trabajo se analizara su efectividad Gnicamente en presencia de agua.

Estd disefiado para ser aplicado tanto en tejidos lavables como no lavables y permite la
transpirabilidad natural de los mismos sin sellarlos con la formacion de una pelicula hidrorepelente. La
aplicacion del producto se realizé a través de la pulverizacién del producto mediante spray (3
pulverizaciones por aplicacion hasta que se aprecié que la tela mostraba un aspecto humedo).

=

Figura 3-5 Tecnadis Coatex
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e Hendlex Cabrio Protect:

Producto nano impregnante de larga duracion para calzado y articulos textiles, que protege la prenda
de la penetracién de liquidos y aceites, manteniendo a su vez la respirabilidad de la superficie
impregnada. Actia como protector textil completamente inodoro libre de silicona, por lo que no produce
un aspecto opaco o himedo de la superficie recubierta. EI método de aplicacion fue similar al del
Tecnadis.

Figura 3-6 Hendlex Carbon Protect

e Nasiol:

Producto de nano revestimiento no toxico desarrollado para superficies textiles, que se aplica por
pulverizacion y asegura una fécil limpieza a la vez que proporciona propiedades superhidrofébicas y
oleofdbicas.

Impide el paso de cualquier agente en estado liquido, protegiendo y extendiendo la vida util de la
superficie textil impregnada, sin detrimento alguno de la transpirabilidad del tejido y con un desempefio
sobresaliente hasta 10 lavados. EI modo de aplicacion fue similar al seguido al aplicar el Tecnadiz y el
Hendlex.

Figura 3-7 Nasiol

3.3.3 Equipos laser empleados

En tercer lugar el andlisis fisico se basa en el uso de una estacion de marcado laser Q-switched
Nd:YVO. Rofin Powerline E (Figura 3-8), compuesta por tres fuentes laseres de distinta longitud de onda
(infrarrojo, verde y ultravioleta) con ancho de pulso de nanosegundos, un laser de CO2 Rofin Synrad
48-2 (Figura 3-9) que trabaja en modo continuo (CW), y un laser Q-switched Nd:YVO.Rofin Powerline
Pico (Figura 3-10) con ancho de pulso de picosegundos, todos ellos facilitados por la Universidad de
Vigo, a partir de los cuales se modificara la microrugosidad del tejido incidiendo sobre diferentes areas
de la tela, con parametros de trabajo variables a fin de evaluar y analizar el comportamiento hidr6fugo
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resultante en cada zona y seleccionar de esta manera los pardmetros de procesamiento y texturizado mas
Optimos para la mejora hidrofébica del tejido.

Fuente Laser
Rofin Powerline E

Espejos Galvanicos
Lente de Campo

Cabezal de
Procesamiento

Figura 3-8 Estacién de marcado laser Rofin Powerline E: infrarrojo 1, verde 2, ultravioleta 3 [13]

Rofin Synrad 48-2

LASER SOURCE

IR LASER SOURCE
A =10600 nm

Processing
Head

Powerline Prime 15

]

Figura 3-10 Lé&ser de Picosegundos [13]

En todos los casos, los sistemas funcionan de forma analoga, donde cada una de las fuentes presenta
un cabezal independiente, conocido como cabezal de marcado, compuesto por dos con dos espejos
galvanomeétricos dirigibles que guian el haz hacia el punto deseado, tal y como muestra la Figura 3-11.
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Fuente laser
Espejo galvanomeétrico

Lente de campo

Haz del laser

Figura 3-11 Esquema simplificado de las estaciones laser [14]

En todos los tipos de laseres citados anteriormente, la estacidn de trabajo esta basada en lo que se
conoce comunmente como sistema de marcado, en el cual se dispone de una fuente generadora del haz
laser, un sistema 6ptico que conforma el cabezal de marcado y los dos espejos galvanométricos que
desvian el haz laser con gran precision y altas velocidad de barrido, ademas de una lente de campo
(lente F-Theta) para focalizar el haz sobre la superficie a procesar. Ademas, mediante el software
proporciona por el fabricante de los laseres se puede crear el patron de tratamiento deseado.

En la Tabla 3-1 se presenta una compilacion de las caracteristicas técnicas del sistema
de marcado con las tres fuentes laser que lo constituyen, junto con la Tabla 3-2 y Tabla 3-3, que incluyen
las caracteristicas técnicas del laser de CO: y el laser de picosegundos respectivamente.

Fuente Laser Longitud  Ancho de Erecuencia Potencia Distancia
de onda pulso focal
Ultravioleta 365 nm 10 ns 20 — 200 kHz 2W 235 mm
Verde 532 nm 14 ns 20 — 200 kHz 8W 365 mm
Infrarrojo 1064 nm 20 ns 1-200 kHz (CW) 20W 211 mm
Tabla 3-1 Datos técnicos del equipo Rofin Powerline E [13]
Fuente Laser Longitud Ancho de Erecuencia Potencia Distancia
de onda pulso focal
CO2 10600 nm 10-1000ns 0,3 -—30 kHz (CW) 25W 300 mm
Tabla 3-2 Datos técnicos del equipo Rofin Synrad 48-2 [13]
Fuente Laser ~ Longitud — Ancho de Frecuencia Potencia  D'stancia
de onda pulso focal
Infrarrojo 1064 nm 800 ps 15,2 — 200 kHz 8W 180 mm

Tabla 3-3 Datos técnicos del equipo Rofin Powerline Pico [13]
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3.4 Metodologia

Para abordar el estudio hidrofébico del tejido se ha tomado como linea de investigacion la
realizacion de tres métodos de andlisis claramente diferenciados con los que comprender y modificar las
propiedades hidrofobicas de la prenda en cuestidn, para la posterior obtencion de resultados y evaluacién
del método mas efectivo que permita incrementar las capacidades hidrofugas del uniforme de Infanteria
de Marina.

Estos métodos de estudio se pueden dividir principalmente en tres técnicas de analisis
fundamentales: analisis quimico, analisis fisico y un analisis conjunto de ambos.

A lo largo de los siguientes apartados se explicaré en detalle el concepto, la finalidad y el desarrollo
a seguir en cada uno de ellos.

3.4.1 Tratamiento quimico

Esta parte del estudio evaluara la eficacia de los cuatro productos hidrofobicos que se mencionaron
en el apartado anterior, destinados a crear sobre las superficies de los fragmentos, una capa de proteccién
hidréfuga cuya duracion y efectividad seré estudiada mediante las técnicas que se detallardn en esta
seccion

Antes de proceder a la aplicacion de cada uno de los tratamientos, los diferentes fragmentos de tela
se pesaron (peso Mo). Transcurridas 24 horas, tiempo suficiente para la polimerizacion del producto, se
procedio en algunas de ellas a realizar una nueva aplicacion, mientras que en otras se tomo6 nuevamente
el peso al dar por finalizado el tratamiento (peso Mf). Cabe recordar, tal y como se indico en el apartado
anterior, que por cada producto se hicieron dos tipos de tratamientos diferentes. En uno de ellos
Unicamente se realizd una aplicacion del producto, siguiendo las recomendaciones del fabricante,
mientras que en el otro se incremento el nimero de aplicaciones a tres.

Con el fin de evaluar la interaccién de los productos con el tejido y su respuesta hidrofébica en
presencia de agua, se determinaron los siguientes parametros, que se analizaran en detalle en los
siguientes puntos:

o Consumo y materia seca y grado de polimerizacion.
o Analisis microscopico del recubrimiento por SEM.
« Capacidad hidréfuga y penetrabilidad mediante el angulo de contacto.

Para evaluar la eficacia de cada uno de los tratamientos, se procedera a someter a las telas tratadas
a ensayos de alteracion acelerados, disefiados expresamente para este trabajo. Los resultados obtenidos
seran comparados con los de las telas sin tratar. Concretamente, los ensayos realizados, que se
comentaran posteriormente con suficiente profundidad y detalle, fueron:

« Ensayo de sales y choque térmico.
o Ensayo de hielo-deshielo.
e Secado y desorcion.

Para determinar la durabilidad del tratamiento hidrofobico aplicado sobre los fragmentos de tela,
después de estos ensayos de alteracion, se procedié nuevamente a la medicion del angulo de contacto
entre el liquido (agua destilada) y el sustrato solido (tela con o sin tratamiento).

El analisis global de los resultados permitira analizar cbmo se han mejorado las propiedades de la
tela y llevar a cabo la eleccion final del producto mas idéneo para la consecucion de los objetivos
marcados en este trabajo.

Consumo, materia seca y grados de polimerizacion

Para el estudio que se nos presenta en esta parte del analisis quimico, Unicamente tendremos en
cuenta los pesos iniciales y finales después de cada aplicacion para la obtencion de dos nuevos
parametros, consumo y materia seca, cuya diferencia tal y como veremos nos indica la cantidad de
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producto que permanence consolidado o polimerizado en la fibra. Ambos parametros son ampliamente
utilizados en numerosos estudios centrados en la aplicacion de recubrimientos, ya sean hidrofugantes o
consolidantes, sobre cualquier tipo de sustrato [15] [16] [17].

El consumo por si solo mide la cantidad de compuesto que ha quedado impregnado sobre la tela en
cada aplicacion. Para ello se caracterizan los valores de los pesos como el peso inicial M, de cada muestra
antes de la aplicacion, y como el peso final Made cada fragmento con el tratamiento recién aplicado
justo después de la aplicacion. Asi pues, la relacion de consumo queda expresada de la siguiente manera:

Ma — Mo 100
Mo )

Por el contrario, la materia seca permite averiguar la proporcion de compuesto que ha quedado
finalmente impregnado entre las fibras de la tela. Es por ello que este parametro recibe también otro
nombre complementario intimamente relacionado con el siguiente apartado de grados de polimerizacion,
conocido como materia seca polimerizada, debido a que mide la cantidad de materia que permanece en
la tela, transcurrido el tiempo de polimerizacién estipulado por el fabricante, ya que parte del producto
aplicado se evapora (el disolvente), mientras que otra parte polimeriza adhiriéndose a las microfibras del
tejido (materia activa). Conforme a este célculo se consideran al igual que en el calculo anterior, los
pesos iniciales Mo de los fragmentos de tela, pero a diferencia de la medicion de consumos cuyos pesos
finales se miden inmediatamente después de la aplicacién realizada, en este caso Unicamente se toman
los pesos finales Mrobtenidos tras la Gltima aplicacion, una vez transcurrido el tiempo de polimerizacion
estipulado. Como resultado, la ecuacion de la materia seca polimerizada recibe la siguiente expresion:
Mf — Mo 100

Mo )

En lo referente al procedimiento de calculo y analisis de consumos y materia seca llevados a cabo
durante este proyecto, se han efectuado los calculos respectivos para las muestras en las que se realizo
Unicamente una aplicacion y para las muestras en las que se realizaron tres aplicaciones.

Consumo % = (

Materia seca % = (

Por todo lo anteriormente expuesto el objetivo de esta parte del analisis quimico es comparar la
efectividad de los productos aplicados en términos de compuesto consumido y compuesto adherido o
secado para dar paso a la siguiente parte del analisis enfocada al grado de polimerizacion de los
productos, que se apoya en el calculo previo de ambos pardmetros anteriores.

Una vez conocidos los datos de consumo y materia seca, se procedié al calculo del grado de
polimerizacion, que evalla la consolidacion final de producto que gqueda en la tela una vez han sido
aplicados los recubrimientos quimicos anteriormente nombrados, es decir, la proporcién total de
producto depositado que realmente permanece impregnado en el tejido tras varias aplicaciones. El grado
de consolidacion del producto puede verse afectado por factores de diversa indole, como pueden ser las
caracteristicas iniciales de la fibra del tejido, las propiedades del propio producto, el método de
aplicacion, las condiciones ambientales principalmente de temperatura etc [18].

El cociente entre la materia seca depositada y el consumo experimentado, nos da el grado de
consolidacion de los productos empleados, que constituye en si mismo el grado de polimerizacion de los
recubrimientos quimicos que se aplicaron. La formula que permite calcular el grado de polimerizacién
del nanomaterial puede expresarse de la siguiente manera:

Materia Seca

Grado de Polimerizacion % = (m) -100

Este pardmetro nos permite caracterizar los productos en lo que a durabilidad del tratamiento se
refiere, ya que una mayor polimerizacion del compuesto quimico asegura una mejor fijacion de las
nanoparticulas a la fibra de la tela y por lo tanto mayor resistencia y estabilidad frente a condiciones de
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uso adversas como es el caso de los ciclos térmicos que también se han realizado y que se detallaran en
apartados préximos.

En relacién al procedimiento seguido para el estudio de los grados de polimerizacion, simplemente
se ha dividido la materia seca final entre los consumos de cada aplicacién, de manera que el resultado
obtenido muestra la proporcion que existe entre la cantidad de producto que ha quedado absorbido en el
tejido y lo que consumié en cada aplicacion, lo cual nos aporta informacion del grado de polimerizacion
de cada producto, buscando siempre aquel cuyo valor sea siempre superior, ya que una polimerizacién
elevada asegura la calidad y durabilidad del producto ante agresiones externas o ciclos de lavado
continuados.

Se ha estudiado por tanto, el grado de polimerizacion que se consigue primero en una sola aplicacion,
restando a la materia seca los consumos registrados en dicha aplicacion inicial, y finalmente se ha
seguido el mismo procedimiento con la tercera y Gltima aplicacion. El hecho de evaluar la polimerizacion
en mas de una aplicacion nos indica la necesidad o no de realizar mas de un solo tratamiento para
potenciar las propiedades hidréfugas del tejido, buscando siempre la mayor polimerizacion posible de
los recubrimientos con las fibras del tejido a escala nanométrica.

Analisis microscopico del recubrimiento por SEM

Esta técnica pretende continuar el estudio del proceso de consolidacion de los productos
hidrofugantes, desde un punto de vista nanoestructural de los compuestos depositados sobre la tela y sus
interacciones moleculares con las fibras textiles del tejido.

El equipo que se utiliz6 para tal cometido fue un microscopio ESEM para la toma y analisis de
iméagenes microscopicas del recubrimiento quimico que queda polimerizado en el tejido. Concretamente
se empleé un modelo FEI ESEM QUANTA 200 (Figura 3-12), propiedad también de la Universidad de
Vigo, (cuyas especificaciones se detallan en la figura), que produce un haz de electrones mediante un
cafion termoidnico, el cual posibilita la deteccion de electrones secundarios, retrodispersados y mapeado
de Rayos X [13].
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Figura 3-12 Microscopio SEM. Universidad de de Vigo C.A.C.T.I [13]
46



MEJORA DE LAS PROPIEDADES HIDROFUGAS DEL UNIFORME DE INFANTES DE MARINA

El principio de funcionamiento de este equipo se basa en las interacciones moleculares que se
producen entre un haz de electrones incidente y la muestra a caracterizar. Esta compuesto por diferentes
detectores que permiten obtener informacion a partir de la corriente de electrones emitida y la radiacion
recibida de la muestra como consecuencia del haz incidente. Los tres detectores con los que cuenta el
equipo para la realizacion de diferentes tipos de andlisis son los siguientes [19] [13]:

e Detector de electrones secundarios (SE): permite generar imagenes de la topologia
superficial de la muestra analizada.

e Detector de electrones retrodispersados (BSE): genera imagenes orientadas a la
representacion de las distintas regiones de la muestra que poseen composicion quimica
diferente.

e Detector de rayos X: permite analizar la composicion genérica de una zona concreta
seleccionada de la muestra mediante el analisis del espectro de energia dispersada.

Constituye una técnica complementaria al analisis de los grados de polimerizacion dado que este
método se limita a abordar el proceso de polimerizado y consolidacién quimica desde un enfoque
puramente cuantitativo de los datos obtenidos, en cuanto a pesos y proporcion final de materia Util, en
cambio mediante el andlisis SEM se consigue llevar a cabo el estudio a nivel nanométrico de la
polimerizacion del material hidrofobico, a fin de analizar las interacciones moleculares entre las
nanoparticulas de la materia seca final de cada producto y las microfibras del tejido, e incluso permite
realizar el analisis quimico de la composicion del recubrimiento utilizado, mediante el detector de
electrones retrodispersados.

La técnica SEM consiste en un método de analisis microscépico no destructivo, que permite
caracterizar superficialmente un determinado material, aportando informacion morfoldgica y quimica
del mismo. Se trata de una herramienta ampliamente utilizada por el nivel de detalle y la rapidez que
alcanza en la adquisicion de micrografias superficiales, con aplicacién directa en diversos campos como
la biologia, las ciencias ambientales, ciencias geoldgicas, y por supuesto las ciencias de los materiales
con la que se corresponde el objeto de estudio de este proyecto dentro del ambito textil [20] [13].

Gracias al analisis SEM es posible caracterizar una amplia variedad de materiales, entre los que
cabria destacar por la estrecha relacion que presenta con la mejora hidr6fuga del tejido, materiales como
polimeros, fibras, peliculas y recubrimientos nanoestructurados, y en algunos casos muestras con alto
contenido en humedad e hidrogeles.

Para la realizacion de cualquier ensayo SEM es necesario el uso de un Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy), compuesto principalmente por
un emisor de electrones y una columna dividida en varias lentes electromagnéticas de diferente tipologia.
La funcién del emisor es generar a lo largo de la columna un haz de electrones incidentes acelerados que
viajan a través de las distintas lentes y un sistema de deflexion que permite manipular el haz de electrones
para poder efectuar un barrido superficial completo de la muestra. [21]
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Figura 3-13 Ejemplo simplificado de un microscopio SEM [21]

Conforme al procedimiento experimental del andlisis microscopico, una vez preparadas Yy
seleccionadas las muestras tratadas quimicamente, se colocan en los soportes individuales
correspondientes.

Asimismo se tomaron con anterioridad los respectivos angulos de contacto de dichas muestras,
medidos después de la primera y la tercera aplicacién, con la intencién de relacionar los perfiles
topograficos obtenidos con el comportamiento hidrofobico de la gota sobre las superficies tratadas.

Situada la muestra en el soporte del equipo se ajusta de forma que la superficie de la misma se
encuentre en el rango de cotas de trabajo del microscopio. Acto seguido se realiza el vacio en el interior
de la cavidad donde se situan la muestra y los detectores, evitando la rotura del filamento generador de
electrones por oxidacion a alta temperatura.

Para cada una de las muestras seleccionadas se realiz6 el analisis de las mismas con los tres
detectores ya comentados:

e Electrones secundarios: inicialmente se selecciona el tamafio del spot en el que se focaliza
el haz incidente, enfocando la imagen con diferentes velocidades de barrido y ajustando el
brillo y el contraste. Se realizan capturas instantaneas de las imagenes a varios niveles de
aumentos con el fin de evaluar la microestructura generada.

e Electrones retrodispersados: se siguio un procedimiento similar al de los electrones
secundarios.

e Espectroscopia por dispersion de energia: una vez seleccionada la zona para realizar el
analisis se configura el tamafio deseado del spot. Tras ello se reinicia el registro tantas veces
como sea necesario, hasta que el espectro obtenido sea suficientemente estable. Cada muestra
se somete a un proceso de analisis por areas especificas de su microestructura, permitiendo
diferenciar zonas de diferente composicion quimica dentro de una misma muestra o con
respecto a otras muestras independientes. Para cada registro se almacena una imagen del
espectro obtenido y una tabla con los valores de la composicion.

Asi pues, la mejora que se busca en esta etapa del analisis quimico es obtener cierta informacion
sobre la composicion quimica de cada producto, asi como ver el recubrimiento que se ha generado sobre
la superficie de la tela y seleccionar aquel cuyo perfil muestre una capa hidrofobica lo mas homogénea
y estable posible, ya que un perfil irregular o con multiples imperfecciones, evidencia una polimerizacion
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escasa del producto y por lo tanto una baja eficacia del recubrimiento, el cual puede dejar espacios libres
sin cubrir expuestos a la penetracion del agua y la humedad con el correspondiente mojado que ello
conlleva.

Capacidad hidrofuga y penetrabilidad mediante angulo de contacto

La capacidad hidréfuga que otorga cada tratamiento a la tela se analizara en detalle mediante la
determinacion del &ngulo de contacto estatico. Este parametro ya se explico en detalle en la seccion de
estado del arte. Se han obtenido los angulos de contacto despues de la primera y la tercera aplicacion de
los cuatro productos. Para su determinacién, dentro del apartado de analisis de tratamientos quimicos,
se empled el equipo que se recoge en la Figura 3-14.

Figura 3-14 Sistema completo de medicion de angulos de contacto

Todo ello ha sido posible gracias al software de adquisicion de imagenes para cdmaras de uso
industrial uEye Cockpit (Figura 3-15), que permite visualizar en pantalla la imagen en tiempo real de la
camara EO Edmund Optics (Figura 3-16) y que junto al programa informatico de tratamiento digital de
imagenes ImageJ han permitido la toma y procesamiento de las imagenes de las gotas sobre las
superficies de las muestras para la medicion del angulo de contacto entre las interfaces de la fase sélida
del tejido y la fase liquida de la gota.

El procedimiento seguido fue colocar y fijar cada una de las muestras sobre la plataforma de vidrio
transparente del conjunto formado por la cdmara y los elementos de soporte que se pueden apreciar en
la Figura 3-14, depositando una gota de 10 ml de agua destilada con una micropipeta dosificada sobre
la superficie de la muestra previamente estirada para facilitar la posterior lectura de los angulos de
contacto. Una vez preparado el montaje, se procede a la toma de la imagen instantanea de la gota que
capta la camara en el momento de la captura gracias al programa uEye Cockpit, para finalmente medir
a través del programa ImageJ el angulo de contacto mediante la herramienta “Angle” y exportar los
resultados al fichero “Results” (Figura 3-17).
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La medicion del angulo de contacto serd un proceso recurrente a lo largo de todo este proyecto para
facilitar el analisis de la hidrofobicidad del tejido bajo diferentes estados y ensayos de la tela.

Una de las aplicaciones para la cual se emplea la medicidn de angulos de contacto esta destinada al
estudio de la penetrabilidad del tratamiento quimico aplicado, es decir, la diferencia entre el &ngulo que
se produce en la superficie exterior de la prenda (anverso), donde se ha aplicado directamente el producto
hidrofugante y la cara interior (reverso) en la que tedricamente no incide el producto. Esto nos permite
diferenciar cual de los productos penetra mas en la tela, que es otra cualidad de interés que debe reunir
el producto buscado para garantizar una correcta polimerizacion del mismo y durabilidad frente a
condiciones de trabajo exigentes.

Este estudio se ha realizado después de llevar a cabo una serie de ciclos térmicos de enfriamiento y
calentamiento para evaluar la hidrofobicidad del tejido en términos de penetrabilidad ante condiciones
térmicas demandantes. La técnica de analisis empleada consiste en la medicion de los angulos de
contacto de los anversos de las muestras una vez han sido ejecutados todos los ciclos térmicos previstos
que a continuacion se explicaran en profundidad, para compararlos con los angulos ya tomados en el
reverso de la tela. Si la diferencia entre ambos angulos es muy elevada, significa que el producto no esta
haciendo suficiente efecto por la cara contraria a la que se aplicd, y por lo tanto este no ha penetrado en
el tejido. Sin embargo aquellos angulos cuya diferencia sea escasa, muestran una elevada capacidad de
penetracion por parte del producto aplicado.

En el caso concreto de este trabajo se escogié una muestra de cada producto, sometida previamente
a tratamientos quimicos y ensayos térmicos. La muestra seleccionada por producto fue, de cada ensayo
realizado (sales y hielo-deshielo), aquella cuyo angulo de contacto se aproxima en mayor medida al
angulo medio de todas las muestras tratadas con el mismo producto.

Se analizo la diferencia de angulos obtenidos entre una cara y otra, a fin de encontrar el producto
cuya diferencia fuera menor, para asegurar la eleccion de un producto hidrofobico con una capacidad de
penetracion alta.

Ensayo de sales

Durante este ensayo se somete un conjunto de muestras tratadas quimicamente a fases sucesivas de
calentamiento y humectacién en agua salada, para estudiar su comportamiento hidréfugo en condiciones
de calor, asi como la exposicion de los nano recubrimientos a agentes tan alterantes como son las sales
solubles del agua del mar.

Los choques térmicos continuados de secado en estufa y enfriamiento en agua salada provocan
cambios en el estado de agregacién del material polimerizado en la tela, que puede reducir la efectividad
del tratamiento en cuanto a distribucion y uniformidad de las nanoparticulas, al mismo tiempo que es
posible experimentar una pérdida de peso en la mayoria de las muestras debido a la evaporacion de parte
del nanomaterial consolidado al inicio de los ciclos, e incluso por la degradacién de la fibra e hilos de la
tela que durante la manipulacién de las muestras pueden perder parte del tejido.

Se ha realizado un total de 10 ciclos térmicos a 16 de las muestras ya tratadas previamente con tres
aplicaciones de recubrimiento quimico, sometiendo dichos fragmentos a un proceso ciclico de inmersion
en agua de mar durante 60 minutos de humectacion, para posteriormente aplicar calor mediante secado
en una estufa a 60 °C durante dos horas (Figura 3-18).
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Figura 3-18 Estufa, proceso secado

La finalidad de este proceso es tomar los pesos de las muestras cada cinco ciclos de secado, para
medir y analizar la pérdida de pesos producida por la evaporacion o degradacion de los nanoparticulas
de recubrimiento, despreciando la cantidad de fibra perdida y la rotura de la hilatura del tejido por la
manipulacion de las muestras. Gracias a ello es posible evaluar el comportamiento del tejido hidrofugado
en condiciones de fatiga térmica inducidas por el calor de la estufa y la respuesta del mismo en contacto
con las sales, que reproducen en cierta medida el medio més habitual al que se enfrentan los Infantes de
Marina.

De manera simultanea al analisis de pesos, se ha llevado a cabo la medicion de los angulos de
contacto mediante el sistema de analisis de imagenes ya comentado anteriormente, con la intencién de
analizar la variacion de este parametro fundamental en cualquier estudio hidréfugo, ante procesos de
calentamiento y choque térmico reiterados. A partir de los angulos adquiridos es posible seleccionar el
producto mas idéneo, buscando siempre aquel cuyo &ngulo sea mayor, ya que supone un menor contacto
entre la superficie de la tela y la gota.

Ensayo de hielo-deshielo

De manera muy similar al ensayo anterior, este proceso se basa en la sucesion de variaciones muy
acusadas de temperatura, alternando entre ciclos de enfriamiento en congelador y choque térmico en
agua dulce, a fin de alterar el estado de agregacion de las particulas y analizar el comportamiento de los
recubrimientos en situaciones de fatiga térmica, provocadas por el enfriamiento enfriamiento elevado
del tejido.

Para ello se han intercalado periodos de congelacion con periodos de humectacion en agua dulce del
grifo, procurando analizar los mismos parametros anteriores de angulo de contacto y respuesta hidréfuga
del tejido, pero en esta ocasion en condiciones de frio a través de un congelador (hielo) y chogue térmico
mediante la humectacién en agua (deshielo).

De forma analoga a los ciclos de secado se seleccionaron 16 muestras tratadas quimicamente, para
disminuir la temperatura del tejido hasta —30 °C durante un intervalo también de dos horas e
inmediatamente después causar el choque térmico a traves de la inmersion en agua dulce durante una
hora completa, con el consecuente proceso de deshielo que da nombre al ensayo. Dicha metodologia se
repitié de forma ciclica, un total de 10 ciclos consecutivos, tomando medidas de pesos y angulos de
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contacto cada cinco ciclos realizados, con el objetivo de analizar los cambios que sufren ambos
pardmetros a lo largo de todo el proceso, y estudiar asi la efectividad y duracion de los diferentes
nanorecubrientos en ambientes frios con variaciones de temperaturas muy acusadas.

Figura 3-19 Frigorifico, proceso hielo-deshielo

Durabilidad

El analisis de la durabilidad de los tratamientos quimicos aplicados, constituye una propiedad
intimamente relacionada con los ciclos térmicos, ya que evalla la resistencia y permanencia del
tratamiento en la tela ante solicitudes térmicas elevadas.

La forma de abordar el estudio de esta propiedad se realizara a través de la comparacion entre la
variacion de los angulos de contacto y la pérdida de pesos de la tela a lo largo de los 10 ciclos.

La seleccidén del producto quimico mas 6ptimo en funcidn del criterio de durabilidad, consistira en
elegir aquel cuyo angulo de contacto manifieste una menor variacion y a su vez presente una pérdida de
peso reducida, ya que una disminucion escasa del mismo manifiesta una pérdida minima del tratamiento
aplicado, pese a la exposicion prolongada a ciclos térmicos de enfriamiento y calentamiento reiterados,
lo cual permitira caracterizar el producto cuyorevestimieto nanométrico sea el mas resistente y duradero
en el tiempo y este procedimiento de comparacion de parametros sera llevado a cabo tanto en el ensayo
de sales como de hielo-deshielo, con el objetivo de evaluar la duracion de los nano recubrimientos a lo
largo del tiempo en ambas condiciones de exigencia térmica.

Secado y desorcion

Finalmente, como parte Gltima del andlisis quimico se efectuara un proceso de secado para el estudio
de la desorcion de agua a lo largo del tiempo. El objetivo de este analisis no es mas que calcular la
pérdida de agua que experimenta el tejido en condiciones de secado natural a temperatura ambiente, para
evaluar cudl de los productos hidrofugantes empleados permite un secado rapido y por el contrario cual
de ellos lo retrasa, comparando el secado natural de los productos aplicados con el secado de otras
muestras sin tratar utilizadas como referencias.

Es necesario destacar que antes de iniciar el ensayo de secado y el estudio de la desorcion, se dejaron
en inmersion durante 48 horas todas las muestras tratadas quimicamente y sometidas a ensayo térmico,
para que absorbieran el agua suficiente que posteriormente permitiera apreciar una curva de desorcién
clara para facilitar el analisis de la pérdida de agua o desorcion en funcidn del producto hidrorepelente
utilizado.
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La capacidad de absorcion, entendida como el contenido de agua que la tela es capaz de retener
inicialmente, se relaciona con la capacidad hidrofuga del producto aplicado y con la penetrabilidad del
mismo, de manera que un recubrimiento con una capacidad hidréfuga elevada y un alto grado de
penetrabilidad en el tejido tratado, reducira el contenido inicial de agua absorbido lo que favorecera la
desorcion y el secado rapido de la tela.

Para la caracterizacion y estudio de este pardmetro se ha elaborado un recuento de pesos en
diferentes instantes de tiempo de todas las muestras sometidas anteriormente a ciclos térmicos, desde
los primeros 5 minutos con la tela recién mojada hasta las 48 horas cuando esta se halla totalmente seca.
La desorcion de cada una de las muestras o la pérdida de agua por unidad de tiempo, nos da una idea de
cual de los productos aplicados presenta un secado mas rapido sobre el resto, analizando no solo la
velocidad de secado sino también la estabilidad del mismo y el calculo de este pardmetro se realiza de
manera similar a los consumos y materia seca, mediante la expresion:

Mh — Mo
Mo

Donde M es el peso registrado en cada uno de los tiempos y Mo los pesos iniciales de los fragmentos
libres de tratamiento. Dicho parametro indicara la cantidad de agua sobrante o liquido absorbido que
retiene cada muestra por unidad de tiempo.

Desorcion (g) =

Una vez completado el recuento global de pesos y calculados sus correspondientes pesos de
desorcion, se elaboran las curvas de secado para poder comparar graficamente la influencia de cada
producto sobre la desorcion de la tela conforme a la desorcion natural de los fragmentos de referencia,
prestando especial atencion a aquellos que sequen mas rapido, es decir, que alcancen una desorcion nula
lo antes posible lo que significa la eliminacién total del agua absorbida al inicio del proceso.

3.4.2 Tratamiento fisico

Se llevara a cabo la técnica de micro-texturizado laser por tratamiento superficial de los tejidos, en
la cual se realizaran barridos paralelos longitudinales de la superficie textil a tratar, con un mallado
previo de la misma. Para dicho mallado es necesario seleccionar varios pardmetros de trabajo de la
estacion laser.

No obstante, antes de continuar con la metodologia seguida durante el analisis fisico del tejido,
resulta conveniente hablar de los pardmetros fundamentales de procesamiento que caracterizan el
funcionamiento del laser y sus condiciones de ablacion, destacando los siguientes [13]:

e Longitud de onda A: La absorcién de la radiacion emitida para cualquier material que se
irradie depende la longitud de onda del haz incidente.

e Ancho de pulso t,: Mide el tiempo que el disparador mantiene abierta la salida del haz, es
decir, el tiempo total que dura un pulso comprimido.

e Frecuencia de pulsado fp: Cantidad de pulsos que se emiten por unidad de tiempo.

e Velocidad de barrido v: Velocidad a la que se desplaza el punto de focalizacion del haz laser
con respecto a la superficie a tratar. Una velocidad baja de barrido conlleva un mayor tiempo
de interaccién laser-tejido.

e Potencia media Pm: Promedio de energia radiada por la fuente hacia el exterior por unidad
de tiempo.

e Energia de pulso Ep: Cantidad de energia almacenada en cada pulso transmitido, que se
puede expresar como el cociente entre la potencia media emitida y la frecuencia de pulsos
(Ep=Pm/fp).

¢ lIrradiancia I: Cantidad media de energia que irradia la superficie procesada por unidad de
tiempo.

e Solapamiento S: Porcentaje de area tratada respecto al tamafio de haz focalizado entre dos
pulsos consecutivos. La variacion del solapamiento entre cada barrido a lo largo de una
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misma direccion de texturizado sobre el plano horizontal, modifica el perfil resultante
consiguiendo lo que se conoce como superposicion de barridos, capaz de generar perfiles
micromeétricos altamente repelentes, gracias a la concentracion por unidad de area de crestas
e irregularidades microestructurales.

Como se puede comprobar, son varios los parametros del haz que pueden ser alterados (frecuencia,
longitud de onda, velocidad de barrido, potencia radiada, anchura del area...), pero para el estudio que
nos atafie Unicamente seran modificados los siguientes:

e La potencia media del l&ser.

e Lavelocidad de barrido (velocidad de procesamiento o velocidad de los espejos).
e Superposicion del patron utilizado.

e Frecuencia del laser (s6lo en los laseres pulsados).

Como muestra de ello en la Figura 3-20 se ilustra el software de procesamiento del laser de CO2 en
ejecucidn realizando el ajuste de parametros deseado y en la Figura 3-21 se representa el software de las
otras estaciones laser, que permite configurar todas las condiciones de trabajo.

Figura 3-21 Software de procesamiento laser IR
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Cada area de texturizado ocupa una superficie de 10x10 mm y en cada una de ellas se configuran
diferentes pardmetros de procesamiento: frecuencia, potencia, longitud de onda, velocidad de barrido,
ancho de pulso, etc, de los cuales para el trabajo que nos ocupa, solo seran modificadas la potencia media
del l&ser, la velocidad de barrido, la frecuencia y el solapamiento, para proceder posteriormente a la toma
de medidas en cuanto a micro-rugosidad y angulos de contacto, ademas de realizar una caracterizacion
detallada de aquellas muestras consideradas de interés desde el punto de vista hidrofébico.

Una vez ajustados los parametros de texturizado, se procede a la preparacion del montaje para los
ensayos. Mediante los controles de altura, se ajusta la distancia entre el cabezal y la superficie de la tela,
lo que permite ubicar el foco del haz laser sobre la superficie de la muestra a procesar. Acto seguido se
coloca sobre una posicion fija la muestra de tela estirada y se ejecuta el programa, de manera que el haz
laser comienza a incidir describiendo barridos cortos y muy concentrados alternando los patrones de

ablacion sobre el patron de marcado introducido anteriormente en el software de procesado (ver Figura
3-22).

Haz ldser AIAIAIATALALA

Patron de texturizado

Y 2

Region de interaccion Yivly ¢ YivYly

Figura 3-22 Esquema de barrido [14] [13]

En la Figura 3-23 se puede apreciar el laser de picosegundos en funcionamiento y el resultado de la
superficie de la muestra texturizada.

Figura 3-23 Laser de picosegundos en funcionamiento y superficie texturizada

El objetivo de este método fisico de mejora hidrofébica por texturizado laser, es modificar la micro
rugosidad del tejido mediante el disefio de un perfil dptimo con los parametros de procesamiento
adecuados que impidan el mojado de la superficie textil. Para ello se experimentara con distintos niveles
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de potencia, velocidades de barrido, bandas de frecuencia y solape entre celdas de texturizacion, para
analizar los cambios que se producen sobre la rugosidad y el angulo de contacto, a fin de seleccionar los
parametros de procesamiento optimos para lograr la maxima hidrofobicidad posible de la tela.

Para evaluar la generacion de superficies hidrofobicas sobre el material textil del uniforme de
Infanteria de Marina, objeto de este TFG, mediante la técnica de micro-texturizado laser se han llevado
a cabo una serie de los ensayos experimentales, en los cuales se han variado diversos parametros de
procesamiento con el proposito de encontrar una zona de trabajo idonea y los parametros clave del
proceso.

En los ensayos se han usado las cuatro fuentes laser comentadas anteriormente:

o Laser CWde CO2 (4 = 10600 nm)

e Léaser Q-switched de Nd:YVO4 de nanosengundos (armonico fundamental, A = 1064 nm)
e Léaser Q-switched de Nd:YVO4 de nanosengundos (tercer armonico, A = 365 nm)

e Lé&ser Q-switched Nd:YVOs de picosegundos (arménico fundamental, A = 1064 nm)

Es decir, se ha experimentado con tres longitudes de onda distintas: Ultravioleta (UVA), Infrarrojo
cercano (NIR) e infrarrojo (IR) y con tres modos de pulso distinto: modo continuo (CW — l&ser de COy),
laseres con ancho de pulso de nanosegundos (del orden de 20 ns) y laseres con ancho de pulso de
picosegundos (800 ps). Esto ha permitido evaluar el compartimento del tejido ante distintas longitudes
de onda y dentro de una misma longitud de onda, la influencia del ancho de pulso.

A lo largo del proceso de anélisis fisico, se detallaran los mallados de texturizacion realizados
especificando los pardmetros de procesamiento introducidos y los patrones que se han seguido con cada
laser, para posteriormente estudiar los angulos de contacto resultantes y la morfologia superficial de los
perfiles texturizados, mediante mediciones a escala nanométrica con los equipos adecuados, con el
objetivo de confirmar la efectividad del método fisico de texturizacion por ablacion laser aplicado en
superficies textiles, o por el contrario rechazar esta opcién como técnica de mejora hidrofdbica de tejidos
en caso de que los resultados obtenidos no sean suficientemente satisfactorios.

En cuanto a la herramienta empleada para la medicion de angulos de contacto durante los ensayos
de texturizado, el instrumento que se utilizo para tal efecto fue el Goniémetro de Angulo de Contacto
Ossila, propiedad también de la Universidad de Vigo, que proporciona un método confiable y sencillo
para medir el angulo de contacto de la gota yacente, asi como su tensidn superficial.

El sistema cuenta con un software para ordenador que aporta una interfaz simple e intuitiva para
llevar a cabo las medidas del angulo de contacto, tal y como se puede apreciar en la Figura 3-24.

_

Figura 3-24 Medicién de angulos con el Gionémetro Ossila
57



ALVARO JOSE ALBACETE ARTACHO

Para abordar el estudio de las propiedades hidrofugas del uniforme en presencia de laser y técnicas
de micro-texturizado, la forma de estructurar el bloque de andlisis fisico se realizara de la siguiente
manera:

1) Disefio de patrones de texturizacion utilizados y modificacion de parametros.

2) Evaluacion y anélisis de resultados:
e Angulos de contacto.
e Perfil nanométrico.

3.4.3 Tramiento conjunto

Como técnica final, que concluye el estudio hidrofobico del los métodos fisicos y quimicos de
mejora hidrofuga del uniforme de Infanteria de Marina, se estudiard en este ultimo apartado la
combiancion de todas las mejoras implementadas con los métodos anteriores previamente analizados.

La intencion de este tratamiento es evaluar el comportamiento hidrofébico del tejido sometido tanto
a texturizacion laser como nano recubrimiento, sometiendo al ensayo de la gota yacente varias areas
texturizadas de una muestra tratada quimicamente con el producto mas éptimo seleccionado en base a
los criterios de analisis quimico establecidos.

Una vez conocido el producto que mejores resultados ofrece, se procede a la aplicaciéon de los
mismos parametros de texturizacion considerados como mas adecuados a través del analisis fisico
realizado con anterioridad, para detener el avance de la gota y repeler el agua del tejido.

Finalmente, como es habitual, se efectua la medicion de los nuevos angulos de contacto que se
generan gracias al tratamiento combiando, para asi compararlos con los angulos obtenidos mediante el
taramiento quimico y fisico por separado, a fin de detectar posibles mejoras en las propiedades
hidréfugas del tejido o bien confirmar su descarte en caso de que dichas mejoras sean escasas O
inexistentes.
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4 RESULTADOS

4.1 Analisis quimico
4.1.1 Consumo

El presente apartado muestra los resultados de las cantidades de producto consumido en cada
aplicacion, hacienda uso de las tablas de resultados de los puntos 6.1, 6.2, 6.3 del Anexo IlI: Tablas y
resultados de las mediciones, en el que se presenta el estado inicial de las mediciones afiadiendo el
recuento de los pesos de las muestras sin tratar junto con los pesos obtenidos en cada una de las tres
aplicaciones con los cuatro productos hidrofébicos seleccionados.

Resulta importante destacar que la unidad de medida del S.I que se ha tomado como referencia desde
el inicio hasta el final del Proyecto, ha sido el gramo (g) para la medicion de pesos en todos los procesos
de anélisis contemplados.

A continuacion se presenta el analisis de consumos de la primera aplicacion, la tercera (aplicacion
global) y el incremento que experimentan con cada aplicacion.

A través de la Tabla 4-1, se presenta de manera resumida los consumos medios, maximos y minimos
de los diferentes productos durante la primera aplicacion para facilitar su comparacion:

Consumo Consumo Consumo Desviacién
Producto maximo minimo medio tipica
Tecnadis 9,80 % 6,40 % 7,79 % +1,11
Nasiol 6,21 % 3,95 % 4,64 % +0,77
Hendlex 7,90 % 4,64 % 6,32 % + 1,06
Nikwax 6,56 % 4,28 % 5,46 % +0,77

Tabla 4-1 Consumos 12 aplicacion

A la vista de los resultados obtenidos, el producto que mejores prestaciones en cuanto a consumo es
Tecnadis con un consumo del 7,79 %, que supera claramente al resto de productos empleados, aunque
su desviacion tipica también resulta ser la mas elevada (+ 1,11), por lo tanto la variacion o dispersion de
los datos es mayor que en el resto de productos.
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A través del analisis de todos los datos obtenidos, graficados en la Figura 4-1 para cada uno de los
productos evaluados, con sus correspondientes intervalos de confianza, se puede apreciar que el
consumo medio del Tecnadis con una unica aplicacion se halla claramente por encima de los demas
consumos.

25%T5%
11 + ] Range within 1.5IQR
— Median Lins
10 - # Meaan
+  Qutliers
0
S ] » 79125
S 7
% . ® |o3i7s T
S —‘7 y e
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Tecnadis MNasiol Hendlex MNikwax

Figura 4-1 Gréfica de consumos 12 aplicacion

En la Tabla 4-2, al igual que en el analisis de resultados anterior, se expone de manera resumida los
consumos de cada producto después de cada una de las tres aplicaciones realizadas, asi como el consumo
global considerando las tres conjuntamente. Ademas, se muestra el incremento, en términos de consumo,
que experimenta este parametro en realizar una nica aplicacion (tal y como indica el fabricante) o llevar
a cabo una sobreaplicacién del producto mediante el tratamiento de tres aplicaciones consecutivas.

Consumo 12 Consumo 22 Consumo 32 Consumo

Producto aplicacion aplicacion aplicacion global

Tecnadis 7,79 % 6,72 % 3,97 % 18,52 %
Nasiol 4,64 % 4,65 % 3,45 % 12,78 %
Hendlex 6,32 % 5,36 % 513 % 16,84 %
Nikwax 5,46 % 4,75 % 3,95 % 14,19 %

Tabla 4-2 Consumos obtenidos de cada una de las tres aplicaciones realizadas. Ademas, se muestra el consumo
global obtenido después de las tres aplicaciones realizadas y el incremento experimentado entre realizar una Unica
aplicacion a realizar tres aplicaciones

Atendidendo a los resultados obtenidos, el Tecandis sigue siendo el producto que mayor consumo
medio global presenta (18,52 %), entendiendo el consumo global como la cantidad de producto que ha
absorbido la tela a lo largo de las tres aplicaciones. A este producto le sigue el Hendlex con un consumo
global del 16,84 %.
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Figura 4-2 Gréfica de consumos 32 aplicacion global

Graficando todos los datos de las diferentes telas tratadas, en cuanto a consumo global (Figura 4-2),

se confirma nuevamente que el producto que consigue un mayor consumo sobre |

a tela es el Tecnadis.

Ademas, se aprecia que la distribucion de consumos entre los cuatro productos estudiados mantiene una

relacion practicamente idéntica a la de los consumos experimentados en la primera
al Tecnadis, el Hendlex y el Nikwax.

Analizando la evolucién entre consumos alcanzados en las diferentes aplicaci

aplicacion, siguiendo

ones (Figura 4-3), es

posible observar como todos los productos disminuyen su consumo en la tela tratada a medida que se
aumentan las aplicaciones efectuadas. Este resultado parece 14gico si consideramos que tras cada una de

las aplicaciones realizadas, y después de la polimerizacion del producto, quedaran
fibras que permitan una buena absorcion.
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Figura 4-3 Evolucion de consumos entre aplicaciones
61



ALVARO JOSE ALBACETE ARTACHO

De manera comparativa entre productos, el producto Hendlex es el que menos decremento de
consumo manifiesta, como bien se destaca en la figura anterior, por lo que se podria pensar que un mayor
numero de aplicaciones en este producto favorecera la capacidad hidréfuga que deja en la tela. Sin
embargo, a diferencia de lo que ocurrié en el resto de tratamientos, durante las 2 Gltimas aplicaciones de
este producto se aprecié que la gran parte del producto se quedaba en la superficie de la tela sin ser
absorbida por esta, por lo que la tendencia recogida en la anterior figura en lo que respecta a este producto
no se puede tener en consideracion.

Figura 4-4 Segunda aplicacion del Hendlex en las telas

4.1.2 Materia seca

En este apartado se expondran los resultados obtenidos a partir de los pesos finales de las muestras,
previamente secadas a temperatura ambiente tras cada aplicacion anterior, que junto con los pesos
iniciales de las muestras tomadas antes de ser sometidas a tratamiento, permite obtener la materia seca
absorbida por el tejido en cada aplicacion.

Al igual que en el andlisis del consumo, se presentaran los resultados de materia seca por producto
y aplicacion realizada comentando las variaciones o comportamientos de interés que se detecten, y se
compararan finalmente las materias secas globales obtenidas, para escoger el producto que mas cantidad
de tratamiento adhiere al tejido.

Los resultados de la materia seca adherida en la primera aplicacion son los que se muestran a
continuacion en la Tabla 4-3. En este caso, la diferencia entre productos ya no es tan acusada y conforme
al analisis de la materia que polimeriza tras la primera aplicacion, el Nikwax supera al resto de productos
con una materia seca acumulada del 0,38 %, todo ello a pesar de que era uno de los compuestos que
menos consumo mostraba.
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M. Seca M. Seca M. Seca Desviacion
Producto maxima minima media tipica
Tecnadis 0,46 % 0,21 % 0,33% +0,10
Nasiol 0,44 % 0,07 % 0,29 % +0,14
Hendlex 0,28 % 0,14 % 0,22 % +0,29
Nikwax 0,43 % 0,36 % 0,38 % +0,04
Tabla 4-3 Materia seca 12 aplicacion
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Figura 4-5 Graéfica de la materia seca 12 aplicacion

A la vista de la gréfica representada en la Figura 4-5, donde se hace un analisis conjunto de todos
los datos obtenidos, es facilmente reconocible la escasa dispersion de la proporcion de materia seca que
producen los cuatro productos, especialmente en el caso del Nikwax, sobre todo si se comparan estos
resultados con los resultados adquiridos en el estudio anterior de los consumos.

Analizando los datos relativos al sobretratamiento, es decir tras las tres aplicaciones, se puede
comprobar en la Tabla 4-4 que el Nikwak es el que mayor proporcion de materia seca deje en el tejido
(0,77%), mientras que el resto de productos estan por debajo de 0,60%. Analizando el incremento
experimentado por cada producto, cuando se lleva a cabo una sola aplicacion en comparacion con tres
aplicaciones consecutivas, se aprecia que el incremento en el nimero de aplicaciones permite
incrementar en casi todos los casos, a excepcién del Nasiol, la cantidad de materia seca que queda
polimerizada en la tela por encima del 50%, llegando incluso en el caso del Hendlex a porcentajes
proximos al 90% y en el del Nikwax al 100%. Este resultado parece indicar que a un mayor nimero de
aplicaciones mayor sera la proteccion que permanezca en la tela.

Por tanto y a pesar de lo que se podria pensar al observar las telas de Hendlex durante el tratamiento
de la segunda y tercera aplicacion, donde no se observaba una clara absorcion del producto después de
la aplicacion, los resultados de materia seca demuestran que se ha incrementado la cantidad de materia
polimerizada en las muestras.

63



ALVARO JOSE ALBACETE ARTACHO

M. Seca 12 M. Seca 22 M.Sec 32 M. Seca Incremento

Producto  aplicacisn  aplicacién  aplicacién  global M. Seca

Tecnadis 0,33 % 0,11 % 0,11 % 0,55 % -66,66 %
Nasiol 0,29 % 0,07 % 0,05% 0,41 % -82,75 %
Hendlex 0,31 % 0,15 % 0,13 % 0,59 % -58,06 %
Nikwax 0,38 % 0,20 % 0,19 % 0,77 % -50 %

Tabla 4-4 Materia seca polimerizada tras cada una de las tres aplicaciones realizadas. Ademas, se muestra la
materia seca global que queda en el tejido tras las tres aplicaciones y el incremento experimentado al comparar una
aplicacién con la realizacién de tres
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Figura 4-6 Gréfica de la materia seca 3%aplicacién global

Esto mismo se aprecia al realizar un analisis de los todos los datos obtenidos (Figura 4-6) y
compararlos con los que se habian obtenido tras una Unica aplicacion (Figura 4-5).
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Figura 4-7 Evolucion de la materia seca durante las tres aplicaciones

Analizando detenidamente cada una de las aplicaciones realizadas, la materia seca media que genera
el Nikwax se mantiene siempre por encima del resto de productos. La razon de este resultado y su
marcada diferencia respecto al resto de productos, puede deberse a que la forma de aplicacién del
Nikwax se lleva a cabo mediante una disolucion acuosa del producto diluido, de manera que la tela se
impregna en todo su volumen y el tratamiento protector penetra con mayor facilidad en la fibra tratada.
El resto de productos en cambio se aplican por pulverizacion depositando las nanoparticulas a lo largo
de la superficie externa de la tela, lo cual puede influir en la penetrabilidad del tratamiento.

En términos generales, e independientemente del producto, todas las materias secas calculadas
muestran una tendencia decreciente a lo largo de las aplicaciones. Al igual que los consumos, esta
tendencia es debida a que a medida que se suceden varias aplicaciones consecutivas, la cantidad de
producto que se va acumulando en la tela es menor que la aplicacidn anterior porque ya cuenta con cierta
cantidad de material hidrofébico seco que disminuye la proporcién de materia seca de la siguiente
aplicacién. Esto estaria indicando que el nimero de aplicaciones efectivas que se pueden realizar sobre
un tejido es limitado.

En resumen, estos resultados parecen indicar el Nikwax es el producto méas adecuado para hidrofugar
el tejido del uniforme, dado que es el que mayor cantidad de producto deja en el tejido.

4.1.3 Grados de polimerizacion

El objetivo fundamental que persigue este apartado es determinar la proporcion de recubrimiento
que ha polimerizando en el tejido con respecto a la cantidad total de producto aplicado, lo cual supone
un aspecto econémico a considerar en la seleccion de un producto.

Conociendo el grado de polimerizacion medio de cada producto y su evolucion a lo largo de las
aplicaciones, podemos averiguar cual de ellos se adhiere y polimeriza mejor con la fibra del tejido
concreto que conforma el uniforme de Infanteria de Marina, por lo que esta variable constituye un
indicador sumamente importante, que puede contribuir a escoger de manera acertada y casi definitiva el
producto final que mejor se adapte al uniforme.

Para comparar la polimerizacién de cada producto, la estructura de este apartado sera la misma que
la seguida en el andlisis de los dos anteriores.
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La Tabla 4-5, muestra los resultados del grado de polimerizacidn obtenido en la primera aplicacion.
En este caso, se aprecia una gran diferencia entre el Nikwax y el Nasiol con el resto de productos.

Grado méximo  Grado minimo Grado de Desviacis
R esviacion
Producto i d(_e L . d? L pollmerlgacmn tipica
polimerizacion  polimerizacion medio

Tecnadis 4,69 % 2,70 % 4,21 % + 0,97
Nasiol 8,91 % 1,65 % 6,18 % +2,93
Hendlex 13,77 % 2,41 % 4,80 % + 3,71
Nikwax 9,56 % 5,93 % 7,15 % +1,21

Tabla 4-5 Grados de polimerizacion 12 aplicacion

El Nikwax se impone desde el principio como producto dominante en el proceso polimerizacion de
los productos hidrofugantes utilizados, con un porcentaje medio del 7,15%. Los resultados obtenidos del
Nikwax muestran una escasa dispersion de los mismos (Figura 4-8), a diferencia del Nasiol que a pesar
de ser el siguiente producto que segun los datos extraidos de la grafica presenta una mejor
polimerizacion, muestra una dispersion demasiado acusada, lo cual lo hace poco fiable y posiblemente
inestable en su proceso de polimerizacion nanométrica con el tejido.
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Figura 4-8 Gréafica de los grados de polimerizacién 1%aplicacion

Como cabria esperar, después de las tres aplicaciones sucesivas, el Nikwax es el producto que mas
polimeriza de todos, con un grado de polimerizacion medio del 5,41 %, superando con creces al resto
de porcentajes de polimerizacion alcanzados por los demas productos, cuyos resultados se reflejan en la
Figura 4-8 y en la Figura 4-9.
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Grado de Grado de Grado de Grado de Incremento
Producto  pgjimerizacién  polimerizacién polimerizacién polimerizacion grado de
12 aplicacion 22 aplicacion 32 aplicacion global polimerizacion
Tecnadis 4,21 % 1,63 % 2,70 % 0,55 % -35,86 %
Nasiol 6,18 % 1,29 % 2,17 % 0,41 % -64,88 %
Hendlex 4,80 % 2,98 % 2,41 % 0,59 % -49,8 %
Nikwax 7,15 % 4,04 % 4,59 % 0,77 % -35,8 %

Tabla 4-6 Grados de polimerizacion alcanzado en cada una de las aplicaciones realizadas. Ademas, se muestras
el grado de polimerizacion alcanzado tras las tres aplicaciones, asi como el incremento experimentado al comparar
una Unica aplicacién con tres consecutivas

— — —
-1 == o = — [ S
PR N IR T B | ]

Grado de Polimerizacion (%)
(=)
1

[ 125%~75%

T Rangewithin 1.5QR|

— Median Line

=  Mean
+  Qutliers

%29?958

*

3.30753
2.95622

Figura 4-9 Gréfica de los grados de polimerizacion 32 aplicacion global
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Con respecto a la evolucién de este parametro con el nimero de aplicaciones realizadas (Figura
4-10), se aprecia una tendencia similar, a excepcion del Hendlex, produciéndose una diminucion en el
grado de polimerizacion en la segunda aplicacion y un aumento en la tercera. Compartivamente entre
productos, el que presenta una mejor relacion de polimerizacion y por tanto puede llegar a resultar en un
tratamiento mas efectivo ya que no requiere que se aplique una gran cantidad de producto para obtener
un buen contenido de materia seca dentro del tejido es el Nikwax.
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Figura 4-10 Evolucion global de los grados de polimerizacion durante las tres aplicaciones
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A continuacién se presenta en la Tabla 4-7 una Gltima comparacion de todos los pardmetros medidos
y analizados a lo largo de los apartados 4.1.1,4.1.2 y 4.1.3, para comparar la tendencia seguida en cada
uno de ellos y confirmar la idoneidad del Nikwax como porducto mas 6ptimo, conforme a los criterios

de consumo, materia seca y grado de polimerizacion.

Producto Aplli\é;cio Consumo | Incremento | M. Seca | Incremento G.P_Qlimeriz Incremento
nes (%0) (%0) (%) (%) acion (%) (%)
Tecnadis 1 7,79 - 0,33 - 4,21 -
3 18,52 137,74 0,55 66,66 2,98 -29,21
ol 1 4,64 - 0,29 - 6,18 -
Nasio 3 12,78 175,43 0,41 41,37 3,31 46,44
dl 1 6,32 - 0,31 - 4,8 -
Hendlex 3 16,84 166,46 0,59 90,32 2,96 38,33
Nikwax 1 5,46 - 0,38 - 7,15 -
3 14,19 159,90 0,77 102,6 5,42 -24,20

Tabla 4-7 Comparacion final de parametros tras 1 aplicacion y tras tres aplicaciones (global)

4.1.4 Angulos de contacto

Durante el presente apartado se llevara a cabo el recuento de angulos de contacto, tal y como se
indica en la Tabla A2-0-41 y la Tabla A2-0-42 del Anexo I, en la que figuran los angulos obtenidos por
cada producto tras la primera y Ultima aplicacién, junto con sus correspondientes angulos de contacto

medio y desviaciones tipicas calculadas, ademas de las imagenes tomadas para cada producto.

De nuevo se vuelven a condensar dichos resultados en una nueva tabla resumen (Tabla 4-8) para
comparar los diferentes angulos conseguidos con cada producto, y facilitar asi el analisis de la evolucion
gue han experimentado a lo largo de las tres aplicaciones.
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a 5 a 5 .
SN[ LN wmncion
EXPERIMENTADA
MEDIO MEDIO
Tecnadis 133,44° + 5,89 |146,01°Ii 2,98 9,42 %
Nasiol 142,43° + 2,66 136,53°+ 1,24 -4,14 %
Hendlex 139,17° + 3,35 139,25° + 0,48 0,05 %
Nikwax |145,34°|i 0,52 135,51°+ 0,17 -6,76 %

Tabla 4-8 Resumen de resultados de las tres aplicaciones

En la Figura 4-11 se ilustra a modo de ejemplo una imagen de la evolucion del Tecnadis,
comparando el angulo de contacto de la Gltima aplicacion con respecto a la primera, donde se aprecia el
incremento experimentado por éste después de las tres aplicaciones realizadas.

Figura 4-11 Angulo de contacto del Tecnadis en la 12 aplicacion (izquierda) y en la Gltima (derecha)

En general se aprecia que todos los productos aplicados confieren propiedades hidréfobas al tejido
de infanteria de marina, al conseguir que el &ngulo de contacto se sitle en el rango comprendido entre
90 y 150 (rango que caracteriza a las superficies hidrofobicas, tal y como se indic en la Tabla 2-1).
Comparativamente entre productos y aplicaciones, se aprecia que con una sola aplicacién los productos
que confieren una mayor proteccién son Nikwax, que consigue el mayor angulo de contacto (145,34°) y
Nasiol, mientras que el producto que confiere una menor proteccién inicial es el Tecnadis. Sin embargo,
después de llevar a cabo tres aplicaciones consecutivas, a diferencia de lo que cabria esperar, el angulo
de contacto disminuye en casi todos los productos excepto con Tecnadis, cuya efectividad se puede
comprobar que tiene una tendencia positiva. Mientras que los demas productos disminuyen el angulo
que provocan sobre la superficie que impregnan con una tendencia claramente negativa, el Tecnadis
mejora sus resultados progresivamente a medida que aumentan las aplicaciones realizadas, hasta alcanza
un valor de 146,01° en la tercera aplicacion como méaximo angulo de contacto registrado.

Nos encontramos, por tanto, ante un nuevo producto aparentemente 6ptimo para conseguir la mejora
hidrofébica deseada, necesitando llevar a cabo un mayor nimero de aplicaciones que las necesairas con
otros productos como el Nikwax, que fue el que mejores resultados obtuvo en otros pardmetros como
contenido de matera seca y grado de polimerizacion.

4.1.5 Anélisis microscopico

En cuanto a la forma en la cual recubre cada uno de los tratamientos el tejido del uniforme de
Infanteria de Marina, se aprecia que el Tecnadis tiende a depositarse en la superficie de las fibras (Figura
4-12), recubriéndolas, a pesar de este engrosamiento de las fibras se aprecian huecos entre las mismas.
Del anélisis EDS se aprecia, a diferencia de la muestra de tejido sin tratar, la aparicion de nuevos
elementos como el Si. La elevada sefial de este compuesto, confirma una de las sospechas que teniamos
y era que este producto se debe tratar de un silano-siloxano como la gran parte de productos que
comercializa esta casa para otro tipo de aplicaciones.
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En lo que respecta al Nasiol (Figura 4-13), este produce un recubrimiento de las fibras llegando a
ocasionar en algunos casos la union de las mismas. Sin embargo, pese a haber realizado un
sobretratamiento, se siguen observando huecos grandes en la tela. Del andlisis EDS se puede aprecia que
el mayor contenido del producto es C, lo cual era esperable por el elevado contenido de hidrocarburos
del compuesto, apreciandose ademas trazas de otros elementos como el F, lo que podria indicar la
presencia de compuestos fluocarbonados que presentan caracteristicas hidréfugas, aunque son muy
nocivos para el medio ambiente.

En las muestras tratadas con Hendlex (Figura 4-14) se aprecia la presencia del producto que genera
una pelicula por encima de la tela. Esta pelicula, lejos de ser continua y homogénea, se ve craquelada en
diferentes zonas, lo que parece indicar que este compuesto no se adapta lo suficiente al grado de
flexibilidad que se le exige a un uniforme (cabe recordar que este producto se emplea en las capotas de
los coches que son mucho mas rigidas). Del anélisis EDS se aprecia la alta presencia de fluor y silice en
la zona tratada lo cual podria indicar que el Hendlex es un fluosilicato, compuesto que suele ser empleado
en la industria civil como consolidante, mezclados seguramente con fluorcarbonados que se emplean
como elementos hidréfugos.

Finalmente, el analisis efectuado en las muestras de Nikwax (Figura 4-15), muestras un elevado
recubrimiento del tejido, mucho mas que en los casos anteriores, lo que concuerda con lo obtenido en
los andlisis de materia seca. De los analisis EDS se aprecia la presencia de zirconio correspondiente al
acetato de circonio que lleva en su composicion.

A pesar de con esta técnica podemos intuir los principales elementos que componene cada
tratamiento, no es posible confirmar los compuestos, para ello se han utilizado otras técnicas como
infrarrojos aunque no ha dado tiempo de analizar los perfiles obtenidos.

| N Y 7‘

Si K series C K series

gy

500um

S00um

CI K series Cu K series

F K series

Figura 4-12 Imégenes SEM del tejido del uniformne de la Infanteria de Marina tratado con Tecnadis a
diferentes magnificaciones. Se muestra ademas un mapping EDS de elementos donde se aprecia la sefial del C, Siy
elO
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C K series Si K series

500pm

F K series CI K series Ca K series

HV Det HFW
5.0 KVETD 1.50 mm

Figura 4-13 Imagenes SEM del tejido del uniformne de la Infanteria de Marina tratado con Nasiol a diferentes
magnificaciones. Se muestra ademas un mapping EDS de elementos donde se aprecia la sefial del C, O y en menor
medida Fy Si

F Kal 2

Figura 4-14 Imagenes SEM del tejido del uniformne de la Infanteria de Marina tratado con Hendlex a
diferentes magnificaciones. Se muestra ademas un mapping EDS de elementos donde se aprecia la sefial del Siy F
en las zonas donde hay una mayor concentracion de producto
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Figura 4-15 Iméagenes SEM del tejido del uniformne de la Infanteria de Marina tratado con Hendlex a
diferentes magnificaciones. Se muestra ademas un mapping EDS de elementos donde se aprecia la sefial del Siy F
en las zonas donde hay una mayor concentracién de producto

4.1.6 Ciclos térmicos

A continuacion, se volveran a analizar un conjunto de muestras tratadas pero en esta ocasion se
evaluara el comportamiento hidréfugo de la gota en condiciones de fatiga térmica tras la realizacion de
10 ciclos térmicos. Se llevaran a cabo dos ensayos (sales y hielo-deshielo), analizando en primer lugar
los angulos de contacto después de 5 ciclos iniciales (Figura 4-16) y finalmente los angulos que se
producen después de otros cinco ciclos finales (Figura 4-17) para estudiar la evolucion del angulo de
contacto a lo largo del tiempo y la respuesta hidréfuga del tratamiento bajo condiciones de temperatura
exigentes tras varios calentamientos y enfriamientos consecutivos (Figura 4-18).

e Ensayo de sales

En la Anexo II: Tablas y resultados de las mediciones se muestran los angulos tomados en cada
muestra, asi como el angulo medio y la desviacion tipica de cada producto, dividiendo los ensayos en
ciclos de calentamiento mediante secado en estufa de muestras bafiadas en agua salada (sales) y
enfriamiento mediante congelacion en frigorifico de muestras bafiadas en agua (hielo-deshielo), cuyas
iméagenes se adjuntan como anexo a la memoria dada la cantidad de muestras analizadas.

Si analizamos el angulo de contacto después de los primeros 5 ciclos de sales, se aprecia que estos
siguen siendo elevados, especialmente en el caso particular del Nikwax que presenta un angulo promedio
de 146,56°. Transcurridos cinco ciclos mas, se aprecia un incremento promedio en el angulo de contacto,
excepto en el caso del Nikwax. Lo esperable es que, debido a la alteracion generada por la accion de las
sales y la posible degradacion del producto a elevadas temperaturas, la tendencia del angulo sea
decreciente. El aumento obtenido en los otros tratamientos guarda relaciéon principalmente con la
dispersion de las medidas.
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SALES HIELO-DESHIELO
ANGULO MEDIO A ANGULO MEDIO A
5 CICLOS | 10 CICLOS 5 CICLOS 10 CICLOS
Tecnadis 132,27 135,19 2,21 126,63 138,72 9,55
Nasiol 125,03 132.5 5,97 129,88 134,85 3.83
Hendlex 128.7 137,47 6,81 139,95 139.36 -0.42
Nikwax 146,56 142,52 -2,76 132,47 137,81 4,03
Tabla 4-9 Variacion de los angulos de contacto durante los ciclos térmicos
SALES HIELO-DESHIELO
PESO MEDIO A PESO MEDIO A
5 CICLOS | 10 CICLOS 5 CICLOS 10 CICLOS
Tecnadis 0.57 0,55 3,20 0,53 0,52 1,93
Nasiol 0.47 0.46 3,30 0,44 0.43 3.51
Hendlex 0.41 0,39 3,18 0.4 0.39 4,52
Nikwax 0.45 0,42 5,92 0.45 0,43 4,62
Tabla 4-10 Variacion de pesos durante los ciclos térmicos
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Figura 4-16 Representacion grafica de los angulos de contacto después de 5 ciclos de secado para las cuatro
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Figura 4-17 Representacion grafica de los angulos de contacto después de 10 ciclos de secado
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Figura 4-18 Evolucidn de los &ngulos de contacto en los ciclos de sales: 1: inicial; 2: tras 5 ciclos y 3: tras 10
ciclos

Debido a que el agua de mar se trata del medio liquido mas comdn con el que el uniforme de
Infanteria de Marina suele estar en contacto, se escogeria el Nikwax como producto hidrorepelente méas
adecuado ante solicitaciones térmicas elevadas y contacto continuo con este liquido.
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e Ensayo Hielo-deshielo

En los ciclos de enfriamiento de hielo-deshielo, los productos que confieren un mayor grado de
proteccion despues de 5 ciclos son el Hendlex y el Nikwax, aunque este ultimo presenta una elevada
dispersion en sus medidas. Transcurridos cinclo ciclos mas, se aprecia nuevamente un incremento en los
angulos de contacto, aunque al igual que en el ensayo anterior, esta variacion puede, a excepcion del
ensayo con Tecnadis, puede ser considerada despreciable, lo que confirma la efectividad de estos
tratamientos en ambientes frios.

Por todo lo anteriormente expuesto, se puede afirmar con total seguridad que conforme a la
efectividad hidrorepelente de los tratamientos quimicos aplicados evaluada en base al comportamiento
que presentan ante ciclos de sales y condiciones cambiantes de temperatura, los productos mas 6ptimos
para potenciar las propiedades hidrofobicas del tejido, son el Nikwax y el Hendlex.

En el caso particular del Nikwax, se aprecia una disminucion en los dngulos de contacto detectado
entre ensayos a altas temperaturas con respecto a los obtenidos a bajas temperaturas. Esto podria indicar
que este producto puede llegar a sufrir una cierta degradacién con la temperatura, aunque en caso de ser
cierta esta hipotesis, esta degradacion seria muy baja.
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Figura 4-19 Representacion grafica de los angulos de contacto después de 5 ciclos de enfriamiento para las
cuatro umestras empleadas
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Figura 4-20 Representacion gréafica de los &ngulos de contacto después de 10 ciclos de enfriamiento
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Figura 4-21 Evolucién de los &ngulos de contacto en los ciclos hielo-dehielo: 1: inicial; 2: tras 5 ciclos y 3: tras
10 ciclos
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4.1.7 Penetrabilidad

Otra de las caracteristicas basicas que debe reunir cualquier producto hidrofugante, es la capacidad
de penetracion y absorcidn a través de las microfibras de la tela tratada, para lo cual se presentaran en
este apartado las diferencias de angulos de contacto medidos entre la cara externa e interna del tejido
para los cuatro productos utilizados, tras haber sido sometidos a los ciclos térmicos ya comentados con
anterioridad (sales y hielo-deshielo).

Para el estudio de la capacidad hidrofuga y penetrabilidad mediante angulo de contacto, se adjuntan
en las siguientes tablas los angulos de contacto de las muestras tratadas con los productos seleccionados
segun el criterio explicado en el bloque de Metodologia del apartado 3.4.1, con la intencion de mostrar
la diferencia entre los angulos del anverso y el reverso de la tela, diferenciando por una parte el ensayo
de secado de las sales (Tabla 4-11) y por otra el de hielo-deshielo (Tabla 4-12).

En general se aprecia que todos los tratamientos han conseguido penetrar lo suficiente como para
conferir propiedades hidréfugas en ambas superficies de la tela. Ademas, gracias a este estudio se
confirma, una vez mas, la hipétesis anterior de que el Nikwax se comporta mejor en condiciones de
temperatura elevada y en contacto con sales solubles en agua, mientras que el Hendlex ofrece un mejor
comportamiento en condiciones de baja temperatura.

PENETRABILIDAD EN SALES
ANGULO DIFERENCIA <
PRODUCTOS ANVERSO REVERSO DE ANGULOS VARIACION
Tecnadis 12 134,65° 129,27° 5,38° 4,17 %
Nasiol 27 132,58° 129,60° 2,98° 2,30 %
Hendlex 36 138,81° 136,50° 2,31° 1,69 %
Nikwax 59 143° 142,65° 0,35° 0,25 %

Tabla 4-11 Penetrabilidad en sales

PENETRABILIDAD EN HIELO-DESHIELO
ANGULO DIFERENCIA DE -
PRODUCTOS | ANVERSO REVERSO ANGULOS VARIACION
Tecnadis 13 138,96° 130,97° 7,990 6,11 %
Nasiol 22 133.49° 128,94° 4,540 3,52 %
Hendlex 46 143,11° 142,420 0,69° 0,48 %
Nikwax 53 138,89° 136,96° 1,930 1,41 %

Tabla 4-12 Penetrabilidad en hielo-deshielo

Esta conclusidn se obtiene observando la diferencia de &ngulos entre ambas superficies y la variacion
que experimentan en su angulo de contacto. Para que un producto sea optimo desde el punto de vista
hidrofébico, dicha variacion debe ser lo mas baja posible, lo que significa que la hidrofugacion en ambas
superficies ha sido efectiva y por lo tanto ha penetrado correctamente el nanorecubrimiento en la tela.
Todo ello explica la escasa diferencia de angulos del Nikwax y el Hendlex, en el ensayo de sales y de
hielo-deshielo respectivamente, lo cual expresa la idoneidad del Nikwax por su alto poder de penetracion
y polimerizacion en ambientes calurosos, asi como la idoneidad del Hendlex, altamente penetrante en
atmosferas frias.

A continuacidn se adjuntan en la Figura 4-22 y la Figura 4-23 cuatro imagenes comparativas entre
los angulos medidos en ambas caras de las superficies hidrofugadas con Hendlex y Nikwax, al ser estos
los productos que poseen una mayor penetrabilidad que el resto.
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e Nikwax:

Figura 4-22 Angulo de 143° del anverso (izquierda) y angulo de 142,65° del reverso (derecha)

e Hendlex:

Figura 4-23 Angulo de 143,11° del anverso (izquierda) y angulo de 142,42° del reverso (derecha)

4.1.8 Desorcion

En cualquier proceso de mojado y secado, existe un periodo de tiempo determinado comprendido
entre el momento inicial que se moja la tela hasta el momento final que la humedad acumulada se vuelve
nula (tela totalmente seca). Esto proceso es 1o que se conoce como secado.

Durante cualquier proceso de secado existen los denominados grados de desorcion del agua a medida
que avanza el tiempo, es decir, se registran cantidades decrecientes de agua que la tela posee en cada
instante de tiempo, las cuales van disminuyendo hasta converger en cero cuando le tela se halla
completamente seca. Conociendo este proceso es posible estudiar la desorcion de agua que experimentan
las muestras tratadas conforme a las muestras originales sin tratamiento previo alguno. La intencion de
este apartado es analizar el ritmo al que pierden agua las muestras tratadas quimicamente y sometidas a
ciclos térmicos, comparandolas siempre con al menos una muestra de referencia sin tratar y obtener asi
el producto cuya pérdida o desorcion de agua sea lo mas rapida y estable posible, ya que un producto
que permita la desorcidn rapida del agua, reduce los tiempos de secado con su correspondiente beneficio
para la mejora hidrofébica del tejido.

Para ello se presenta la Figura 4-24 y la Figura 4-25, separadas segun el tratamiento térmico al que
hayan sido sometidas las muestras (sales o hielo-deshielo), en las que se muestra la evolucion de la
desorcion de agua en el tejido para diferentes instantes de tiempo y cuyas medidas vienen recogidas en
el anexo a la memoria por la extension de las mismas.
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CURVA DE SECADO SALES
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Figura 4-24 Curva de secado de las muestras sometidas a calentamiento

En general se aprecia una diferencia notable entre el comportamiento mostrado por las telas sin
tratamiento a las telas tratadas, ya que estas absorbieron mucha menos agua. Este hecho parece 16gico si
tenemos en cuenta el grado de proteccion proporcionado y el recubrimiento de parte de los huecos
existentes entre las fibras. Comparativamente entre productos, se aprecia que tanto Hendlex como Nasiol
no permitieron que las telas absorbiesen tanta agua durante el tiempo que permanecieron sumergidas, 1o
cual indica una mayor proteccion con respecto a los otros tratamientos. Analizando la pendiente de curva
de desorcion, se aprecia nuevamente que ésta fue mas marcada con el producto Hendlex y Nasiol, lo que
indica que la velocidad de secado es mucho mas rapida. En definitiva, esto provoca gue las telas tratadas
con ambos productos se sequen antes que las telas tratadas con Nikwax o con Tecnadis, las cuales llegan
a converger con los datos registrados en las muestras de referencia en los instantes finales.
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Figura 4-25 Curvas de secado de las muestras sometidas a enfriamiento
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En cuanto a las muestras sometidas a ciclos de enfriamiento hielo-deshielo, los cuatro productos en
general siguen un comportamiento mas estable que en el caso anterior, no apreciandose las diferencias
detectadas anteriormente. En este caso vuelven a destacar, aunque ligeramente, los productos Hendlex,
y Nasiol, por presentar una mayor pendiente durante la desorcion y por alcanzar el peso nulo de secado
antes que el resto de muestras.

Una vez analizadas ambas graficas conjuntamente, se aprecia que tanto el Hendlex como el Nasiol
son los productos méas adecuados para la consecucion de una desorcion eficaz y secado rapido de la tela.

4.2 Analisis fisico

4.2.1 Patrones de texturizacion

En este apartado se presentaran los pardmetros introducidos en las matrices de ensayos de los
diferentes softwares de procesamiento segun el tipo de laser utilizado, indicando el nimero de celdas
texturizadas y los cambios efectuados.

e Laser IR

En primer lugar para el laser IR Q-switched de Nd:YVOs de nanosengundos (armonico
fundamental, A = 1064 nm), se han llevado a cabo un total de 32 ensayos variando los parametros
comprendidos entre los valores limite de la Tabla 4-13, y siguiendo la disposicion mostrada en la Tabla
4-14.

Parametros IR Valor minimo Valor maximo

Potencia media 0,5 kw 12,5 kW
Velocidad de barrido 100 mm/s 1000 mm/s
Frecuencia 20 kHz 50 kHz
Solapamiento -50 % +50 %

Tabla 4-13 Valores limite del laser IR

Potencia 0,5 kW 12,5 kW 0,5 kw 125kW | 0,5 kW 125kW | 0,5 kW 12,5 kW
Barrido 100 mm/s | 100 mm/s | 100 mm/s |100 mm/s|1000 mm/s {1000 mm/s |1000 mm/s| 1000 m/s
Frecuencia 20 kHz 20 kHz 50 kHz 50 kHz 20 kHz 20 kHz 50 kHz 50 kHz
-50% 1 2 3 4 5 6 7 8
+50 % 9 10 11 12 13 14 15 16
Solape
-50% 17 18 19 20 21 22 23 24
+50 % 25 26 27 28 29 30 31 32

Tabla 4-14 Combinacion de parametros introducidos en el laser IR

Una vez realizada esta serie de ensayos se realizaron a mayores nuevas pruebas de texturizado con

los siguientes parametros: 12,5 kW de potencia, frecuencia de 20 kHz, variando la velocidad de
procesamiento en 200 mm/s, 400 mm/s y 600 mm/s y con un solape de -50 % y + 50 %. Cuyo resultado
fue el que se muestra en la Figura 4-26, la cual desaconseja claramente la técnica de micro-texturizado
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IR, ya que como se puede apreciar en la imagen deteriora el tejido hasta quemarlo y romperlo por

completo.

Figura 4-26 Resultados de los ensayos del laser IR

e Laser de ultravioleta

El siguiente laser con el que se experiment? fue el laser Q-switched de Nd:YVO4 de nanosengundos
(tercer armédnico, 1 = 365 nm), que de forma andloga al caso anterior, se han realizado otros 32
ensayos comprendidos dentro del rango de pardmetros del laser UV mostrados en la Tabla 4-16 y cuyas
combinaciones han sido las que aparecen recogidas en la Tabla 4-16.

Parametros UV

Valor minimo

Valor maximo

Potencia media 0,37 kW 1,80 kW
Velocidad de barrido 100 mm/s 1000 mm/s
Frecuencia 15,2 kHz 50 kHz
Solapamiento -50 % +50 %

Tabla 4-15 Valores limite del laser UV

Potencia 0,37 kW 1,80 kKW 0,37 kW | 1,80kW | 0,37 kW | 1,80 kW 0,37 kW | 1,80 kW
Barrido 100 mm/s | 100 mm/s | 100 mm/s |100 mm/s |1000 mm/s {1000 mm/s {1000 mm/s| 1000 m/s
Frecuencia 20 kHz 20 kHz 50 kHz 50 kHz 20 kHz 20 kHz 50 kHz 50 kHz
-50% 1 2 3 4 5 6 7 8
+50 % 9 10 11 12 13 14 15 16
Solape
-50% 17 18 19 20 21 22 23 24
+50 % 25 26 27 28 29 30 31 32

Tabla 4-16 Combinacion de parametros introducidos en el laser UV
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En la Figura 4-27 se ilustra el resultado obtenido, siendo este un proceso de ablacion menos invasivo
que el laser IR, aunque igualmente perjudicial para la tela, ya que en ciertas areas de texturizado, el
tejido se debilita, perdiendo color y consistencia, hasta el extremo de perder casi toda la hilatura original,
como es el caso marcado en la imagen del ensayo nimero 10.

Figura 4-27 Resultados de los ensayos del laser UV

e La&ser de picosegundos

Para el laser Q-switched de Nd:YVO4 de picosegindos (tercer armoénico, 1 = 1064 nm), el
procedimiento seguido fué muy similar a los anteriores pero esta vez en lugar de 32 ensayos se realizaron
30 segun lo mostrado en la Tabla 4-18, pero a diferencia de los ensayos anteriores en este caso se
sometieron a ensayo dos muestras independientes en lugar de una.

En el primer ensayo (Tabla 4-18) no se modifico el solapamiento entre pasadas ni la velocidad de
barrido sino que se mantuvo constante, mientras que se varid la potencia media del laser y la frecuencia
de procesamiento.

En cambio en el segundo ensayo si se aplico solapamiento entre pasadas con un valor constante de
-40 % que es el valor minimo posible que ofrece este tipo de laser, como bien se puede comprobar en la
Tabla 4-17, manteniendo también los parametros anteriores de velocidad de barrido constante (75 mm/s)
y mismas frecuencias usadas anteriormente, comprendidas entre los margenes maximos y minimos del
laser en cuestion.

Parametros Picolaser Valor minimo Valor maximo

Potencia media 2,41 kW 6,45 kW

Velocidad de barrido 70 mm/s 100 mm/s

Frecuencia 200 kHz 800 kHz
Solapamiento 0% -40 %

Tabla 4-17 Valores limite del laser de picosegundos
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Solape 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Barrido 75mm/s | 75mm/s | 75Smm/s | 75mm/s | 75mm/s | 75 mm/s
Frecuencia 200 kHz | 300 kHz | 400 kHz | 500 kHz 700 kHz | 800 kHz

6,5W 1 2 3 4 5 6

55W 7 8 9 10 11 12

Potencia | 4 5y 13 14 15 16 17 18

35W 19 20 21 22 23 24

25W 25 26 27 28 29 30

Tabla 4-18 Combinacion de parametros del primer ensayo del laser de picosegundos

=

Figura 4-28 Resultados de los ensayos realizados sobre la 12 muestra con solape al 0 %

Solape -40 % -40 % -40 % -40 % -40 % -40 %
Barrido 75mm/s | 75mm/s | 75mm/s | 75mm/s | 75mm/s | 75 mm/s
Frecuencia 200 kHz 300 kHz 400 kHz | 500 kHz 700 kHz 800 kHz
6,5W 1 2 3 4 5 6
55W 7 8 9 10 11 12
Potencia | 4 5 vy 13 14 15 16 17 18
35W 19 20 21 22 23 24
25W 25 26 27 28 29 30

Tabla 4-19 Combinacion de parametros del segundo ensayo del laser de picosegundos
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242Nl

Figura 4-29 Resultados de los ensayos realizados sobre la 22 muestra con solape al -40 %

De nuevo es facilmente apreciable como la ablacion de este laser deteriora el tejido, llegando incluso
a quemar por completo sus fibras, con el correspondiente cambio de tonalidad que ello conlleva.

e Laserde CO2

Para el ultimo caso probado del laser de CO, (A = 10600 nm), se realiz6 una matriz 8 x 10 de
ensayos modificando la potencia del laser (de 2,5 W a 25 W, en el «eje X») y la velocidad de barrido
(de 10 mm/s hasta 1200 mm/s, en el «eje Y»), para un total de 80 ensayos.

Sin embargo, la mera inspeccion visual de las muestras obtenidas en los ensayos con laser de CO>
permitio el descarte de esta fuente laser ante los pobres resultados obtenidos, ya que en ciertos casos
apenas sufre cambios la superficie tratada y en otros por el contrario el material se quema casi por
completo, tal y como se puede observar en la parte marcada de la Figura 4-30. Un intento de analisis
rapido del angulo de contactor permitié corroborar este hecho, pues las gotas eran absorbidas por el
tejido a los pocos segundos de su deposicion sobre la zona tratada, imposibilitando por tanto obtener las
medidas pertinentes del angulo de contacto.

Figura 4-30 Resultados del laser de CO02
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4.2.2 Evaluacion y analisis de resultados

Durante el presente apartado se evaluaran los resultados obtenidos de los patrones de texturizacion
aplicados, aunque en general dichos resultados han sido insatisfactorios para la mejora hidréfuga del
uniforme, dado que en la mayoria de casos la gota se extiende y moja la superficie texturizada en su
totalidad, lo cual desaconseja por completo el uso de procedimientos fisicos de ablacion l&ser, no solo
por la ineficacia del tratamiento en lo que a hidrofobicidad se refiere, sino también por la abrasion que
provoca sobre la tela procesada, que da lugar al deterioro de otras propiedades como la tonalidad, el
espesor o la resistencia de la misma.

Para el estudio de estos resultados se analizaran de nuevo los angulos de contacto y los cambios de
rugosidad experimentados.

4.2.2.1 Angulos de contacto:

Una vez realizados los tratamientos de micro-texturizado laser se procedié a la caracterizacion de
los mismos mediante el estudio de la mojabilidad a través del ensayo de la gota para la medicién de los
angulos de contacto que se producen sobre la superficie texturizada. Este estudio constatd la poca
eficacia del tratamiento con l&ser pues en la mayor parte de los ensayos la gota era directamente
absorbida por el tejido en pocos segundos (de 2 a 10 segundos). Los Unicos resultados destacados fueron:

e LaserIR

No se practicaron ensayos de angulos de contacto, ya que la superficie procesada queda totalmente
atravesada y quemada por el haz (véase Figura 4-26).

e Laser UV

= Ensayo 5: La gota permaneci6 aproximadamente 10 s sobre la superficie, antes de ser totalmente
absorbida por el tejido con un &ngulo medio medido de 76° (+1).
= Ensayo 13: La gota estuvo también unos 10 s con un angulo medio de 115° (£1).

Results.
g Left Angle: 10
\ Right Angle: 105 +1

Figura 4-31 Medicién del angulo de contacto de la muestra tratada con el laser UV
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Ensayo 5

Figura 4-32 Angulos de contacto obtenidos con el laser UV

Para el tratamiento con este tipo de laser, los Unicos pardmetros que favorecen en cierta medida la
hidrofobicidad y la formacion de la gota, son los que aparecen marcados en la Figura 4-32, destacando
que la potencia incidente del haz es el factor que mas influye en la texturizacion del tejido, debiendo
aplicar la minima posible para evitar un deterioro excesivo de la tela, tal y como ocurre en el ensayo 10
(véase Figura 4-27), que en la propia imagen adjunta resulta evidente la abrasion y el debilitamiento de
fibra textil, hasta provocar practicamente su rotura debido al uso de una potencia superior en este area
(12,5 kW en lugar de 0,5 kW). No obstante, como bien se indico al inicio de este apartado la formacién
de la gota dura escasos segundos, por lo que no se obtienen las propiedades hidréfugas esperadas.

Ademas, en el resto de celdas de texturizacion, la gran mayoria de ellas sufren una notable pérdida
de color que confiere una tonalidad clara al tejido, lo cual perjudica las propiedades de camuflaje que
deben cumplir los uniformes de Infanteria de Marina.

e Laser de picosegundos

Los Unicos ensayos en los que se obtuvieron resultados resefiables, fueron en la segunda muestra
utilizada con solapamientos entre celdas de -40%:

» Ensayo 2: La gota permaneci6 aproximadamente 2 minutos sobre la superficie con un
angulo medio medido de 105°+1°.

= Ensayo 3: La gota estuvo también durante 2 minutos con un angulo medio de 117°+1.

= Ensayo 19: El tiempo de permanencia de la gota fue de 5 minutos, alcanzando un angulo
medio de 116°+1°,
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Ensayo2 | i ‘Ensayo 3

TA

75 mm/s
400 kHz |

-40 %

4A
75 mpls

200KHz

Figura 4-33 Angulos de contacto obtenidos con el laser de picosegundos

Analizando en detalle los parametros y los valores obtenidos de este segundo conjunto de ensayos,
es posible comprobar como la potencia sigue siendo el factor determinante que condiciona en mayor
medida los resultados del proceso.

En esta segunda muestra sometida procesada, los parametros de solapamiento y velocidad de barrido
son constantes para todas las celdas, modificando la potencia y la frecuencia del haz.

Concretamente para el ensayo 2 y 3, se emple6 una potencia comun de 6.5 W con una frecuencia de
300 kHz y 400 kHz respectivamente. Para este tipo de laser, esta combinacion de parametros genera
valores de potencia elevados para las limitaciones de potencia maxima caracteristicas de este tipo de
fuente laser. La aplicacion de estas combinaciones de parametros corresponden a las celdas de
texturizacion en peor estado por efecto de la texturizacién segun la Figura 4-33, con lo cual su uso
quedaria descartado. En cambio en el ensayo 19, se trat6 la tela con una potencia de 3,50 W cuya zona
de texturizacion muestra mejor aspecto que las anteriores, no solo en términos de tonalidad y estado de
la tela, sino también en lo que a angulo de contacto se refiere, debido a que la potencia empleada fue
inferior, lo cual consiguié aportar al tejido cierta capacidad hidrofébica generando una gota con un
angulo de contacto 116 ° durante casi 5 minutos sobre la superficie, que aunque pueda parecer un
resultado pobre en comparacion con los angulos que se obtuvieron a través de los tratamientos quimicos,
esta resulta ser la mejor combinacion posible de pardmetros con los que se han experimentado,
principalmente porque es la que consigue repeler gota durante mas tiempo.

Figura 4-34 Medicidén del &ngulo de contacto en la muestra tratada con el laser de picosegundos
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e Laser de CO2

Como ya se comentd anteriormente, se omitio la realizacion de ensayos de angulos de contacto sobre
la tela tratada con este laser, por la irregularidad del proceso al obtener zonas sin apenas cambios
apreciables y otras practicamente inservibles por la agresividad del tratamiento que consume el tejido.

Asi pues, se puede concluir que de todos los ensayos realizados y los tipos de laseres probados, el
laser de picosegundos es el que mejor resultado ofrece como técnica de micro-texturizado para la mejora
hidrofuga del tejido, empleando un régimen de texturizacion de 4 A, 200 kHz, -40% de solape y 75 mm/s
de velocidad de barrido, dando lugar a un angulo de contacto de 116° durante un tiempo méximo de 5
minutos.

4.2.2.2 Analisis de la superficie por perfilometria interferométrica

La intencion de esta segunda técnica de analisis es estudiar el perfil resultante de la superficie
texturizada en aquellos ensayos en los que la combinacion de parametros aplicada muestre cierta
repercusion en el comportamiento hidrofébico del tejido.

Este procedimiento tiene por objetivo comprobar la efectividad del tratamiento fisico, para
confirmar si realmente los pardmetros de texturizacion seleccionados y aplicados a través de la estacion
laser que corresponda, consiguen aportar a la superficie del tejido un modelo de microrugosidad
hidrorepelente que permita generar superficies irregulares con espacios intersticiales capaces de sostener
la gota y detener el avance del agua.

Para cumplir con tal cometido se tomaron a través de un perfildmetro 6ptico imagenes de la muestra
tratada con el laser de picosegundos por ser esta la fuente que en cierto modo mejor resultado obtuvo,
dentro de la escasa mejora que se experimentd el tejido en cuanto a formaciones de gotas puntuales en
ciertos ensayos de texturizacion que no duraron mas de 5 minutos en el mejor de los casos.

El resultado del relieve a escala nanométrica de la superficie procesada es el que se muestra en la
siguente imagen de la Figura 4-35.

Top View 3D View Measurement

z Image Properties

'¢" Acquisition Details

SampleID: NanoG_x100 Valid Pixels: 100.0%
Objective, Zoom: Nikon 50x DI, 4x System: 20M029
Pixel Area: 1

Method, Speed, Location (um): WLI, Normal, (0, 0)
Analysis Type:  Centroid

Back Scan, Scan Length (mm): 0,01, 0.062

Operation History

Delete Operation  Type Method Details
Measure

5| |Fill In Invalids Interpolate Invalids
[x] from neighbor pixels

Figura 4-35 Perfil nanométrico de la muestra tratada con el laser de picosegundos

La imagen que se obtuvo por perfilometria Optica, revela la existencia de una cresta cuyo pico se
resalta en rojo en el que la longitud de onda de la sefial reflejada es mayor.

Esta fue la Unica imagen representativa que se pudo extraer de la superficie del tejido ya que al
tratarse de una tela oscura disefiada con fines de mimetizacion y camuflaje, resultd complicado
caracterizar su rugosidad superficial, dado que al tratarse de un instrumento de medida Optico no ofrece
grandes resultados ante superficies oscuras que reduzcan el reflejo de la luz incidente.
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Concretamente el perfil de la Figura 4-35, que fue el Unico obtenido con una calidad de imagen
razonable, se detectd que dicha protuberancia fue debida a la presencia de un hilo o fibra del tejido, en
lugar de formar parte de este y constituir asi el microperfil rugoso buscado.

Debido a que este método de analisis resultd insuficiente e insatisfactorio, se descartd la presencia
de areas rugosas con capacidad hidrofdbicas, confirmando asi la ineficacia del método fisico de
texturizado laser como método adecuado de mejora hidréfuga del tejido.

4.3 Analisis conjunto

Se sometieron a ensayos fisicos de texturizado laser dos muestras tratadas con el producto
hidrorepelente Nikwax, caracterizado en procesos de anélisis quimicos anteriores como el recubrimiento
que mejores resultados ofrece desde el punto de vista hidrofobico y que mejor se adapta a las necesidades
hidréfugas del uniforme.

Se tomaron ambas muestras para exponer una de ellas al laser de picosegundos y la otra al laser
ultraviloeta, ya que han sido las Unicas fuentes capaces de imprimir cierta capacidad hidréfuga en la tela
sin llegar a recurrir a los métodos quimicos ya conocidos.

En la imagen de la Figura 4-36, se representa el procesado de la muestra sometida al laser de
picosegundos con resultados aparentemente satisfactorios.

Figura 4-36 Procesado mediante laser de picosegundos (izquierda) y muestra texturizada sometida a ensayos de
medicion de angulos de contacto (derecha)

Figura 4-37 Medicién de angulos de contacto para la superficie procesada con el laser UV

Concretamente para los ensayos de texturizado y medicion de los angulos obtenidos con el laser de
picosegundos, se aplicaron los mismos parametros de texturizacién utilizados en los ensayos fisicos del
apartado 4.2.1, ademas de incorporar un &rea de texturizacion mayor que el resto (esquina inferior
izquierda de la muestra que aparece en la imagen de la derecha de la Figura 4-36).

Para este primer conjunto de ensayos aquellos que mostraron un mejor resultado fueron el ensayo
namero 19 y 03 para el laser de picosegundos y el ensayo 13 para el laser ultravioleta.
89



ALVARO JOSE ALBACETE ARTACHO

A continuacién se relacionan las imagenes de la gota depositada sobre la superficie de los tres
ensayos anteriormente citados (Figura 4-38 y Figura 4-39), asi como el &ngulo de contacto medido en
cada uno de ellos (Tabla 4-20) para escoger aquel cuyo valor sea mayor y se aproxime lo maximo posible
al mojado omnifébico recogido en Tabla 2-1 del punto 2.3, en referencia a los tipos de mojado segun la
amplitud del angulo de contacto.

Figura 4-38 Angulos de contacto conseguidos con el laser de picosegundos en el ensayo 03 (derecha) y el ensayo
19 (izquierda)

Figura 4-39 Angulo de contacto conseguido con el laser UV en el ensayo 13

Laser N° Ensayo Angulo de contacto Clasificacion
uv 13 93,18° Hidrofdbico
Picosegundos 19 87,68 ° Hidrofilico
Picosegundos 03 126,38 ° Hidrofdbico

Tabla 4-20 Resultados de las mediciones de angulos de los ensayos

En relacién a los valores obtenidos, el ensayo 03 del laser de picosegundos es el que mayor
hidrofobicidad imprime a la tela ya que su angulo de contacto es el mayor de los tres ensayos que mas
destacaron en la experimentacion de la gota yacente sobre los patrones de texturizacion efectuados.

No obstante, si analizamos detenidamente la Tabla 4-20, observamos como en el ensayo 19 el angulo
que se obtiene llega a ser hidrofilico (0 < © < 90°) con lo cual no solo no se consiguen las mejoras
esperadas, sino que se empeora respecto a los resultados alcanzados con los tratamientos quimicos, con
los que se obtenian &ngulos proximos al omnifébico (150° < © < 180°). Asimismo como se destaco
anteriormente en otras zonas de texturizacién no se recoge ningn angulo caracteristico dado que la gota
es absorbida por el tejido tiempo después de ser depositada a pesar de contar con el tratamiento quimico
del Nikwax, lo cual quiere decir que el tratamiento fisico deteriora indudablemente las propiedades
hidrofébicas de la tela, por lo que se desaconseja por completo el uso de esta técnica.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

Una vez conocidos los resultados de todos los procesos de ensayo y analisis llevados a cabo a lo
largo de este Proyecto de Fin de Grado, en el presente apartado que a continuacion se desarrolla, se
exponen las conclusiones obtenidas de este estudio, comentando en qué medida se han alcanzado los
objetivos propuestos, asi como los requisitos que no han podido ser cubiertos y posibles propuestas de
mejora para futuros trabajos de investigacion relacionados con la implementacion de propiedades
hidréfugas optimizadas en tejidos.

Asimismo, se dedica un ultimo bloque de lineas futuras para comentar la proyeccion de las mejoras
hidrofobicas adquiridas y su aprovechamiento en el &mbito operativo de la Infanteria de Marina

Espafiola.

Por todo lo anteriormente expuesto, las conclusiones extraidas del estudio de la mejora hidréfuga de
las propiedades del uniforme de Infantes de Marina son las siguientes:

La combinacion simultanea de técnicas de mejora hidréfuga tanto quimica como fisica,
queda totalmente desaconsejada, ya que como bien se ha visto a lo largo de los puntos 4.2 y
4.3, la aplicacion de métodos fisicos ya sean por separado o combinados con métodos
quimicos, no aporta ninguna mejoria en los propiedades hidréfugas del tejido, al contrario;
provocan su degradacion y deterioro.

Ademas de la pérdida de capacidad hidrofobica, los tratamientos fisicos de micro texturizado
laser perjudican otras caracteristicas fundamentales de la tela tratada. Los procesos de
abrasion debidos a la potencia incidente del haz laser pueden quemar por completo el tejido
afectado, mientras que en otras ocasiones alteran el color de la trela reduciendo su tonalidad,
como es el caso del procesado mediante el laser de CO>, en detrimento de la mimetizacion y
el camuflaje del uniforme.

El hecho de gue el haz incidente no llegue a romper la tela en la mayoria de ensayos, no
implica que este método pueda llegar a ser valido, ya que conlleva el debilitamiento de la
fibra textil ademas de restar cualidades termicas al tejido, debido a la posible pérdida de calor
que serda mayor que el tejido original sin ningun tratamiento aplicado.

Conforme a la parte quimica de la investigacion realizada durante todo este proyecto, se
recomienda con total seguridad, el uso de tratamientos quimicos hidrorepelentes, como
método mas eficaz para combatir el mojado y la pérdida de hidrofobicidad del tejido.
Respecto al producto concreto que se recomienda como mas adecuado y efectivo para el
tejido del uniforme de Infanteria de Marina, se encuentra el Nikwax que es el tratamiento
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quimico de los cuatro investigados que mejores propiedades ofrece en cuanto a
hidrofobicidad, duracion y resistencia del mismo.

e Finalmente se deduce como consecuencia de la eleccion del Nikwax, que la forma mas
Optima de aplicar el producto no es pulverizando su contenido como la mayoria de los demas
productos, sino diluirlo en agua, dado que de esta manera la tela se impregna en toda su
superficie (tanto reverso como anverso), consiguiendo que el consumo y la polimerizacion
de la materia seca se incrementen notablemente frente a los métodos de aplicacion clasicos
por pulverizacion.

5.2 Lineas futuras en la Infanteria de Marina Espafiola

Como proyeccion de futuro més evidente para la Infanteria de Marina Espafiola, se encuentra la
implementacion de un tratamiento quimico hidrorepelente capaz de evitar el mojado del uniforme y
facilitar la actividad del infante en escenarios adversos de desembarcos anfibios, lluvia y humedad.

Conociendo la efectividad de este tratamiento quimico, su linea de futuro mas préxima seria
extender su uso a todas las unidades de Infanteria de Marina, especialmente aquellas desplegadas en el
extranjero u operaciones de especial relvancia. Pero la normalizacion de los tratamientos hidrofébicos
en el uniforme de campafia no es solo una mejora exclusiva aplicable inicamente al cuerpo de Infanteria
de Marina, sino también al resto de las Fuerzas Armadas y cuerpos de seguridad del Estado que puedan
beneficiarse de sus propiedades optimizadas.

Incluso no seria il6gico pensar en una posible linea futura de proyeccion al exterior, ofreciendo la
posibilidad de comercializar un nuevo producto mejorado, tomando como referencia la composicién
quimica del Nikwax.

5.3 Propuestas de mejora

En relacion a las lineas futuras y como apartado final que culmina con la realizacion de este Proyecto
de Fin de Grado, se sugiere realizar una propuesta de investigacion para futuros trabajos relacionados
con la mejora hidrofébica de los materiales textiles.

El proyecto que se propondria tomaria como objetivo principal, continuar con esta linea de
investigacion pero en este caso centrada Unicamente en la mejora hidrofdbica desde el punto de vista
quimico, pues como bien se ha comprobado los métodos de texturizado y la interaccion fisica del laser
con el tejido no aportan resultados significativos, sino que en lugar de ello perjudican la hidrofobicidad
de este tejido.

Asi pues, se propone analizar de manera profunda y rigurosa la composicion quimica del Nikwax o
cualquier otro compuesto similar, con la finalidad de extraer informacién quimica de sus componentes
y desarrollar un nuevo producto de elaboracién propia adaptado expresamente para el tipo de tela
especifica con la que estan confeccionados los uniformes de Infanteria de Marina, debiendo por ello
analizar también la composicion especifica de dicho tejido.
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ANEXO |I: MATERIAL DE LABORATORIO

En este capitulo del Anexo se presenta de manera visual y resumida el material de laboratorio
utilizado durante el desarrollo de este trabajo.

e Bascula analitica Blauscal: Precision de £0,01g, peso maximo de 600g, para la medicion
de pesos de las muestras.

Figura Al1-0-1 Bascula analitica Blauscal

e Vasos de precipitado: Capacidad 500 ml, para la disolucion en agua del Nikwax.

Figura A1-0-2 Vaso de precipitado

e Pala de disolucion: Para la mezcla de la disolucion agua-Nikwax.

Figura A1-0-3 Pala de disolucion
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e Micro pipeta Joanlab: Capacidad de 0,5 — 10 ml, con puntas de plastico desechables, para
despositar gotas de 10 ml sobre la superficie en la que se desea medir el &ngulo de contacto.

;‘

\SON
N

—~

*,

\_

Figura Al1-0-4 Micro pipeta

e Estufa: Para los ensayos de secado a 60° C de las muestras bafiadas en agua salada.

Figura Al1-0-5 Estufa de secado

e Frigorigico: Para los ensayos de hielo-deshielo de las muestras bafiadas en agua dulce en
congelador a -30° C.

Hisense

Figura A1-0-6 Frigorifico con congelador
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e Crisol: Pieza de vidrio de aproximadamente 13 g, para depositar las muestras durante la
aplicacion de productos hidrofugantes.

Figura A1-0-7 Crisol

e Recipiente: Para la inmersion en agua de las muestras durante la realizacién de ciclos
térmicos.

Figura A1-0-8 Recipiente
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ANEXO Il: TABLAS Y RESULTADOS DE LAS MEDICIONES

6.1 Consumos 12 aplicaciom

e Tecnadis Coatex:

Nasiol:

Hendlex:

Ne PESOS PESOS 12 CONSUMOS
MUESTRA INICIALES |APLICACION %
Tecnadis 9 14,06 14,96 6,40
Tecnadis 10 14,55 15,63 7,42
Tecnadis 11 14,02 15,08 7,56
Tecnadis 12 12,67 13,82 9,08
Tecnadis 13 13,42 14,4 7,30
Tecnadis 14 12,96 14,23 9,80
Tecnadis 15 13,28 14,21 7,00
Tecnadis 16 14,41 15,53 7,77

CONSUMO MEDIO 7,79 %
DESVIACION TIPICA +1,11
Tabla A2-0-1 Consumos iniciales Tecnadis

Ne PESOS PESOS 12 CONSUMOS

MUESTRA | INICIALES | ALICACION %
Nasiol 25 13,5 14,2 5,19
Nasiol 26 14 14,87 6,21
Nasiol 27 14,41 15 4,09
Nasiol 28 13,92 14,51 4,24
Nasiol 29 13,76 14,44 4,94
Nasiol 30 13,66 14,27 4,47
Nasiol 31 15,53 16,16 4,06
Nasiol 32 15,69 16,31 3,95

CONSUMO MEDIO 4,64 %
DESVIACION TIPICA +0,77
Tabla A2-0-2 Consumos iniciales Nasiol
Ne° PESOS PESOS 1?2 CONSUMOS
MUESTRAS | INICIALES | APLICACION %

Hendlex 41 15,42 16,28 5,58

Hendlex 42 13,78 14,42 4,64

Hendlex 43 14,35 15,23 6,13

Hendlex 44 13,76 14,78 7,41

Hendlex 45 13,91 14,72 5,82

Hendlex 46 14,28 15,13 5,95

Hendlex 47 13,67 14,68 7,39

Hendlex 48 12,99 13,98 7,62

CONSUMO MEDIO 6,32 %
DESVIACION TIiPICA +1,06
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6.2 Consumos 22 aplicacion

Nikwax:

Tabla A2-0-3 Consumos iniciales Hendlex

No PESOS PESOS 12 CONSUMOS
MUESTRAS | INICALES |APLICACION %
Nikwax 57 14,59 15,36 5,28
Nikwax 58 14,62 15,47 5,81
Nikwax 59 13,27 14,03 5,73
Nikwax 60 14,03 14,63 4,28
Nikwax 61 13,87 14,78 6,56
Nikwax 62 13,98 14,74 5,44
Nikwax 63 13,84 14,68 6,07
Nikwax 64 14 14,63 4,50
CONSUMO MEDIO 5,46 %
DESVIACION TIiPICA +0,77

Tecnadis Coatex:

Tabla A2-0-4 Consumos iniciales Nikwax

Nasiol:

N° PESOS PESOS 22 CONSUMOS
MUESTRAS | INICIALES |APLICACION %

Tecnadis 9 14,09 15,06 6,88
Tecnadis 10 14,59 15,61 6,99
Tecnadis 11 14,08 14,81 5,18
Tecnadis 12 12,72 13,75 8,10
Tecnadis 13 13,47 14,35 6,53
Tecnadis 14 13,02 13,92 6,91
Tecnadis 15 13,32 14,21 6,68
Tecnadis 16 14,44 15,37 6,44

CONSUMO MEDIO 6,72 %

DESVIACION MEDIA +0,80

Tabla A2-0-5 Consumos 22 aplicacién Tecnadis
N° PESOS PESOS 22 CONSUMOS
MUESTRA | INICIALES |[APLICACION %

Nasiol 25 13,55 14,12 4,21
Nasiol 26 14,05 14,97 6,55
Nasiol 27 14,42 15,29 6,03
Nasiol 28 13,93 14,54 4,38
Nasiol 29 13,82 14,3 3,47
Nasiol 30 13,71 14,37 4,81
Nasiol 31 15,58 16,07 3,15
Nasiol 32 15,74 16,47 4,64

CONSUMO MEDIO 4,65 %

DESVIACION MEDIA +1,16
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Tabla A0-6 Consumos 22 aplicacién Nasiol

e Hendlex:

Ne PESOS PESOS 22 CONSUMOS
MUESTRA | INICIALES |[APLICACION %
Hendlex 41 15,45 16,3 5,50
Hendlex 42 13,81 14,61 5,79
Hendlex 43 14,39 15,09 4,86
Hendlex 44 13,9 14,54 4,60
Hendlex 45 13,93 14,82 6,39
Hendlex 46 14,31 15,11 5,59
Hendlex 47 13,7 14,35 4,74
Hendlex 48 13,02 13,72 5,38

CONSUMO MEDIO 5,36 %
DESVIACION MEDIA +0,60
Tabla A0-7 Consumos 22 aplicacion Hendlex
e Nikwax:

N° PESOS PESOS 32 CONSUMOS
MUESTRA INICIALES |APLICACION %
Nikwax 57 14,64 15,28 4,37
Nikwax 58 14,68 15,37 4,70
Nikwax 59 13,32 13,98 4,95
Nikwax 60 14,08 14,77 4,90
Nikwax 61 13,93 14,55 4,45
Nikwax 62 14,03 14,74 5,06
Nikwax 63 13,89 14,68 5,69
Nikwax 64 14,06 14,6 3,84

CONSUMO MEDIO 4,75 %
DESVIACION MEDIA +0,55

Tabla A0-8 Consumos 22 aplicacién Nikwax

6.3 Consumos 32 aplicacion
e Tecnadis Coatex:

N° PESOS PESOS 3 CONSUMOS
MUESTRAS | INICIALES |APLICACION %
Tecnadis 9 14,1 14,76 4,68
Tecnadis 10 14,62 14,99 2,53
Tecnadis 11 14,09 14,48 2,77
Tecnadis 12 12,73 13,29 4,40
Tecnadis 13 13,48 14,38 6,68
Tecnadis 14 13,03 13,44 3,15
Tecnadis 15 13,34 13,87 3,97
Tecnadis 16 14,46 14,98 3,60
CONSUMO MEDIO 3,97 %
DESVIACION MEDIA +1,33
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Nasiol:

Tabla A2-0-9 Consumos finales Tecnadis

Hendlex:

Nikwax:

N° PESOS PESOS 32 CONSUMOS
MUESTRA INICIALES |[APLICACION %
Nasiol 25 13,56 14,46 6,64
Nasiol 26 14,07 14,9 5,90
Nasiol 27 14,45 14,83 2,63
Nasiol 28 13,94 14,26 2,30
Nasiol 29 13,82 14,27 3,26
Nasiol 30 13,72 14,09 2,70
Nasiol 31 15,58 15,99 2,63
Nasiol 32 15,74 15,99 1,59
CONSUMO MEDIO 3,45 %
DESVIACION MEDIA +1,81
Tabla A2-0-10 Consumos finales Nasiol
Ne PESOS PESOS 32 CONSUMOS
MUESTRA INICIALES |[APLICACION %
Hendlex 41 15,46 16,15 4,46
Hendlex 42 13,84 14,49 4,70
Hendlex 43 14,41 15,14 5,07
Hendlex 44 13,79 14,67 6,38
Hendlex 45 13,94 14,64 5,02
Hendlex 46 14,33 15,01 4,75
Hendlex 47 13,72 14,46 5,39
Hendlex 48 13,03 13,72 5,30
CONSUMO MEDIO 5,13 %
DESVIACION MEDIA +0,59
Tabla A2-0-11 Consumos finales Hendlex
N° PESOS PESOS 32 CONSUMOS
MUESTRA INICIALES |APLICACION %
Nikwax 57 14,67 15,05 2,59
Nikwax 58 14,7 15,39 4,69
Nikwax 59 13,35 13,9 4,12
Nikwax 60 14,1 14,58 3,40
Nikwax 61 13,96 14,47 3,65
Nikwax 62 14,06 14,83 5,48
Nikwax 63 13,94 14,38 3,16
Nikwax 64 14,07 14,7 4,48
CONSUMO MEDIO 3,95 %
DESVIACION MEDIA +0,93

Tabla A2-0-12 Consumos finales Nikwax
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6.4 Materia seca 12 aplicacion:
e Tecnadis Coatex:

N° PESOS INI(P:IIEAS\ESS o MATERIA
MUESTRAS INICIALES APLICACION SECA %
Tecnadis 9 14,06 14,09 0,21
Tecnadis 10 14,55 14,59 0,27
Tecnadis 11 14,02 14,08 0,43
Tecnadis 12 12,67 12,72 0,39
Tecnadis 13 13,42 13,47 0,37
Tecnadis 14 12,96 13,02 0,46
Tecnadis 15 13,28 13,32 0,30
Tecnadis 16 14,41 14,44 0,21
MATERIA SECA MEDIA 0,33 %
DESVIACION TIPICA +0,10

Tabla A2-0-13 Materia seca 12 aplicacion de Tecnadis

e Nasiol:

Ne PESOS INI(P:IIEAS\E[SS 2a MATERIA

MUESTRAS INICIALES APLICACION SECA %
Nasiol 25 13,5 13,55 0,37
Nasiol 26 14 14,05 0,36
Nasiol 27 14,41 14,42 0,07
Nasiol 28 13,92 13,93 0,07
Nasiol 29 13,76 13,82 0,44
Nasiol 30 13,66 13,71 0,37
Nasiol 31 15,53 15,58 0,32
Nasiol 32 15,69 15,74 0,32

MATERIA SECA MEDIA 0,29 %
DESVIACION TIPICA +0,14
Tabla A2-0-14 Materia seca 12 aplicacion de Nasiol
e Hendlex:

N© PESOS INIEIIEASESS oa MATERIA
MUESTRAS INICIALES APLICACION SECA %
Hendlex 41 15,42 15,45 0,19
Hendlex 42 13,78 13,81 0,22
Hendlex 43 14,35 14,39 0,28
Hendlex 44 13,76 13,9 1,02
Hendlex 45 13,91 13,93 0,14
Hendlex 46 14,28 14,31 0,21
Hendlex 47 13,67 13,7 0,22
Hendlex 48 12,99 13,02 0,23

MATERIA SECA MEDIA 0,31 %
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| DESVIACION TIPICA

+ 0,29

Tabla A2-0-15 Materia seca 12 aplicacion de Hendlex

e Nikwax:
No PESOS INIEEAS\EES % MATERIA
MUESTRAS INICIALES APLICACION SECA %
Nikwax 57 14,59 14,64 0,34
Nikwax 58 14,62 14,68 0,41
Nikwax 59 13,27 13,32 0,38
Nikwax 60 14,03 14,08 0,36
Nikwax 61 13,87 13,93 0,43
Nikwax 62 13,98 14,03 0,36
Nikwax 63 13,84 13,89 0,36
Nikwax 64 14 14,06 0,43
MATERIA SECA MEDIA 0,38 %
DESVIACION TIiPICA + 0,04

Tabla A2-0-16 Materia seca 12 aplicacion de de Nikwax

6.5 Materia seca 22 aplicacion

e Tecnadis Coatex:

PESOS PESOS
MUESTRAS | INICIALES 22| INICIALES 3| MATERIA
APLICACION [ APLICACION °
Tecnadis 9 14,09 14,1 0,07
Tecnadis 10 14,59 14,62 0,21
Tecnadis 11 14,08 14,09 0,07
Tecnadis 12 12,72 12,73 0,08
Tecnadis 13 13,47 13,48 0,07
Tecnadis 14 13,02 13,03 0,08
Tecnadis 15 13,32 13,34 0,15
Tecnadis 16 14,44 14,46 0,14
MATERIA SECA MEDIA 0,11 %
DESVIACION TIiPICA + 0,05

Tabla A2-0-17 Materia seca 22 aplicacion Tecnadis

e Nasiol:
PESOS PESOS
MUESTRAS | INICIALES 22| INICIALES 3| MATERIA
APLICACION | APLICACION
Nasiol 25 13,55 13,56 0,07
Nasiol 26 14,05 14,07 0,14
Nasiol 27 14,42 14,45 0,21
Nasiol 28 13,93 13,94 0,07
Nasiol 29 13,82 13,82 0,00
Nasiol 30 13,71 13,72 0,07
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Nasiol 31 } 15,58 ‘ 15,58 0,00

Nasiol 32 15,74 15,74 0,00
MATERIA SECA MEDIA 0,07 %

DESVIACION TIPICA +0,07

Tabla A2-0-18 Materia seca 22 aplicacién Nasiol

Hendlex:
PESOS PESOS
MUESTRAS | INICIALES 22| INICIALES 3¢ | MATERIA
APLICACION | APLICACION
Hendlex 41 15,45 15,46 0,06
Hendlex 42 13,81 13,84 0,22
Hendlex 43 14,39 14,41 0,14
Hendlex 44 13,9 13,95 0,36
Hendlex 45 13,93 13,94 0,07
Hendlex 46 14,31 14,33 0,14
Hendlex 47 13,7 13,72 0,15
Hendlex 48 13,02 13,03 0,08
MATERIA SECA MEDIA 0,15 %
DESVIACION TiPICA +0,10
Tabla A2-0-19 Materia seca 22 aplicacion Hendlex
Nikwax:
PESOS PESOS
VUESTRAs | INICIALES 2¢ | INICIALES 3¢ | MATERIA
APLICACION |APLICACION
Nikwax 57 14,64 14,67 0,20
Nikwax 58 14,68 14,7 0,14
Nikwax 59 13,32 13,35 0,23
Nikwax 60 14,08 14,1 0,14
Nikwax 61 13,93 13,96 0,22
Nikwax 62 14,03 14,06 0,21
Nikwax 63 13,89 13,94 0,36
Nikwax 64 14,06 14,07 0,07
MATERIA SECA MEDIA 0,20 %
DESVIACION TIiPICA +0,09

Tabla A2-0-20 Materia seca 22 aplicacion Nikwax

6.6 Materia seca 32 aplicacion

e Tecnadis Coatex:

Ne INIEIIEAS\ESS 38 PESOS MATERIA
MUESTRAS APLICACION FINALES SECA %
Tecnadis 9 14,1 14,13 0,21
Tecnadis 10 14,62 14,63 0,07
Tecnadis 11 14,09 14,09 0,00
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Tecnadis 12 12,73 12,75 0,16
Tecnadis 13 13,48 13,5 0,15
Tecnadis 14 13,03 13,05 0,15
Tecnadis 15 13,34 13,35 0,07
Tecnadis 16 14,46 14,47 0,07
MATERIA SECA MEDIA 0,11 %
DESVIACION TIPICA +0,07

Tabla A2-0-21 Materia seca 3% aplicacion Tecnadis

Nasiol:

N° INI(P:IIEAS\EES 38 PESOS MATERIA
MUESTRAS APLICACION FINALES SECA %
Nasiol 25 13,56 13,56 0,00
Nasiol 26 14,07 14,07 0,00
Nasiol 27 14,45 14,45 0,00
Nasiol 28 13,94 13,94 0,00
Nasiol 29 13,82 13,84 0,14
Nasiol 30 13,72 13,73 0,07
Nasiol 31 15,58 15,59 0,06
Nasiol 32 15,74 15,76 0,13

MATERIA SECA MEDIA 0,05 %
DESVIACION TIPICA + 0,06
Tabla A2-0-22 Materia seca 32 aplicacion Nasiol
Hendlex:
N° INICP:IIEASESS 38 PESOS MATERIA
MUESTRAS APLICACION FINALES SECA %
Hendlex 41 15,46 15,48 0,13
Hendlex 42 13,84 13,84 0,00
Hendlex 43 14,41 14,43 0,14
Hendlex 44 13,95 13,97 0,14
Hendlex 45 13,94 13,96 0,14
Hendlex 46 14,33 14,34 0,07
Hendlex 47 13,72 13,74 0,15
Hendlex 48 13,03 13,06 0,23
MATERIA SECA MEDIA 0,13 %
DESVIACION TIPICA +0,07
Tabla A2-0-23 Materia seca 32 aplicacion Hendlex
Nikwax:
N° INIEIIEAS\EES 38 PESOS MATERIA
MUESTRAS APLICACION FINALES SECA %

Nikwax 57 14,67 14,69 0,14
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Nikwax 58 14,7 14,73 0,20
Nikwax 59 13,35 13,37 0,15
Nikwax 60 14,1 14,12 0,14
Nikwax 61 13,96 13,99 0,21
Nikwax 62 14,06 14,1 0,28
Nikwax 63 13,94 13,95 0,07
Nikwax 64 14,07 14,11 0,28
MATERIA SECA MEDIA 0,19 %
DESVIACION TIiPICA +0,07

Tabla A2-0-24 Materia seca 32 aplicacion Nikwax

6.7 Materia seca global
e Tecnadis Coatex:

N° PESOS PESOS MATERIA
MUESTRAS INICIALES FINALES SECA %
Tecnadis 9 14,06 14,13 0,50
Tecnadis 10 14,55 14,63 0,55
Tecnadis 11 14,02 14,09 0,50
Tecnadis 12 12,67 12,75 0,63
Tecnadis 13 13,42 13,5 0,60
Tecnadis 14 12,96 13,05 0,69
Tecnadis 15 13,28 13,35 0,53
Tecnadis 16 14,41 14,47 0,42
MATERIA SECA MEDIA 0,55 %
DESVIACION TIPICA +0,09

Tabla A2-0-25 Materia seca global del Techadis

e Nasiol:

No PESOS PESOS MATERIA
MUESTRAS | INICIALES FINALES SECA %
Nasiol 25 13,5 13,56 0,44
Nasiol 26 14 14,07 0,50
Nasiol 27 14,41 14,45 0,28
Nasiol 28 13,92 13,94 0,14
Nasiol 29 13,76 13,84 0,58
Nasiol 30 13,66 13,73 0,51
Nasiol 31 15,53 15,59 0,39
Nasiol 32 15,69 15,76 0,45
MATERIA SECA MEDIA 0,41 %
DESVIACION TIPICA +0,14

Tabla A2-0-26 Materia seca global del Nasiol
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e Hendlex:
N° PESOS PESOS MATERIA
MUESTRAS INICIALES FINALES SECA %
Hendlex 41 15,42 15,48 0,39
Hendlex 42 13,78 13,84 0,44
Hendlex 43 14,35 14,43 0,56
Hendlex 44 13,76 13,97 1,53
Hendlex 45 13,91 13,96 0,36
Hendlex 46 14,28 14,34 0,42
Hendlex 47 13,67 13,74 0,51
Hendlex 48 12,99 13,06 0,54
MATERIA SECA MEDIA 0,59 %
DESVIACION TIPICA +0,38
Tabla A2-0-27 Materia seca global del Hendlex
e Nikwax:

Ne PESOS PESOS MATERIA
MUESTRAS INICIALES FINALES SECA %
Nikwax 57 14,59 14,69 0,69

Nikwax 58 14,62 14,73 0,75
Nikwax 59 13,27 13,37 0,75
Nikwax 60 14,03 14,12 0,64
Nikwax 61 13,87 13,99 0,87
Nikwax 62 13,98 14,1 0,86
Nikwax 63 13,84 13,95 0,79
Nikwax 64 14 14,11 0,79
MATERIA SECA MEDIA 0,77 %
DESVIACION TIPICA +0,08

Tabla A2-0-28 Materia seca global del Nikwax

6.8 Grados de Polimerizacién 12 aplicacion
e Tecnadis Coatex:

CONSUMO 12| M. SECA 12 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap| ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %
Tecnadis 9 6,4 0,21 3,28
Tecnadis 10 7,42 0,27 3,64
Tecnadis 11 7,56 0,43 5,69
Tecnadis 12 9,08 0,39 4,30
Tecnadis 13 7,3 0,37 5,07
Tecnadis 14 9,8 0,46 4,69
Tecnadis 15 7 0,3 4,29
Tecnadis 16 7,77 0,21 2,70
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 4,21 %
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DESVIACION TIPICA

+ 0,97

Tabla A2-0-29 Grado de Polimerizacion 12aplicacidn del Tecnadis

Nasiol:
CONSUMO 18| M. SECA 12 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap| ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %

Nasiol 25 5,19 0,37 7,13
Nasiol 26 6,21 0,36 5,80
Nasiol 27 4,09 0,07 1,71
Nasiol 28 4,24 0,07 1,65
Nasiol 29 4,94 0,44 8,91
Nasiol 30 4,47 0,37 8,28
Nasiol 31 4,06 0,32 7,88
Nasiol 32 3,95 0,32 8,10
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 6,18 %

DESVIACION TiPICA +293

Tabla A2-0-30 Grado de Polimerizacion 1%aplicacion del Nasiol

Hendlex:
CONSUMO 18| M. SECA 12 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap| ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %

Hendlex 41 5,58 0,19 3,41
Hendlex 42 4,64 0,22 4,74
Hendlex 43 6,13 0,28 4,57
Hendlex 44 7,41 1,02 13,77
Hendlex 45 5,82 0,14 2,41
Hendlex 46 5,95 0,21 3,53
Hendlex 47 7,39 0,22 2,98
Hendlex 48 7,62 0,23 3,02

GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 4,80 %
DESVIACION TIiPICA +3,71

Tabla A2-0-31 Grado de Polimerizacion 12aplicacion del Hendlex

Nikwax:
CONSUMO 18| M. SECA 12 GRADO DE
N*MUESTRAS | Ap|ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %
Nikwax 57 5,28 0,34 6,44
Nikwax 58 5,81 0,41 7,06
Nikwax 59 5,73 0,38 6,63
Nikwax 60 4,28 0,36 8,41
Nikwax 61 6,56 0,43 6,55
Nikwax 62 5,44 0,36 6,62
Nikwax 63 6,07 0,36 5,93
Nikwax 64 4,5 0,43 9,56
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GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO
DESVIACION TIPICA

7,15 %
+1,21

Tabla A2-0-32 Grado de Polimerizacion 12aplicacién del Nikwax

6.9 Grados de Polimerizacién 22 aplicacion

e Tecnadis Coatex:

CONSUMO 22| M. SECA 22 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap| ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %
Tecnadis 9 6,88 0,07 1,02
Tecnadis 10 6,99 0,21 3,00
Tecnadis 11 5,18 0,07 1,35
Tecnadis 12 8,1 0,08 0,99
Tecnadis 13 6,53 0,07 1,07
Tecnadis 14 6,91 0,08 1,16
Tecnadis 15 6,68 0,15 2,25
Tecnadis 16 6,44 0,14 2,17
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 1,63 %
DESVIACION TiPICA +0,75

Tabla A2-0-33 Grado de Polimerizacion 2%aplicacion del Tecnadis

Nasiol:
CONSUMO 28| M. SECA 22 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap| ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %

Nasiol 25 4,21 0,07 1,66
Nasiol 26 6,55 0,14 2,14
Nasiol 27 6,03 0,21 3,48
Nasiol 28 4,38 0,07 1,60
Nasiol 29 3,47 0 0,00
Nasiol 30 4,81 0,07 1,46
Nasiol 31 3,15 0 0,00
Nasiol 32 4,64 0 0,00
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 1,29 %

DESVIACION TIiPICA +1,24

Tabla A2-0-34 Grado de Polimerizacion 2%aplicacion del Nasiol

Hendlex:
CONSUMO 22| M. SECA 22 GRADO DE
N®MUESTRAS | ApLICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %
Hendlex 41 5,5 0,06 1,09
Hendlex 42 5,79 0,22 3,80
Hendlex 43 4,86 0,14 2,88
Hendlex 44 4,6 0,36 7,83
Hendlex 45 6,39 0,07 1,10
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Hendlex 46 5,59 0,14 2,50
Hendlex 47 4,74 0,15 3,16
Hendlex 48 5,38 0,08 1,49
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 2,98 %
DESVIACION TIPICA +2,20

Tabla A2-0-35 Grado de Polimerizacion 22aplicacién del Hendlex

Nikwax:
CONSUMO 22 | M. SECA 22 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap|LICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %

Nikwax 57 437 0,2 458
Nikwax 58 4,7 0,14 2,98
Nikwax 59 4,95 0,23 4,65
Nikwax 60 4,9 0,14 2,86
Nikwax 61 4.45 0,22 4,94
Nikwax 62 5,06 0,21 415
Nikwax 63 5,69 0,36 6,33
Nikwax 64 3,84 0,07 1,82
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 4.04 %

DESVIACION TIPICA +1,42

Tabla A2-0-36 Grado de Polimerizacién 23aplicacion del Hendlex

6.10 Grados de Polimerizacion 32 aplicacion

e Tecnadis Coatex:

CONSUMO 32| M. SECA 32 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap|ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %
Tecnadis 9 4,68 0,21 4,49
Tecnadis 10 2,53 0,07 2,77
Tecnadis 11 2,77 0 0,00
Tecnadis 12 4,4 0,16 3,64
Tecnadis 13 6,68 0,15 2,25
Tecnadis 14 3,15 0,15 4,76
Tecnadis 15 3,97 0,07 1,76
Tecnadis 16 3,6 0,07 1,94
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 2,70 %
DESVIACION TIPICA +1,57

Tabla A2-0-37 Grado de Polimerizacion 32aplicacion del Tecnadis

Nasiol:
CONSUMO 38| M. SECA 32 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap| ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %
Nasiol 25 6,64 0 0,00
Nasiol 26 5,9 0 0,00
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Nasiol 27 2,63 0 0,00
Nasiol 28 2,3 0 0,00
Nasiol 29 3,26 0,14 4,29
Nasiol 30 2,7 0,07 2,59
Nasiol 31 2,63 0,06 2,28
Nasiol 32 1,59 0,13 8,18
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 2,17 %
DESVIACION TIiPICA +2,92

Tabla A2-0-38 Grado de Polimerizacion 32aplicacion del Nasiol

Hendlex:
CONSUMO 32| M. SECA 32 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap|ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %
Hendlex 41 4,46 0,13 2,91
Hendlex 42 4,7 0 0,00
Hendlex 43 5,07 0,14 2,76
Hendlex 44 6,38 0,14 2,19
Hendlex 45 5,02 0,14 2,79
Hendlex 46 4,75 0,07 1,47
Hendlex 47 5,39 0,15 2,78
Hendlex 48 5,3 0,23 4,34
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 2,41 %
DESVIACION TIPICA +1,26

Tabla A2-0-39 Grado de Polimerizacion 32aplicacion del Hendlex

Nikwax:
CONSUMO 32| M. SECA 32 GRADO DE
N®MUESTRAS | Ap|ICACION | APLICACION | POLIMERIZACION %

Nikwax 57 2,59 0,14 5,41
Nikwax 58 4,69 0,2 4,26
Nikwax 59 4,12 0,15 3,64
Nikwax 60 3,4 0,14 4,12
Nikwax 61 3,65 0,21 5,75
Nikwax 62 5,48 0,28 5,11
Nikwax 63 3,16 0,07 2,22
Nikwax 64 448 0,28 6,25
GRADO DE POLIMERIZACION MEDIO 459 %

DESVIACION TIPICA +1,30

Tabla A2-0-40 Grado de Polimerizacién 32aplicacion del Nikwax
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6.11 Angulos de contacto
e 12 Aplicacién:

N° MUESTRA ANGULO IMAGENES
Tecnadis 1 129,27°
Tecnadis 2 137,60°
ANGULO MEDIO 133,44°

DESVIACION TIPICA +5,89

Nasiol 17 140,55°
Nasiol 18 144,31°
ANGULO MEDIO 142,43°

DESVIACION TIPICA + 2,66

Hendlex 33 136,80°
Hendlex 34 141,54°
ANGULO MEDIO 139,17°

DESVIACION TIPICA + 3,35

Nikwax 49 144,97°
Nikwax 50 144,71°
ANGULO MEDIO 145,34°

DESVIACION TIPICA +0,52

Tabla A2-0-41 Resultados de los &ngulos de contacto de la 12 aplicacion

e 22y 32 Aplicacion:

N° MUESTRA ANGULO IMAGENES
Tecnadis 9 143,900
Tecnadis 10 148,11°
ANGULO MEDIO 146,01°

DESVIACION TIPICA + 2,98

Nasiol 25 137,40°
Nasiol 26 135,65°
ANGULO MEDIO 136,53°

DESVIACION TIPICA +1,24

Hendlex 41 139,59°
Hendlex 42 138,91°
ANGULO MEDIO 139,25°
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DESVIACION TIPICA + 0,48

Nikwax 57 135,63°
Nikwax 58 135,39°
ANGULO MEDIO 135,51°

DESVIACION TIPICA +0,17

Tabla A2-0-42 Resultados de los angulos de contacto de la 22 y 32 aplicacion

6.12 Ciclos térmicos

e Primer ensayo (5 primeros ciclos):

SALES HIELO-DESHIELO

N° MUESTRA ANGULO N° MUESTRA ANGULO
Tecnadis 3 138,36° Tecnadis 5 121,77°
Tecnadis 4 119,99° Tecnadis 6 132,23°
Tecnadis 11 127,56° Tecnadis 13 126,57°
Tecnadis 12 143,18° Tecnadis 14 125,940
ANGULO MEDIO 132,27° ANGULO MEDIO 126,63°
DESVIACION TIPICA +10,47 DESVIACION TIPICA +4,30
Nasiol 19 124,55°1° Nasiol 21 136,87°
Nasiol 20 119,08° Nasiol 22 128,48°
Nasiol 27 135,57° Nasiol 29 126,17°
Nasiol 28 120,94° Nasiol 30 127,99°
ANGULO MEDIO 125,03° ANGULO MEDIO 129,880
DESVIACION TIPICA +7,38 DESVIACION TIPICA +4,76
Hendlex 35 118,76° Hendlex 37 142,45°
Hendlex 36 129,87° Hendlex 38 137,23°
Hendlex 43 124,62° Hendlex 45 140,84°
Hendlex 44 141 57° Hendlex 46 139,27°
ANGULO MEDIO 128,70° ANGULO MEDIO 139,95°
DESVIACION TIPICA +9,71 DESVIACION TIPICA +2,23
Nikwax 51 148,00° Nikwax 53 143,80°
Nikwax 52 145,14° Nikwax 54 137,39°
Nikwax 59 147,10° Nikwax 61 123,33°
Nikwax 60 146,000 Nikwax 62 125,36°
ANGULO MEDIO 146,56° ANGULO MEDIO 132,47°
DESVIACION TIPICA +1,25 DESVIACION TIPICA +9,78

Tabla A2-0-43 Resultados de los &ngulos de contacto de los primeros 5 ciclos
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SALES HIELO-DESHIELO

Tecnadis

Tecnadis 3 Tecnadis 5

Tecnadis 4 Tecnadis 6

Tecnadis 11 Tecnadis 13

Tecnadis 12 Tecnadis 14

Nasiol
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Nasiol 19

Eaal

Nasiol 20

Nasiol 28

Nasiol 29

Nasiol 30
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Hendlex

Nasiol 35

Nasiol 36 Nasiol 38

Nasiol 43 Nasiol 45

Nasiol 44 Nasiol 46
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Nikwax 52

Nikwax 59

Nikwax 60

Tabla A2-0-44 Imagenes angulo de contacto primer ensayo térmico
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SALES PRIMER ENSAYO HIELO-DESHIELO PRIMER ENSAYO
MUESTRAS PESOS MUESTRAS PESOS INICIALES
Tecnadis 3 0,54 Tecnadis 5 0,52
Tecnadis 4 0,54 Tecnadis 6 0,51
Tecnadis 11 0,59 Tecnadis 13 0,55
Tecnadis 12 0,59 Tecnadis 14 0,53




MEJORA DE LAS PROPIEDADES HIDROFUGAS DEL UNIFORME DE INFANTES DE MARINA

PESOS MEDIOS
DESV. TIPICA
Nasiol 19
Nasiol 20
Nasiol 27
Nasiol 28
PESOS MEDIOS
DESV. TIPICA
Henclex 35
Henclex 36
Henclex 43
Henclex 44
PESOS MEDIOS
DESV. TIPICA
Nikwax 51
Nikwax 52
Nikwax 59
Nikwax 60
PESOS MEDIOS
DESV. TIPICA

0,57
+0,03
0,51
0,45
0,47
0,45
0,47
+0,03
0,36
0,38
0,44
0,44
0,41
+ 0,04
0,48
0,44
0,45
0,42
0,45
+0,03

PESOS MEDIOS
DESV. TIPICA
Nasiol 21
Nasiol 22
Nasiol 29
Nasiol 30
PESOS MEDIOS
DESV. TIPICA
Henclex 37
Henclex 38
Henclex 45
Henclex 46
PESOS MEDIOS
DESV. TIPICA
Nikwax 53
Nikwax 54
Nikwax 61
Nikwax 62
PESOS MEDIOS
DESV. TIPICA

0,53
+0,02
0,44
0,43
0,43
0,47
0,44
+0,02
04
0,34
0,45
0,43
0,40
+0,05
0,41
04
0,49
0,51
0,45
+0,06

Tabla A2-0-45 Pesos después del primer ensayo de sales y hielo-deshielo

e Segundo ensayo (5 ultimos ciclos):

SALES HIELO-DESHIELO

N° MUESTRA ANGULO N° MUESTRA ANGULO
Tecnadis 3 135¢ Tecnadis 5 136,312
Tecnadis 4 140,82° Tecnadis 6 139,42°
Tecnadis 11 130,32 Tecnadis 13 138,962
Tecnadis 12 134,652 Tecnadis 14 140,172
ANGULO MEDIO 135,199 ANGULO MEDIO 138,72¢°
DESVIACION TIPICA + 4,32 DESVIACION TIPICA +1,68
Nasiol 19 133,582 Nasiol 21 131,482
Nasiol 20 132,682 Nasiol 22 133,482
Nasiol 27 132,582 Nasiol 29 138,062
Nasiol 28 131,15° Nasiol 30 136,399
ANGULO MEDIO 132,509 ANGULO MEDIO 134,852
DESVIACION TIPICA +1,00 DESVIACION TIPICA +2,94
Hendlex 35 132,95¢° Hendlex 37 134,372
Hendlex 36 138,812 Hendlex 38 135,41°
Hendlex 43 133,42° Hendlex 45 144,552
Hendlex 44 144,682 Hendlex 46 143,11¢
ANGULO MEDIO 137,47° ANGULO MEDIO 139,362
DESVIACION TIPICA + 5,49 DESVIACION TIPICA + 6,55
Nikwax 51 145,40° Nikwax 53 138,892
Nikwax 52 137,022 Nikwax 54 141,369
Nikwax 59 143¢ Nikwax 61 140,252
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Nikwax 60 144,642 Nikwax 62 130,749
ANGULO MEDIO 142,52¢ ANGULO MEDIO 137,81¢
DESVIACION TIPICA + 3,80 DESVIACION TIPICA + 4,82

Tabla A2-0-46 Resultados de los angulos de contacto de los Gltimos 10 ciclos

SALES HIELO-DESHIELO

Tecnadis

Tecnadis 3 Tecnadis 5

Tecnadis 4 Tecnadis 6

Tecnadis 11 Tecnadis 13

Tecnadis 12 Tecnadis 14

Nasiol
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Nasiol 19 Nasiol 21

Nasiol 20

Nasiol 29

Nasiol 28 Nasiol 30
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Nasiol 35

{f‘ - )_

Nasiol 36

Nasiol 43

Nasiol 44

Hendlex

Nasiol 38

-

Nasiol 45

Nasiol 46
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Nikwax

Nikwax 52

Nikwax 61

Nikwax 60

'
-

Tabla A2-0-47 Imagenes angulo de contacto segundo ensayo térmico

SALES SEGUNDO ENSAYO HIELO-DESHIELO SEGUNDO ENSAYO
MUESTRAS PESOS MUESTRAS PESOS
Tecnadis 3 0,53 Tecnadis 5 0,51
Tecnadis 4 0,52 Tecnadis 6 0,51
Tecnadis 11 0,57 Tecnadis 13 0,54
Tecnadis 12 0,57 Tecnadis 14 0,51
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PESO MEDIO
DESV. TIPICA
Nasiol 19
Nasiol 20
Nasiol 27
Nasiol 28
PESO MEDIO
DESV. TIPICA
Henclex 35
Henclex 36
Henclex 43
Henclex 44
PESO MEDIO
DESV. TIPICA
Nikwax 51
Nikwax 52
Nikwax 59
Nikwax 60
PESO MEDIO
DESV. TIPICA

0,55
+0,03
0,49
0,43
0,46
0,44
0,46
+0,03
0,35
0,38
0,42
0,42
0,39
+0,03
0,45
0,42
0,42
0,4
0,42
+ 0,02

PESO MEDIO
DESV. TIPICA
Nasiol 21
Nasiol 22
Nasiol 29
Nasiol 30
PESO MEDIO
DESV. TIPICA
Henclex 37
Henclex 38
Henclex 45
Henclex 46
PESO MEDIO
DESV. TIPICA
Nikwax 53
Nikwax 54
Nikwax 61
Nikwax 62
PESO MEDIO
DESV. TIPICA

0,52
+ 0,02
0,43
0,42
0,41
0,45
0,43
+ 0,02
0,38
0,33
0,42
0,42
0,39
+ 0,04
0,39
0,38
0,47
0,49
0,43
+ 0,06

Tabla A2-0-48 Pesos después del segundo ensayo de sales y hielo-deshielo

6.13 Desorcion

SALES HIELO-DESHIELO
MUESTRAS | PESOS INICIALES | MUESTRAS PESOS INICIALES
Tecnadis 3 0,51 Tecnadis 5 0,49
Tecnadis 4 0,51 Tecnadis 6 0,49
Tecnadis 11 0,53 Tecnadis 13 0,5
Tecnadis 12 0,53 Tecnadis 14 0,47
Nasiol 19 0,51 Nasiol 21 0,43
Nasiol 20 0,45 Nasiol 22 0,43
Nasiol 27 0,45 Nasiol 29 0,4
Nasiol 28 0,44 Nasiol 30 0,44
Henclex 35 0,34 Henclex 37 0,39
Henclex 36 0,37 Henclex 38 0,33
Henclex 43 0,4 Henclex 45 0,42
Henclex 44 0,4 Henclex 46 0,39
Nikwax 51 0,44 Nikwax 53 0,39
Nikwax 52 0,41 Nikwax 54 0,38
Nikwax 59 0,36 Nikwax 61 0,4
Nikwax 60 0,35 Nikwax 62 0,41

Tabla A2-0-49 Pesos iniciales de los ensayos de hielo-deshielo y sales
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REFERENCIAS
MUESTRAS PESOS INICIALES
Ref. 65 0,35
Ref. 66 0,4
Ref. 67 0,43
Ref. 68 0,4
Ref. 69 0,37
Ref. 70 0,4
Ref. 71 0,54
Ref. 72 0,49

Tabla A2-0-50 Pesos de las muestras de referencia

SALES
MLUESTRAS = 10° 20 30 40 a0 Th Th 20 Th40” Zh 2h 30 d4h Eh gh 24h 48h
Tecnadis 3 128 118 1.05 0.96 093 030 0.86 0.81 0,74 0.63 055 0.57 053 0.54 054 0.53
Tecnadis 4 17 114 105 104 087 035 0.31 0.84 0.7s 069 057 0.53 053 0.53 052 0.5z
Tecnadis 11 118 113 108 10 093 033 050 0.80 0,76 0.66 053 0.56 057 0.57 057 0.57
Tecnadiz12] 120 112 112 104 101 0.36 0392 0.87 0,75 0.63 0,61 0.57 055 0.58 058 0.56
Masiol 13 113 106 0.3z 0,88 0,83 0.80 0,74 0.vo 053 0.53 052 0.56 043 051 0,51 051
Masiol 20 0.3 0.86 0,73 074 0,70 067 0,64 0.55 052 0.45 045 0.50 047 0.45 045 0.45
Masicl 27 102 0,55 0.8 0,73 0,74 070 0,66 061 053 043 045 0.3 045 046 045 046
Masial 28 1.03 0,83 0,75 0E7 0,66 0,64 0,61 0,53 0,51 0,45 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44
Henclex 35 0,75 063 0.58 054 053 043 0.47 0.4z 0,36 0.36 035 0.36 035 0.36 0,36 0.35
Henclex 36 087 0E7 0,65 0.E0 056 0.54 0.51 0.45 043 0.33 038 0.37 037 0.38 038 0.38
Henclexd3 0,83 0.81 0,73 0.7z 0,66 0.65 0.81 0.55 047 0.43 0.4d 0.43 0.4d 0.43 042 0.4z
Henclex dd 0,80 0,83 0,74 0 0,66 064 0.61 0.56 052 0.46 043 043 042 0.4z 042 0.4z
Mikw a0 51 093 038 0.83 0,80 0,78 0,76 0.7z 0.65 0,60 0.52 046 0.46 0,44 0.45 0,44 0.44
Mikw a2 52 1.0 0.35 0.87 0.54 0.8 07T 074 066 055 05z 046 043 04z 043 043 043
Mikw 212 59 0,63 0.67 0,65 0,63 053 0.58 054 051 045 044 043 044 043 043 043 043
Mikw an B0 0,76 0.z 067 0,64 0,62 058 0,54 0,50 045 042 0,41 0,40 0,41 0,41 0,41 0,40
HIELO-DESHIELD
MUESTRAS) & 10 20 a0 40 =g Ik Th 20 dh g Zh Zh 30 dh Eh gh 2dh 45h
Tecnadis 5 1.07 1 0,98 0,36 063 0.87 0,65 0.vd 0.7z 0.62 055 0.55 052 05 0.5 0.43
Tecnadis & 1.03 033 1.01 034 03 058 064 0.8 063 0.62 0.54 0.5z 0.51 051 043 0.45
Tecnadis 13 115 033 0.3 0,83 0,66 0.81 0,78 0.rz 063 0.58 055 0.54 0.54 0.52 043 0.47
Tecnadis 14 106 1 0,68 085 084 0.4 0,74 063 0,65 055 053 05z 05z 05z 0.4 043
Masiol 21 0.3 081 073 0 0,63 0.65 063 054 0,51 044 043 043 043 043 043 043
Masial 22 0,91 07 0,82 0,v3 0,72 0,66 062 0,57 0,48 0,44 043 0,43 0,44 0,43 043 0,41
Masial 23 0.88 0.85 0,69 0.64 0.81 057 055 0.47 0.46 0.43 043 0.4z 0.4 0.4 038 0.37
Maszial 30 1.05 035 0.81 0,76 073 0.7z 0,66 062 052 0.43 047 0.47 048 0.47 045 0.36
Henclex 37 0,77 0.7z 0.64 0,63 0.6 0.56 052 0.47 0.41 0.4 033 0.4 033 0.38 0,36 0.26
Henclex 55 v 0.7 0,53 055 052 05 048 0.41 035 0.33 033 0.33 033 0.33 0.3 0.24
Henclex 45 0,568 0,83 0,73 0,63 067 0.62 053 0.56 048 0.44 043 0.44 0,44 0.45 043 0.36
Hencle: 46 077 o7 0,65 0.6z 062 057 0.56 043 045 04z 0.4 04z 0.4 0.4 034 0,34
Mikw 212 53 087 081 0,75 073 0,83 0.65 0.z 023 0.51 047 0.41 04 033 0.4 0,36 0.3
Mikw a0 54 0,77 0,74 0,72 0,63 0,64 0,64 06 0,55 0,48 0,43 0.4 0,41 0.4 04 0,34 0,32
Mikw 2 61 0.83 0.7 0.7 065 0E2 053 055 0.53 0.48 0.45 0.46 0.47 0.47 0.47 039 0.36
Mikw an B2 0.78 0,63 0.72 066 065 0.63 053 0.56 0.51 0.51 0.5 05 0.5 0.43 045 0.43
REFEREMCIAS

MUESTRAS 5 10 20 a0 40 S0 1h Thz20 dhd” Zh Zh 30 dh Gh dh 2dh dih
Rief. 65 0,93 0,73 0,76 0.7 0,68 066 062 0.58 0.5 0.43 038 0.37 0,36 0.34 035 0.35
Fief.66 1 104 03z 0,58 0483 073 0,74 087 053 053 046 044 043 0.4 0.4 04
Ref &7 1m 1.06 1.01 0,54 0,88 0,86 0,83 0,72 07 0,61 05 047 0,45 042 042 042
Ref. B5 0,33 052 1] 082 0,73 077 0,74 0,63 0,58 0,53 0,45 0,43 042 04 0.4 0,33
Ref. B3 0.3 083 0.89 0.31 0,75 0,73 067 0.63 054 0.43 0.4 0.33 038 0.37 037 0.37
Ref. 70 1.01 1.0 083 0.85 082 077 072 0.66 053 0.54 045 0.4 043 0.4 033 0.33
Ref. 71 133 ez 113 112 1.07 103 101 0.36 0,65 0.vv 067 0.6 058 0.55 0.54 0.53
Rief. 72 118 115 113 102 0,96 0.3 0.67 0.82 0.7 0.63 0.53 051 0.5 0.45 0.48 0.45

Tabla A2-0-51 Proceso de secado
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\ SALES
MUESTRAS & 1 20 Enj 4 50° Th Th 20 Th 407 %h 2h 300 4h Eh &h 24h 43h
Tecradis3| 1510 31 1053 0,882 0,524 0,765 0,696 0523 0,451 0235 0.073 018 0,039 0,053 0,053 0,039
Tecradis4| 1294 1235 1,059 1033 0,902 0,863 0,754 0,647 0,471 0,353 018 0,033 0,039 0,039 0,020 0,020
Tecradis 11| 1226 1132 1038 0.906 0,968 0.755 0.698 0,503 0.434 0.245 013 0.057 0.075 0.075 0.075 0.075
Tecnadis 12| 1284 1IE 1113 0,962 0,906 0an 0,73 0542 041 0,302 0,151 0,075 0,038 0,094 0,094 0,094
Masiol 8 | 128 1078 0.504 0,725 0527 0.563 0,451 0,373 0157 0.033 0,020 0,088 -0.033 0.000 0.000 0.000
Masiol 20 | 1022 0,91 0,756 0,644 0,556 0,489 0422 0,222 0,156 0,000 0,000 0.1 0,044 0,000 0,000 0,000
Nasiol 27 | 1267 0,956 0,500 0,667 0,544 0,555 0,467 0,356 0,178 0,067 0,022 0,133 0,022 0,022 0,022 0,022
Masiol 28 | 1341 1023 0.705 0,523 0,500 0.455 0,388 0,205 0,153 0.023 0,000 0,000 0,000 0.000 0.000 0.000
Herclex 35| 1208 1029 0,708 0,53 0,559 0,441 0,382 0,23 0,053 0,053 0,029 0,053 0,029 0,053 0,053 0,029
Herclex 36| 0811 0.1 0,757 0,622 051 0,459 0,378 026 0,162 0,054 0,027 0,000 0,000 0,027 0,027 0,027
Herclex 43| 1075 1025 0.825 0,500 0650 0.625 0.525 0.375 0175 0.075 0,100 0.075 0.100 0.075 0.050 0.050
Herclex 44| 1000 1075 0,850 0,778 0,550 0,500 0,525 0,400 0,300 0,150 0,075 0,075 0,050 0,050 0,050 0,050
Mikwax 51 | 1250 1227 1023 0.818 0.773 0.727 0,638 0,477 0.364 0.182 0,045 0,045 0,000 0.023 0,000 0.000
Mikwax 52 | 1463 137 1122 1,043 0,976 0,578 0,805 0510 0415 0,268 0122 0,043 0,024 0,043 0,049 0,049
Nikwax 53 | 0,917 0,861 0,808 0,750 0539 0EN 0,500 04T 0,250 0,222 0,134 0,222 0,134 0,134 0,134 0,194
Mikwax 60 | 1171 1,057 0.1 0,823 0,771 0,557 0,543 0,423 0,285 0,200 0171 0143 0,171 017 017 0,143
HELODESHEELD
MUESTRAS & 10 g i [T B Th T 20 Th 40" Zh Zh 30 4n £h &h Z4h 42h
Tecradis5| 1784 041 7000 0.953 05E 0.776 075 0510 0463 0.265 0122 02 06T 0.020 0.020 0,000
TecradisB| 1224 1,000 1.081 0,918 0,837 0,79 0,714 0533 0,408 0,265 0,102 0,061 0,047 0,041 0122 0,082
Tecnadis 13| 1300 0,960 0,820 0,780 0,720 0,520 0,560 0,440 0,260 0,160 0,100 0,080 0,080 0,040 0,020 0,050
Tecnadis 14| 1255 1128 0,872 0,809 0,787 0,702 0,660 0,468 0,383 0,170 0,128 0,15 0,106 0,106 0128 -0,085
Masiol 21 | 1093 0,884 0,598 0,657 0,581 0512 0,465 0,256 0,188 0,023 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Nasiol 22 | 116 0,741 0.507 0,658 0,674 0.535 0.442 0,326 016 0,023 0,000 0,000 0,023 0,000 0,000 0,047
Masiol 239 | 1200 1125 0.725 0,600 0525 0.425 0,375 0,175 0,150 0,075 0,075 0,050 0,025 0,000 0,050 0,075
Nasiol 30 | 1385 159 0,841 0,727 0,659 0,535 0,500 0,403 0,182 0114 0,063 0,063 0,031 0,063 0,023 0182
Herclex 37| 0.974 0.845 0541 0615 0538 0.43 0.333 0.205 0,051 0.051 0.000 0.026 0.000 -0.025 0077 -0.282
Herclex 38| 1121 1752 0.788 0,667 0576 0515 0,455 0,242 0,061 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,091 0273
Herclex 45| 1095 0,978 0,738 0,643 0,595 0,476 0,405 0,333 0,143 0,043 0,024 0,043 0,043 0,071 0,167 0,035
Herclex 46| 0,974 0.7%5 0.567 0,590 0,590 0.462 043 0.256 0.154 0.077 0.051 0.077 0.051 0.051 -0.025 0128
Nikwax 53 | 1231 1077 0,923 0,872 0,769 0.667 0,590 051 0,308 0,205 0,057 0,026 0,000 0,051 0077 -0.208
Nikwax 54 | 1026 0,947 0,855 0.8 0,584 0,564 0.573 0,447 0.263 0,132 0,053 0,073 0,053 0,053 0,105 0158
Mkwax 51 | 1075 0,750 0.775 0,625 0,550 0.475 0,375 0,325 0,200 0,200 0,150 0,175 0,175 0,175 0,025 -0,100
Nikwax 62 | 0,854 0,683 0,758 0,610 0,585 0,537 0,439 0,365 0,244 0,244 0,220 0,220 0,220 0,195 0,058 0,043
EFERENCIAS

MUESTRAS & T o0 i i 50 T Th 20 Th 407 Zh Zh 30 4h Eh th Z4h 42h
Fief. 65 1657 1257 71 1,000 0,943 0,565 0,771 0,657 0,429 0,229 0,085 0,057 0,029 0,023 0,000 0,000
Ref 66 1500 1600 1300 1.200 1075 0.975 0.850 0575 0.475 0.325 0,150 0,100 0.075 0.025 0.025 0.000
Ref 67 1581 1485 1,349 1786 1047 1,000 0,930 0574 0528 0,419 0,163 0,093 0,047 -0023 0,023 -0,023
Fief. 63 1.450 1,300 1,250 1,050 0,975 0,525 0,850 0,700 0,450 0,325 0,175 0,075 0,050 0,000 0,000 0,025
Ref. 63 1459 1405 1405 1789 1027 0,573 0.8M 0,703 0,453 0,324 0,108 0,054 0,027 0,000 0,000 0,000
Fief. 70 1525 1525 1,225 1125 1,050 0,925 0,800 0,650 0,475 0,350 0,125 0,100 0,075 0,000 0,025 -0,025
Ref. 71 1463 1253 1.204 1074 0.381 0.907 0.570 0.773 0.574 0426 0,241 o1 0.074 0.013 0.000 0018
Ref. 72 1402 1,347 1,308 1082 0,959 0,857 0,778 0573 0.429 0,238 0,082 0,041 0,020 0,020 0,020 0,020

Tabla A2-0-52 Proceso de desorcion

6.14 Potencias asociadas al amperaje y las frecuencias del laser de CO:

Frecuencias

200 kHz

400 kHz

600 kHz

800 kHz

Amperaje

10A
15A
20A
25A
30A
35A
40 A
45 A
50A
55A
6,0 A

6,5A

0,65 W
1,06 W
1,49 W
1,97 W
251W
3,03W
3,50 W
3,96 W
4,40 W
4,80 W
5,20 W

5,94 W

0,65 W
1,06 W
1,49 W
1,97 W
251 W
3,03 W
3,50 W
3,96 W
4,40 W
4,80 W
5,20 W

5,94 W
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0,75 W
1,12W
151 W
1,97 W
2,42 W
291 W
337TW
3,89 W
4,4 W

4,89 W
5,41 W

589 W

08W
1,14 W
1,54 W
1,89 W
2,45W
2,93 W
3,39 W
3,88 W
4,35 W
4,84 W
5,34 W

5,15 W
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7,0A 5,87 W 5,87 W 6,37 W 6,24 W

7,5A 5,94 W 5,94 W 6,87 W 6,71 W

Tabla A2-0-53 Equivalencias de potencia del laser de CO2
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ANEXO Il1: COMPOSICION Y PROPIEDADES DE LOS

PRODUCTOS
6.15 Nikwax Cotton Proof
e Composicion:
Compuesto EC No. 9%!/(W/W) Simbolo Expresion R

Agua 231-791-2 >50%
Acetato de zirconio 231-492-7  2-5% Xi R36

Propano 200-338-0 2-3%
Acido acético ~ 200-580-7  1-2% Xi R36

Tabla A3-0-1 Composicién del Nikwax

e Propiedades fisicas y quimicas:

Apariencia: Liquido blanco aspecto lechoso
Olor: Levemente avinagrado

pH: 40-46

Punto de ebullicion: 100 °C

Punto de fusion: -2°C

Punto de inflamacion: (°C): N/A

Flamabilidad: N/A

Autoinflamabilidad: N/A

Propiedades explosivas: N/A

Propiedades de oxidacion: No determinadas

No determinada, considerar

Presion de vapor:
como agua

Densidad relativa: 0.997

Completamente soluble en
agua, parcialmente miscible en
aceites

Solubilidad: (agua y
aceite):

Coeficiente de particién:

(n-octanol/agua): No determinado

No determinada, considerar
COmMo agua

Viscosidad:

No determinada, considerar
como agua
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Tasa de evaporacion:

No determinado, considerar
como agua

Tabla A3-0-2 Propiedades fisicas y quimicas del Nikwax

6.16 Tecnadis Coatex

e Composicion:

Este producto esta basado en una nanoparticula agua-dispersion tratada con agentes
activos y otros ingredientes necesarios para la formulacion final.

e Propiedades fisicas y quimicas:

Apariencia:

Olor:

pH:

Punto de ebullicion:

Punto de fusion:

Punto de inflamacion: (°C):

Flamabilidad
Autoinflamabilidad:
Propiedades explosivas:

Propiedades de oxidacion:
Presion de vapor:
Densidad relativa:

Solubilidad: (agua y
aceite):

Coeficiente de particion:
(n-octanol/agua):

Viscosidad:

Densidad de vapor:

Tasa de evaporacion:

Liquido blanco aspecto lechoso
Levemente avinagrado
4.0-4.6

100 °C

-2°C

N/A

N/A

N/A

N/A

No determinadas

No determinada, considerar
Como agua

0.997

Completamente soluble en
agua, parcialmente miscible en
aceites

No determinado

No determinada, considerar
como agua

No determinada, considerar
COmMo agua

No determinado, considerar
como agua

Tabla A3-0-3 Propiedades fisicas y quimicas del Tecnadis
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6.17 Hendlex Carbon Protect
o Composicion, propiedades fisicas y quimicas:

No existe informacion facilitada por el fabricante en relacién a la composicion y
propiedades fisico-quimicas de este producto.

6.18 Nasiol

o Composicion:

Compuesto EC No. %/(W/W) CAS No EC INDEX No. PELIGROS
Hidrocarburos 265-149-8 >85 % 64742-47-8 649-422-00-2  Asp. Tox. 1
H304
Foérmula - >35 % - - -
comercialmente
reservada

Tabla A3-0-4 Composicién del Nasiol

o Propiedades fisicas y quimcas:

Apariencia: Liquido incoloro
Olor: Caracteristico
Punto de ebullicion: 175°C
Gravedad especifica: 0.88

(D:irszlzdf)o:l de vapor 52 59
Volatilidad 100 %
autolgcion: 275°C
Limites de explosion: 0.9 % — 12% viv
Punto de fusuion: -25°C

Presion de vapor: 10 mmHg (20 °C)
Solubilidad en agua: No miscible
Tasa de evaporacion: 1.4

Punto de inflamacion: 69 °C

Tabla A3-0-5 Propiedades fisicas y quimicas del Nasiol
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ANEXO IV: FICHAS TECNICAS

PowerLine E Series

Laser Marking with Ultimate Quality FEATURES & BENEFITS

APPLICATIONS

&S COHERENT

wres Ralablicy & Performance
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PowerLine E Series Datasheat

FL E Abr FL E Abr FL E Abr FL E Abr

10-1064 10-1064 251064 J0-T064 1C

MODEL FLE FLE FLE FLE PLE
4i0 12 SHE 20 SHE 25 SHE 20 THE
%EDI-EEEMT
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PowerlLine E Series Datashest

MECHAMICAL SPECIFICATIONS

PowerLine E 40-1064525-532

EH Jer DA
Fxal Sname

ZNAE)

. EJ':.:--:J.'.:'J- N

Desrarsr ir e

Ting Wi . ¥
l
: T —
| [TTTES
S ke Mas iy I T

% COHERENT
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MECHANICAL SPECIFICATIONS
PowerLine E Air 10-1064/25- 10640301064

Beattam View

T et be

[ a

Corvwina i Frap i 8oy ke

i D e
e
(5 | . e b Mo
A
TH.
= —— ———— ey
.\_-'-._'-l-l-_\-'_._l'.'.\_\_-'-._.-l-l-_\-r'_l'.'.\_m‘
_-'__F"'LH_‘_.-'_‘-'__F"LH_'_.-'_.I TATEm
[ b 0000
v
Baram I..___,.----__,_..--q.._'_,..---q_,_,.--dx_::?_
Wiy II___'__,-HH_,_.-—..__'__,-HH_,_.-'—_ I
Ciesars r b Mo p
%EDHEEEHT

Ll DR T
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TECHNICAL DATA POWERLINE PICO

180 Fa 5 —— :: i
* o -
: 1
& )_
- E" .......... EI E
|
m" = . =
; - i b

Persrarline Fico Loser Beam Source IR SHG
‘Wiavelength [ren] 11054 532
Ayproge power ['W] B & 400 kHz 3 @ 400 kHz
Pulse freguency [kHz] 200 - 800 200 -800
Pulse width [ns] 08 ns @ 300 kHz 07 rs & 200 kHz
Beam quality TEM,, TEM,,
M < 1.5 <15
Energy per pulse [pJ] 20 p) & 200 kHz .5 p) i@ 400 kHz
10 p) & BOO kHz 3.5 pd i 800 kHx
Peok power [KW) 20 kw' @ 200 kH= .5 pl i 400 kHx
Beom diomeler opprox [mm] 2 2
Daverperce ongle bl rodie. appeee [meod]  collimated collimated
Polorizofion linear; = 1001 linear; = 1001
Wohoge [V D) 24 24
Ambient femperahre ronge [* O] 15-35 15- 35
Powerline Pico Laser Marker IR SHG
‘Wiavelength [ren] 1044 532
Pulse freguency [kHz] 200 - 300 200 - 800
Dimensions W x L« H [mm] 168 x 445 = ¥30 168 x 445 x 330
Air Rorer opproe. [m ] I B I B
Marking held size [mm] 120 % 120 or 2480 240 120 % 120 or 240 % 240
Focus distance [mm] 193 [+ 7] or 432 |+ 25) 193 [#- 7l or 432 |+ 25)
Supply unit dimensions,
W x L x H opproo. [mm] 400 x 300 « 85 or 19" rock, 2 400 x 300 « 85 or 19" rack, 2 ru
Sottwore WLAA WL
Air How 197 supphy unit opprowe [mih] B0 BO
Wohiaoge [V] 115 - 240, +/- 10%; 1 P/NSPE 115 - 240+ 10%; 1 P/NSPE
Ambient temperahsre ronge [* C 15-35 15- 35
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TECHNICAL DATA POWERLINE 5L

i ooy

Powerline 5L 3 PV/5L 20 PV 3 5HG PV
‘Wavelength [ren) 1054 532

Symroge power [W 3.0@ 50kHz /158 100 kHz 2.0 @ 50 kHz

Pulse frequency [kHz] 0 - 400 15— 400

Pulse width [ns] 6@ 50 kHz / 45 & 100 kHz 1 3@ 50 kHe

Beam qualiby TEM,, TEM,,

A <1.3/<1.2 < 1.2

Energy per puls= [w] &0 @ 50 kHz £ 150 @ 50 kH: L0@ 50 kH=

Peok power [KW) 375@50kHz F33@ 100kH:  3.0@ 50 kH:

Beom diomeler opprox. [mm] 6 / 1 w/o beom exponsion I w/o beom exparsion,

Dvermence ongle hull rodie, oppros [memd|

Polorizofion

Vobage [ V AC]

Ambient fenperahre ronge [ C]
Mounting plote temperoture [ C)

< |, collimoted with beam expanaicn

4 w'a beam exparsion
linear; = 1001
100 - 240 +/- 10%

I F/M/FE 50,60 Hz
1525
20-35/15-25
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beom expansion on reguest
2w beam exparsion,
besam exponsicn on request
linear: = 1001

100 - 240 +/- 10%

I F/MYFE 50,60 He

15~ 35

20-35

rofin



