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Resumen 1. INTRODUCCION

La piel es un material ampliamente utilizado

en la fabricacion de productos COmo ropa, El uso del cuero data de tiempos prehistéricos,
calzado, asientos de coche, barcos o aviones, en los que el hombre ya utilizaba las pieles de
asi como de otros muchos productos de uso los animales cazados para proteger su cuerpo
cotidiano. Para cada uso se necesita un tipo de de las condiciones climaticas adversas.

piel diferente, con propiedades especificas en
funcién de los requisitos de la aplicacion final.
En general, los tratamientos tradicionales para
la aplicacion de acabados funcionales a las
pieles implican elevados consumos de energia
y productos quimicos, asi como de otros
recursos como el agua, empleada tanto en los
procesos de aplicacion de los acabados como
en las posteriores etapas de lavado. En muchas
ocasiones, dichos tratamientos incluyen el uso
de productos quimicos tales como compuestos
organicos halogenados, biocidas y compuestos
organofosforados, cuya utilizacion esta siendo
cada vez mas restringida por la legislacion de
la Union Europea (Reglamento REACH,
Reglamento de Biocidas, etc.). Los acabados tradicionales para obtener cueros
con propiedades funcionales implican elevados
consumos de energia y agua. Ademas, la
mayoria requieren el uso de productos como
compuestos organicos halogenados,
organofosforados o biocidas, cuyo uso esta

En la actualidad, la piel se emplea en la
produccién de una amplia variedad de
productos, como ropa, calzado, marroquineria,
guarnicioneria, o tapiceria para el hogar,
automoviles, barcos o aviones. Dependiendo
del producto y aplicacidn, es necesario emplear
un tipo de cuero, con propiedades especificas.

Durante las operaciones de post-curticion, se
emplean numerosos aditivos de acabado para
mejorar propiedades como resistencia al agua,
oleofobicidad, permeabilidad, retardancia de
Ilama, resistencia a la abrasién, propiedades
antimicrobianas o antiestaticas, entre otras.

El principal objetivo de este trabajo es
demostrar la viabilidad técnica y mejora
medioambiental de la tecnologia de laser
maltiple (MLSE) para el tratamiento de pieles.
Mediante esta tecnologia, que combina la restringido o en consideracion por la
energia del plasma a presién atmosférica con legislacién Europea, como el Reglamento

energia laser, es posible dotarles de REACH (European Parliament, 2006), el de

propiedades mejoradas que las haran Biocidas (European Parliament, 2012), etc.
adecuadas para su empleo en la fabricacion de

productos de alto valor afiadido. Por este motivo, INESCOP, CCl, y varias
empresas europeas, trabajan en el proyecto
LIFE TextiLeather, cuyo fin es producir cueros
y textiles con propiedades de retardancia de
Ilama, antimicrobianas, hidrofébicas y
oleofdbicas, mediante el uso de una tecnologia
que reduzca el uso de sustancias quimicas
peligrosas para la salud y el medio ambiente.

Palabras clave: materiales funcionales,
retardancia de llama, hidrofobicidad,
oleofobicidad, antimicrobianos.
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A pesar de que la piel por si misma no es un
material inflamable, el uso de tintes y otros
productos de acabado afectan a su resistencia
al fuego. Sin embargo, la retardancia de llama
es una propiedad cada vez més requerida para
ciertas aplicaciones (European IPPC Bureau,
2013), como en los materiales de tapiceria en
trenes, aviones, barcos o edificios publicos, o
en el calzado para bomberos.

El fuego necesita de la combinacion de ciertos
factores para aparecer y propagarse: presencia
de un material combustible, una fuente de
ignicion y un agente oxidante, como el
oxigeno. En general, los materiales son
tratados, no para evitar la aparicién de un
fuego, sino para evitar o retrasar su
propagacion. En el caso del cuero, suelen
emplearse retardantes de llama que aumentan
los requerimientos de oxigeno y/o calor para
que se produzca la combustién (Mohamed y
Abdel-Mohdy, 2006). Normalmente, se
emplean tratamientos quimicos sobre la piel
para inhibir la formacion de llama y minimizar
la generacion de humo y gases toxicos
(Donmez y Kallenberger, 1992).

Entre las sustancias retardantes de Ilama
tradicionalmente empleadas en la industria del
cuero, destacaban los compuestos bromados
(BFRs, del inglés Brominated Flame
Retardants), y en especial los éteres de difenilo
polibromados (PBDEs). El consumo estimado
de estos retardantes de llama en el afio 2001
alcanzd las 70.000 toneladas (Hale et al, 2003;
North, 2004). Actualmente, su uso en Europa
esta limitado debido a los riesgos para la salud
y el medioambiente. A la restriccion del uso de
ciertos compuestos de la familia de los PBDESs
(European Parliament, 2003), le siguieron
otros BFR como el polibromobifenilo PBB
(European Commission, 2009). Por ello, en los
Gltimos afios han surgido retardantes de llama
alternativos, como el bromuro de amonio, el
polifosfato de amonio o los polimeros de
silicona (European IPPC Bureau, 2013). Estos
Gltimos, al arder, producen un residuo de silice
gue crea una capa protectora sobre la piel.

En cuanto a las propiedades antimicrobianas,
el uso de biocidas en tenerias se limita a su
accion como conservantes, con el fin de evitar
el ataque y deterioro microbiano de las pieles.
Sin embargo, el proyecto TextilLeather va mas
alla: pretende que las pieles curtidas presenten
propiedades antimicrobianas durante su uso,
principalmente cuando se emplean en calzado
como material de corte, forro y plantilla.
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Los estudios sobre el desarrollo de cuero con
propiedades antimicrobianas son relativamente
recientes. Entre los agentes considerados,
destacan las nanoparticulas de ¢xido de zinc
(Nawaz et al., 2011), la deposicion de clusters
de plata (Pollini et al., 2013), microcéapsulas de
melamina-formaldehido que contienen aceite
del arbol del té (Sanchez-Navarro et al., 2011),
aceites esenciales como eucalipto, lavanda o
tomillo (Sirvaityté et al., 2012; 2011), o los
recubrimientos con dispersiones de poliuretano
gue incorporan agentes antimicrobianos
fotoactivos (Hong et al., 2010).

Por otra parte, los grupos polares de los
residuos de aminoacido de las fibras de
colageno favorecen la interaccion del cuero
con el agua, dando a la piel su caracter
hidrofilico. Esta propiedad no es deseable para
aplicaciones en las que se requiere el uso de
cueros resistentes al agua. En este caso, es
necesario aplicar tratamientos hidrofugantes,
generalmente mediante procesos costosos que
encarecen de forma considerable el producto
final y cuya efectividad depende de la
estructura superficial de la piel. En general, se
emplean recubrimientos basados en ceras,
acidos grasos, siliconas, silanos, etc. (Luo et
al., 2008; Serenko et al., 2014). Su principal
inconveniente es que la capa hidrofébica
creada en la superficie de la piel puede resultar
insuficiente si la pelicula resulta dafiada o
deformada cuando la piel es flexionada, algo
habitual cuando el cuero se emplea en calzado.

Existen tratamientos alternativos, como el
plasma de baja presion. En funcion de la
naturaleza de la atmosfera en la que se realice
el tratamiento, es posible dotar a los materiales
de diferentes propiedades. El tratamiento en
atmasfera de He y O, confiere propiedades
hidrofilicas a los materiales, mientras que en
presencia de CF4 éstos adquieren propiedades
hidrofdbicas. Sin embargo, CF4 es un gas con
efecto invernadero cuyo uso esta restringido en
Euorpa (European Parliament, 2014).

Como alternativa a los tratamientos e
inconvenientes descritos, el proyecto LIFE
TextiLeather propone el uso de la tecnologia
de Laser Multiple (MLSE) para funcionalizar
pieles de forma sostenible, evitando el uso de
sustancias toxicas o peligrosas. La tecnologia
MLSE combina los tratamientos mediante
plasma y l&ser y, en presencia de gases inocuos
como Nz y O, permite modificar la superficie
de los materiales (Mistry and Turchan, 2013).
Este tratamiento produce modificaciones a
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escala nanométrica, permitiendo funcionalizar
el material sin cambios apreciables en su
apariencia. Ademas, la tecnologia MLSE es un
proceso continuo en seco, cuya introduccion en
el sector de la curticion permitira reducir
significativamente el impacto medioambiental
de las operaciones de acabado del cuero, en
especial en los tratamientos de retardancia de
llama y resistencia al agua, mediante la
reduccion de las emisiones de gases de efecto
invernadero y del consumo de agua y energia.

La investigacion presentada en este trabajo se
centra en los estudios preliminares realizados,
dentro del proyecto LIFE TextiLeather, para
producir pieles hidrofobicas mediante la
tecnologia MLSE. Los resultados obtenidos en
este estudio constituyen la base para ensayos
posteriores en los que se optimizard el proceso.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Como materia prima, se emplearon pieles de
bovino y de cordero, suministradas como wet
blue (INCUSA, Valencia). Estas pieles fueron
procesadas en las instalaciones de INESCOP,
para producir cueros sin funcionalizar y con
acabado hidrofugado convencional. La Tabla 1
muestra las diferentes referencias preparadas.

Tabla 1. Pieles preparadas mediante
procedimientos convencionales

Piel Ref Propiedades
Bovino |B Sin funcionalizar
BWR-0 |Hidrofobico convencional
Cordero |2 Sin tratamiento
SWR-0 |Hidrofébico convencional

Las pieles sin funcionalizar (referencias By S)
fueron cortadas en probetas de tamafio A4 y
suministradas al proveedor de la tecnologia
MLSE (MTiX Ltd) para su funcionalizacion.
Las pieles con un tratamiento convencional
(referencias BWR-0, y SWR-0) se emplearon
como materiales de referencia para evaluar la
efectividad del tratamiento con MLSE.

2.2 Tratamiento de las pieles por MLSE

Las pieles sin funcionalizar (referencias By S)
fueron tratadas mediante MLSE. El equipo esta
disefiado y optimizado para el tratamiento de
textiles, que son alimentados al sistema de
forma continua, y no habia sido utilizado para
el tratamiento de pieles con anterioridad a este
trabajo. Por este motivo, las piezas discretas de
piel fueron fijadas con cinta adhesiva a un
material textil continuo que actué como cinta
transportadora (véase la Figura 1).

Figura 1. Fijacion de muestras de piel para su funcionalizacion en el equipo de tratamiento por MLSE.
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En unos primeros ensayos para comprobar la
viabilidad de la aplicacién del tratamiento en
pieles, se utilizaron las condiciones de trabajo
establecidas como de referencia para la
hidrofugacion de textiles mediante esta técnica
(condiciones no disponibles). La Tabla 2
muestra las diferentes referencias preparadas
mediante esta tecnologia.

Tabla 2. Pieles preparadas mediante
tratamiento hidrofébico con MLSE

. . Cara
Piel Referencia tratada
. BWR-MLSE-1 | flor

Bovino
BWR-MLSE-2 Flor + carne
SWR-MLSE-1 flor

Cordero
SWR-MLSE-2 Flor + carne

Los materiales, una vez tratados, fueron
suministrados a INESCOP para su posterior
evaluacion.

2.2. Caracterizacion de las pieles

La resistencia al agua de las pieles sin tratar y
de las sometidas a los distintos tratamientos de
hidrofugacidn, fue evaluada, en condiciones

Vol:67 N4 2016

estaticas, de acuerdo con la norma I1SO 23232.

La Tabla 3 muestra los liquidos de referencia
empleados.

Ademas, se determind el tiempo de
penetracion de agua y la absorcién de agua
después de 60 min, en condiciones dinamicas,
mediante el procedimiento de compresién
lineal repetida conforme a la norma EN 1SO
5403-1 (vease la Figura 2).

Figura 2. Ensayo de resistencia al agua para
materiales de corte en calzado

Por ultimo, se comprobo el efecto de estos
tratamientos en las propiedades de
permeabilidad al vapor de agua (WVP). Esta
propiedad fue evaluada segun la norma EN
ISO 14268.

Tabla 3. Liquidos de referencia para la evaluacion de la repelencia al agua segun la norma ISO 23232

Disolucion acuosa/ .

grado de repelencia Composicion

0 Ninguno: El liquido de referencia n° 1 es absorbido por la superficie estudiada
1 agua:alcohol isopropilico 98:2 (v:v)

2 agua: alcohol isopropilico 95:5 (v:v)
3 agua: alcohol isopropilico 90:10 (v:v)
4 agua: alcohol isopropilico 80:20 (v:v)
5 agua: alcohol isopropilico 70:30 (v:v)
6 agua: alcohol isopropilico 60:40 (v:v)
7 agua: alcohol isopropilico 50:50 (v:v)
8 agua: alcohol isopropilico 40:60 (v:v)
9* agua: alcohol isopropilico 30:70 (v:v)
10* agua: alcohol isopropilico 20:80 (v:v)
11* agua: alcohol isopropilico 10:90 (v:v)
12* alcohol isopropilico

*Liquidos de referencia adicionales, no incluidos en la norma.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar, se evalu6 la efectividad del
tratamiento mediante MLSE en condiciones
estaticas, seguna la norma 1SO 23232. Los
cueros tratados fueron comparados con los
materiales funcionalizados en INESCOP. La
Figura 3 muestra, a modo de ejemplo, los
resultados obtenidos para la piel de cordero. La
Tabla 4 recoge los resultados obtenidos para
todos los materiales estudiados.

Se ha observado que, en las condiciones de
trabajo utilizadas, el tratamiento con MLSE
produce una funcionalizacidn irregular en
algunos puntos de la superficie de la piel. Sin
embargo, en general, las pieles tratadas con
este sistema adquieren un grado de repelencia
al agua que llega a alcanzar el grado 12, muy
superior al conseguido con los tratamientos
convencionales utilizados en el sector.

Con el fin de evaluar la idoneidad de estos

materiales para su uso como material de corte
en calzado, se evaluo su resistencia al agua en
condiciones dindmicas, conforme a la norma
EN ISO 5403-1. Ademas, con el fin de
comprobar si el tratamiento hidrofébico
comprometia las propiedades de permeabilidad
al vapor de agua (WVP), se evalu6 esta
propiedad de acuerdo con la norma EN ISO
14268. La Tabla 5 recoge los resultados
obtenidos para las diferentes referencias.

A pesar de que el tratamiento mediante MLSE
produce ciertas mejoras en las propiedades de
resistencia al agua en condiciones dindmicas
con respecto a las pieles no funcionalizadas
(referencias B y S), por el momento no ha sido
posible alcanzar los requisitos que la norma
EN ISO/TR 20879 establece para su aplicacion
como material de corte en calzado resistente al
agua. Este resultado podria estar relacionado
con las irregularidades en el tratamiento que se
habian detectado durante la evaluacion de la
repelencia al agua en condiciones estéticas.

Figura 3. Evaluacion de la repelencia al agua segln ISO 23232. A: Piel de cordero sin tratamiento
(Referencia S); B: piel de cordero con tratamiento convencional de hidrofugacion (Referencia SWR-
0); C: piel de cordero con hidrofugada con MLSE (Referencia SWR-MLSE-1).

Tabla 4. Repelencia al agua de los materiales, evaluada segun la norma 1ISO 23232

Piel Referencia Grado de repelencia al agua
Bovino B 0

BWR-0 4

BWR-MLSE-1 Resultados irregulares, se alcanza grado 12
Cordero S 0

SWR-0 3

SWR-MLSE-1 Resultados irregulares, se alcanza grado 12
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Tabla 5. Resistencia al agua de los materiales, evaluada segun la norma EN 1SO 5403-1

Hidrofobicidad
Referencia : ‘s i s WP

Tiempo de penetracion | Absorcion de agua tras 60 | (mg/cm? h)

(min) min (%)
B 1 84 9,8
BWRO >360 6 9,7
BWR-MLSE-1 |2 75* 7,7
BWR-MLSE-2 |19 25 9,7
S 1 140* 16,3
SWRO > 120 11 20,4
SWR-MLSE-1 |11 75 14,5
SWR-MLSE-2 |8 65 15,2
Requisitos para > 60%* < 20** >0,8
calzado

* Medido tras 10 min  ** Requisitos para calzado resistente al agua

Cuando se comparan los materiales tratados
con MLSE por la cara flor (referencias BWR-
MLSE-1y SWR-MLSE-1) con los tratados
tanto por la cara flor como por la cara carne
(referencias BWR-MLSE-2 y SWR-MLSE-2),
no se observan diferencias apreciables en el
caso de las pieles de cordero. Sin embargo, la
mejora en la resistencia al agua es
significativamente mayor cuando el cuero
bovino es tratado por las dos caras.

Por otra parte, ninguno de los materiales
estudiados pierde sus propiedades de
permeabilidad al vapor de agua.

4. CONCLUSIONES

Para ambos tipos de pieles, el tratamiento
superficial con la tecnologia MLSE ha dado
resultados prometedores en lo que se refiere a
la repelencia al agua en condiciones estaticas,
lo que podria indicar la idoneidad de este
tratamiento para pieles destinadas a tapiceria o
indumentaria. Ademas, se ha comprobado que
el tratamiento mediante MLSE puede llegar a
proporcionar unas propiedades de repelencia al
agua, en condiciones estaticas, muy superiores
a las conseguidas mediante los procedimientos
convencionales.

La resistencia al agua de estos materiales
cuando son sometidos a una compresion lineal
continuada, que simula las condiciones de uso
en calzado, mejora ligeramente tras el
tratamiento con MLSE. Sin embargo, no llegan
a obtenerse los niveles alcanzados con los

procedimientos de hidrofugacion
convencional, ni tampoco llegan a conseguirse
los requisitos minimos requeridos para calzado
resistente al agua.

Hay que resaltar que, tanto el equipo utilizado
en este estudio como las condiciones de
tratamiento empleadas, habian sido
optimizados para el tratamiento de materiales
textiles. La modificacion de los parametros del
tratamiento, como la potencia del laser y del
plasma, la concentracion de los gases
ambientales, el tiempo de residencia del
material en la zona de tratamiento, etc. esta
siendo estudiada en la actualidad. Ademas, se
esta evaluando la modificacion del sistema de
alimentacion de substratos que permita el
tratamiento de materiales discretos como las
pieles. Como resultado de este trabajo, la
tecnologia MLSE esté siendo adecuada al
tratamiento de nuevos materiales: las pieles.
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