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RESUMEN: Se estudia el comportamiento fisico-quimico de los sistemas dispersos formados por adi-
cion en medio actosc de tensicactivos anionicos a la resina catidnica Hercosett. Para elfo se utiliza
una solucion de dicha resina al 10 % (Hercosett 57). Se estudia la influencia de la longitud de cadena
hidrocarbonada del componente tensioactivo en las propiedades fisico-quimicas de los sistemas dis-
persos formados, asf como fa influencia del resto idnico de diches tensicactivos. Se investiga la capaci-
dad gue promueve Ia aplicacion de dichos sistemas dispersos sobre la lana de conferir a ésta propieda-
des de inencaogibilidad.
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SUMMARY: PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF DISPERSIONS FORMED WITH RESIN HERCO-
SETT AND ANIONIC SURFACTANTS. — The physico-chemical properties of dispersions made with
cationic resin Hercosett and anionic surfactants have been investigated. For this purpose the Hercosett
57 have been used, and the influence of the hydrocarbonate chain, anionic groups of surfactants and
shrinkproofing of virgin wool treated with these dispersions have been investigated.

KEYWORDS: Physico-chemical propertfes, dispersions, catfonic resin, anionic surfactants, hydrocarbo-
nate chain, shrinkproofing, wool.

1. INTRODUCCION

1. La interaccién que se establece entre tensioactivos idnicos y proteinas ya sean queratinicas o
globulares ha sido objeto de estudio por parte de diversos investigadores en los Uitimos afios
{1-4). Asimismo es conccida desde hace afios la interaccion entre tensioactivos y polimeros {5).

Generalmente dicha interaccion se justifica baséndose en una atraccion electrostatica de! grupo
polar del tensioactivo con grupos de carga opuesta presentes en la estructura proteica o en el
polimero. Cuando se trata de sopories que no presentan caracteristicas idnicas se postuia ia
interaccion a través de uniones hidrofobas entre los restos hidrofobos tanto del tensioactivo
como del polimero. En fas fibras queratinicas se ha estudiado la infiuengia del tensioactivo ab-
sorbido en |a reactividad de la proteina frente a reactivos nucleofilicos (6},

Concretamente en el caso de polimeros o resinas, especiaimente en aguellos que poseen gru-

pos netamente idnicos como es el Hercosett 57 (resina catidnica gue posee grupos azetidinio y
epoxida), ia interaccidn para un Intervalo de concentraciones de tensioactivo anidnico conduce

* Trabajo publicado en la revista Tex Aes J. 59, 3, 173-176 (1089) y que se republica con su auterizacion.
Texto recibido en Noviembre de 1989,
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a la formacion de dispersiones en medio acuoso, como consecuencia de ia formacion de un
campigjo resina-tensioactivo que confiere turbidez lechosa af barro (7).

En trabajos anteriores se puso de manifiesto que la dispersion Hercoseti-tensioactivo anidnico
facilita grandemente la deposicion de dicha resina sobre la superiicie de una fibra proteica fal
como la lana.

Durante fa Gitima década, se han hecho muchos estudios de la aplicacion de polimeros sobre
lana para conferirle resistencia a la encogibilidad (8). Se sabe que clertos pretratamientos quimi-
cos de la fibra, principalmente los que incluyen la oxidacién de su superfiice, incrementan la
sficiencia del componente del polimero fijade. Se cree que un aumento de la lamada tension
interfacial critica de la fibra de lana, logrado mediante pretratamientos oxidativos, mejora la
adhesion de ciertos polimeros en la superficie de la fibra (9).

El procesc mas ampliamente utilizado en fa industria es, probablemente, el proceso CSIRO clo-
racidn/Hercosett (10,11} que puede aplicarse en continuo para cinta peinada o en discontinuo
para género de punto. La parte més critica de este proceso &5 [a etapa de cloracion que debe
llevarse a cabe bajo condiciones cuidadesamente controladas & fin de minimizar la degradacion
y tograr una deposicion regular de resina sobre fa fibra. Adicionalmente presenta otro inconve-
niente, y &s gue la cloracion puede provecar modificaciones que afecten a la solidez del coloran-
te en lana una vez tefiida, tanto si el tefido se lieva a cabo antes o después de fa deposicicn
de ta resina. Indudablemente seria ventajoso efiminar fa etapa de cloracidn o sustituiria por otr
pretratamiento menos critico.

El presente trabajo tiene como abjetivo el estudio de las propiedades fisico-quimicas de los sis-
temas dispersos farmados por !z resina Hercosett y diversos tensioactivos anidnicos. Se estudia
ia influencia de la longitud de cadena hidrocrabonada del componente tensioactivo en las propie-
dades fisico-quimicas de los sistemas dispersos formados asi como la influencia del rests idnico
de dichos tensioactivos en dichas propiedades. Para ello se han utilizado dos familias importan-
tes de tensioactivos aniénicos, los alguil-suifatos lineales y los alquil-sulfonatos lineates. Se ha
estudiado la influencia de dichos tensicactivos en funcidn de su longitud de cadena, utiizandose
del Gy al C, 5 para los alquil-sulfatos y del Cg hasta el C,, para los alquil-sufonatos. Se ha inves-
tigado asimismo la capacidad que promueve la aplicacion de dichos sistemas dispersos sobre
lana de conferir a ésta propiedadss de inenfieltrabilidad.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiaies y reactivos
E! género utllizado fue lana de tipo Botany de hilo 64/2 tex (2/28 W.C.) factor de cobertura 11,8,
La resina Hercosett wtilizada fue el Hercosett 57 suministrada por Hercules Inc., solucidn acuosa
al 10 %.
Los tensioactivos utilizados tanto los alquil-sulfatos tineales como los alquil-suifonatos fueron
productes de calidad analitica, suministrados por «Schuchardt Muncheny.
E! restc de los reactivos utilizados en el presente trabajo posefan una calidad analitica.

2.2, Métados

221, Determinacion de fos valores de tension superficial de los sistemas dispersos formados

Para realizar dicha determinacion se utilizé el tensidmetro automatico Lauda MGW moadelo
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TE-1. Bl ensayo se realizé por medicidon de |a fuerza necesaria para romper la superficie de tos
sistemas dispersos investigados utifizando un anillo de plating (12).

Determinacion de la densidad optica de las dispersiones

Se utilizg ef espectrofotémetro Unicam SP 600 realizandose ias lecturas a una longitud de onda
de 500 nm. en cubeta de 0,5 cm,

Test de encogimiento af lavado

El test de resistencia de los tejidos al encogimiento al lavado se realizé en un aparato cubex
segun las especificaciones def test de la Waooi Foundation {13).

Formacidn de las dispersiones Hercosett/Tensioactivo anidnico

Las dispersiones de Hercosett/tensioactivo anidnico se abtuvieron afiadiendo a una disolucion
de concentracidn conocida de resina cantidades crecientes de tensioactivo, manteniendo una
agitacion constante y vigorosa. La femperatura se mantuvo a 30 °C en un medic termostatizado
y el sisterna se tampong a un valor de pH de 8,5, utilizando 5 g/l da NaCO4Hy 6 g/l de Na,CO,,.

Aplicacidn de las dispersiones de Hercosett/Tensioactive anidnice sobre tejidos e lana

Una muestra de tejido de lana aproximadamente de 10 g, se introdujo en una solucion acuosa
que contenia una concentracion fija de resina Hercosett (2 g/l) y tensioactivo anidnico a concen-
traciones variabies {desde 1 hasta 8 milimoles de tensioactivo por 1,5 g de resina).

£l pH de ta disolucion se ajustd a un valor de 8,5 mediante adicion de carbonato y bicarbonato
sédico.

Los tratamientos se realizaron en un recipiente de vidrio a 39 °C de temperatura durante
12 minutos, manteniendo una agitacion constante y vigorosa. Se utilizio ura relacién de bafio
de 1/30.

Finalizado ! wratamiento, fas muestras de lana se pasaron entre los rodilios de un foulard, de
forma que retuvieran el 80 % de su peso en liouido abserbido. Posteriormente, fas muestras se
secaron y se sometieron a un proceso de curado en una estufa de aire forzado a 80 °C durante
un periado de 60 minutos.

. RESULTADOS Y DISCUSION

. Comportamiento Fisico-Quimico de los sistemas dispersos formacdos por la resina Herco-

sett y Alquil suifatos y sulfonatos lineales de distinta longitud de cadena

. Alquil sulfatos lineales

Con el fin de estudiar fa influencia de 1a longitud de cadena de ios Alguilsuifatos fineales en Ia
formagion de dispersiones con la resina polimérica Hercosett, se han utilizado diversos Alquilsul-
fatos de cadena hidrocarbonada creciente desde 8 hasta 16 dtomos de carbono.

En la figura 1-A se representan los valores de densidad dptica a 500 nm de los sistemas disper-
sos formados en medio acueso por fa resina Hercosett y los afquilsulfatos de longitud de cadena
creciente entre acho y dieciséis tomos de carbono, respecto a la concentracion relativa de
ambos componentes.
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Fig. 1. ~ Influencia de la longitud de cadena de los alqui-suifatos lineales en la formacidn de dispersiones con resina Hercosett:
Comportamiento fisico-crimico de fos sisternas formados.
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Puede apreciarse, que el maximo de densidad dptica de las dispersiones analizadas se incre-
menta a medida que aumenta la longitud de cadena del resto hidrocarbonado dal tensioactivo,
alcanzandose un valor maximo para una longitud de cadena de doce atomos de carbono y des-
cendiendo nuevamente para los tensioactivos que poseen catorce y dieciséis atomos de carbo-
no en su fraccién hidrofdbica.

Adicionaimente, se aprecia gue a medida que aumenta la longitud de cadena hidrocarbonada
del tensioactivo, se necesita una concentracicn menor de éste respecto a una concentracion
censtante de resina, para obtener el valor maximo de densidad Sptica para cada sistema consi-
derado aisladamente. El sistema que presenta un vator mas elevado de densidad optica es el
formado por Hercosett/Dodecil sulfato sddice, para una proporcién refativa de 3 milimoles de
tensicactivo por 1,5 g de resina.

Asimismo, en la figura 1-B se indica ta variacion de fa tensidn superficial de los sistemas resina/
tensioactivo considerados, en funcion de la concentracidn relativa de ambos componentes, Se
observa un répido descenso de los valores de la tension superficial de los distintos sistemas
estudiados, apareciendo dicha disminucion como consecuencia de pequefias adiciones del com-
ponente tensicactivo a ia resina. E| descenso de tensidn superficial es alge més pronunciado en
el caso del Dodecil sulfate sddico, siendo inferior la disminucidn para los otros tensioactivos
especialmente para ef de cadena hidrocarbonada de ocho atomos de carbano.

Analizando globalmente los resultados que aparecen en fa figura 1, puede deducirse que no
parece existir una refacién entre los descensos de tension superficial de los sistemas estudia-
dos, que aparecen como consecuencia de una peguena adicion del compenente tensioactive y
los niveles de maxima turbidez que tienen lugar para concentraciones de tensioactivo bastante
mas elevadas,

Alguil-suifonatos lineales

De una forma paralela a la indicada en el apartado anterior para los sistemas dispersos de Her-
cosett/alquil-sulfaios, se ha estudiado la infiuencia de fa longitid de cadena del componenie
tensicactivo en los sistemas dispersos formados por fa resina Hercosett y distintos tensicact-
vos de ia familia de los alguil-sulfonatos lineales.

Anélogamente el caso anterior, se ha investigado la variacién de dos propiedades fisico-
quirmicas de dichos sisternas: Densidad dptica a una longitud de onda determinada y tension
superticial. Se han utilizado tensicactivos de cadena hidrocarbonada lineal con nimero creciente
de dtomos de carbono.

Se pretende valorar la influencia del componente polar aniénico del tensioactive en la formacion
de los sistemas dispersos de resinaftensioactivo, asi como las propiedades fisico-guimicas de
los mismos. Por esta razdn, se ha utilizado una familia de tensioactivos que contienen un grupo
sulfdnico en vez de un grupo polar sulfato.

En la figura 2-A se indican los valores de densidad dptica de las dispersiones de Hercosett/
alquil-sulfonato sodico para una longitud de cadena del resto hidrocarbonado entre ocho y ca-
torce atomos de carbono, frente a concentraclones relativas de ambos componentes.

Puede observarse, que el maximo de densidad 6ptica de ias dispersiones estudiadas se incre-
menta a medida que aumenta la longitud de cadena del resto hidrocarbonado del tensioactivo,
alcanzandose un valor méximo para el de doce dtomos de carbono y descendiendo nuevamente
para el tensioactivo de catorce atomos de carbong. Paralelamente se observa, que a medida
que alimenta la longitud de cadena hidrecarbonada, son necesatios menos mitimales de ten-
sioactivo respecto a una concentracion constante de resina, para obtener el valor mdximo de
densidad dptica para cada sistema considerado aisladamente.

.
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De nuevo, € sistema que presenta un valor mas elevado de densidad Optica es el formado por
la resina y el dodecil sulfonato sodico, para una proporcion relativa similar de 3 mitimoles de
tensioactivo por 1,5 g de resina.

En refacion con fa variacion de los vaiores de tension superficial de los sistemas investigados
{fig. 2-B), se puede apreciar un comportamiento similar ai descrito para ios alguil-sulfatos.

Comparando entre si las dos gréficas de la misma figura, puede observarse gue parece no exis-
tir una relacion entre 1os descensos de la tension superficial de los sistemas Investigados, que
aparecen como consecuencia de una adicion minoritaria del componente tensioactivo y los nive-
les de maxima turbidez, que tienen lugar para concentraciones de tensioactivo bastante superio-
res ¥ muy por encima de los valores de la ¢.m.c. (concentracién micelar critica) de cada uno de
tos tensioactivos estudiados.

El anafisis global de ios resultados que aparecen en las figuras 1 y 2, permite deducir qus de
todos los sistemas dispersos considerados, aquelios en los que intervienen los agentes ten-
sioactivos anidnicos de cadena hidrocarbonada de doce atomos de carbono, con un grupo polar
suifato o sulfonato, son los que presentan unos valores mas acusados de descenso de ia ten-
sion superficial frente a ja resina Hercosett, promoviendo a su: vez ja formacion de disperstones
con valores mas elevados de densidad dptica. También puede observarse que existe un com-
portamiento coincidente del dodeci! sulfato sédico vy del dodacit sulfonato sddico en la propot-
cion refativa de resinaftensioactivo que promueve el maximo valor de densidad Optica del siste-
ma disperso (3 mitimoles de tensioactivo/1,5 g de resina), a pesar de que para esta proporcion
relativa los valores de densidad dptica obtenidos para el dodecil sulfato sodico son mas eleva-
dos (1,734} que los obienidos para el dodeci suifonato sédico {1,523},

Este comportamiento peculiar que presentan los tensioactivos aniénicos can doce atomos de
carbono en su fraccidn hidrofdgica coincide con el observado en otras investigaciones relaciona-
das con la adsorcidn y permeabilidad de dichos tensioactivos en diversos soportes proteicos
(14, 15).

Aplicacion de los sistemas dispersos investigados sobre lana virgen
Utilizacion de Alquil-sulfatos lineales

£n la figura 3 se indica el porcentaje de drea de encogimiento de las muestras de tana virgen
tratadas con dispersiones de Hercosett/alquil-sulfato sddico, para longitudes crecientes de ia
cadena hidrocarbonada del tensioactivo.

En la figura 3 puede observarse un valor minimo de porcentaje de area de encogimiento (1 %)
al apiicar e sisterna disperso Hercosett/dodecil sulfato sodico sobre lana virgen, utilizando una
concentracton refativa de amhos componentes que coincide con la que presenta un maximoe de
turbidez para una cencentracion de resina de 2 g/l (figura 1-A).

Para los sistemas en los que se utiizan tensicactivos de longitud de cadena hidrocarbonada
supetior o inferior a doce &tomos de carbone, los minimos de encogimiento de las muestras de
lana tratadas corresponden andlogamente a los valores de concentraciones relativas resina/
tensioactivo para las que se observa un méximo de turbidez, obteniéndose sin embargo, para
las fibras de lana valores de encogimiento superiores al 10 %, por fo que no se satisface el
minime exigido para considerar que se ha impartido ingncogibilidad a las fibras de lana.

Utillizacion de alquil-sulfonatos lineales
En la figura 4 s¢ indican los valores de porcentaje de area de encogimiento de las muestras de
tana tratadas con sistemas Hercosett/alquil-sulfonatos lineales, en funcién de la concentracion

refativa de ambos componentes. Puede apreciarse que el valor minimo de porcentaje de area
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de encogimiento (8,5 %) corresponde a fas muestras de lana a las que se ha aplicado &l sistema
disperso constituido por Hercosett/dodesil sulfonato sédico utilizando una concentracion refati-
va de resinaftensioactivo para la que dicho sistema presenta un méaximo de turbidez para una
conceniracion de resina de 2 gf! {figura 2-A).

Utilizando sistemas dispersos con tensioactivos de la misma familia pero de longitud de cadena
hidrocarbonada superior o inferior a doce atomos de carbono, los minimos de encogimiento de
las muestras de lana tratadas corresponden analogamente a jos valores de concentraciones
relativas resina/tensioactivo para los que se observa un maximo de turbidez, obteniéndose, sin
embargo, valores de encogimiento superiores al 10 %, no superando por tanto el test de encogi-
miento al lavado para la concentracion de resina indicada.

Comparando los resuftados indicados en los dos Ultimos apartados puede deducirse 1os siguien-
tes puntos:

- Los alquil-sulfonatos vy ios alquil-suifatos lineales de cadena hidrocarbonada de doce atomos
de carbono, son los tensioactivos cuyas dispersiones con la resina Hercosett, promueven re-
suftados més favorables de inencogibilidad al ser aplicados sobre iana virgen, respecto al res-
to de tensicactivos estudiados de dichas familias.

- Las concentraciones relativas de tensiocactivo/resina que promueven inencogibilidad a la lana,
corresponden a las que determinan en el medio disperso un maximo de turbidez, tanto para
los alguit-sulfatos comeo para tos alquit-sulfonatos.

- Comparando los resuitados de inencogibilidad promovidos por los sistemas hercosett/dodeci
sulfato sodico y Hercosett/dodeceil sulfonato sédico sobre lana virgen, puede deducirse Gue
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el primero es mas eficaz que el segundo (1 % de drea de encogimiente frente a 6,5 %) para
una concentracion de resina en ambos casos de 2 g/l.

- No parece existir una correlacion estrecha entre el efecto de inencagibilidad que se imparte a
la lana mediante |a aplicacion de los sistemas considerados y ef brusco descenso de ia tension
superficial que experimenta cada sistema disperso por adicidn de una minima cantidad de
tensicactivo, puesto que la concentracion relativa de resina/tensicactivo que promueve un ma-
ximo de turbidez del sistema y un minimo de drea de encogimiento en muestras tratadas con
el mismo, corresponde a una concentracion de tensicactivo muy superior a su ¢.m.¢. y, por
supuesto, mas elevada que aguélla para la que se produce el descenso de tensién superficial
mencionado.
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