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La invencién se refiere a fibras, filamentos e
hilos filamentosos antimicoticalmente activas que contienen
uno o mas derivados azélieos como constituyentes activos; Ade-
mas, la invencion se refiere a un procedimiento para la.obten-
cion de fibras y filamentos de este tipo. Mediante la presencia
de uno o mas derivados azélicos segun la presente invencioén
en la fibra o en el material filamentoso los hongos patégenos
que se ponen en contacto con los textiles correspondientes
son inactivados evitandose su esparcimiento o transferencia
a otros objetos, materiales u organismos.

El aprestado antimicético de las fibras y los ma-
teriales textiles es conocido. Por lo general, la sustancia
antimicoticalmente activa se aplica sobre la superficie de
la fibra o del textil en una etapa de procedimiento indepen-
diente, empleandose la sustancia en pura forma o también en
conjuncidén con un agente tensioactivo, un aglutinante o una
resina para mejorar su distribucién y permanencia. Una desven-
taja de este procedimiento es que la sustancia antimicotical-
mente activa aplicada sobre la superficie se puede eliminar
facilmente por lavado o procesos de limpieza. Ademas, las im-
purezas aplicadas con el agente antimicotico sobre la super-
ficie polimero frecuentemente afectan adversamente el tacto,
la apariencia y el ensuciamiento, el comportamiento <al enve-
jJecimiento y al uso de los testiles correspondientemente aca-
bados. Por esta razén ya se ha intentado incorporar la sus-
tancia activa en el mismo sustrato de la fibra. Comercialmente,
sin embargo, estos productos hasta ahora no se han podido im-
poner debido a que se presentan grandes dificultades en la

fabricacion de las fibras, la eficacia de los productos hila-

dos en las fibras es insuficiente y sus efectos toxoldgicos o
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bien fisiolégicos sobre el cuerpo humano o animal son como mfni
mo cuestionables. Los aditivos antimicoticalmente activos a
los polimeros que se pueden hilar en las fibras han de ser
capaces de matar los'ﬁicroorganismos ¥ evitar su propagacién.
Sin embargo, no deben tener ningin efecto dafiino sobre la piel
o el cuerpo de los seres de sangre caliente. Ademds, los com~
puestos empleados no deben afectaren forma adversa la entin-
tabilidad de las fibras ni deben acelerar la destruceibén de
los tintes y de las fibras, tampoco en presencia de luz. u-
chos antimicéticos bdsicamente activos no cumplen estos requisi
tos ni las necesidades mencionadas a continuacién para los
sustratos de fibras sintéticas o bien los téxtiles preparados
de€ellas.,

Por el contrario, los filamentos y las fibras se-
gin la presente invencién con las caracteristicas de la rei-
vindicacidén principal tienen la ventaja de que se pueden pro=-
cesar sin ningin problema técnico particular a fibras que no
gon diferentes en sus propiedades textiles de los tipos sin
modificar. Al mismo tiempo muestran una actividad hasta ahora
no alcanzada contra.el esparcimiento y transferencia de hongos
patégenos a los seres humanos y animales, siendo totalmente
compatibles con la piel y la mucosa., Otra ventaja es que los
derivados azélicos empleados segin la presente invencidén pre-
sentan una alta estabilidad térmica. Son ademds sustancialmente
insolubles en agua por lo que su concentracidén no se reduce
més alld de una medida tolerable por procesos de lavado, tefiido
¥y acabado.

El objeto de la presente invencién son fibras y

filamentos antimicoticalmente activos de polimeros sintéticos

que se caracterizan porque contienen un derivado azélico co-
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rrespondiente a la férmula general:
?2
R'— ¢ —&3 (1)
l
- (CHy)

Az Bt

donde Az significa un resto imidazol o triazol, en caso dado
sustituido, n representa 0 § 1; ;L significa hidrdgeno, un
resto alifdtico o cicloalifdtico, en caso dado sustituido,

un resto fenilo o piridilo, en caso dado sustituido; R2 sig-
nifica un resto fenilo, en caso dado sustituido, el grupo
-x-R% donde X significa ox{geno o azifre y R* es un resto ali-
fdtico o cicloalifdtico, en caso dado sustituido, o un resto
arilo o aralquilo, en caso dado sustituido; R3 significa un
resto fenilo, en caso dado sustituido, un resto alifdtico o
cicloalifédtico, en caso dado sustituido, un anillo heteroaro-—
mitico de 5 miembros, en caso dado sustituido, el grupo de

un derivado de deido carboxflico o el grupo -Y-R? donde Y es
un grupo ceto o un derivado funcional del grubo ceto, y 34

es un resto alifdtico o cicloalifdtico, en caso dado susti-
tuido, un resto arilo o aralquilo, en caso dado sustituido;

¥y R2 y R3, en el caso de que ambos restos estén por un resto
fenilo en caso dado sustituido, estdn enlazados en la posicién
o a través de -(CHz)m—, con m = 0 hasta 2, —CH=CH-, ox{geno

o azifre,

Fibras y filamentos antimicoticalmente activos pre-|

ferentes se caracterizan porque contienen un derivado azélico

correspondiente a la férmula general:
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donde Az,signifi?a el resto |

a ¢ AN
He \cn ' © HO CH
1 i I ]
N CH N____CH

R! significa hidrdgeno, Rz significa el resto

/@‘° -

donde Z, significa haldgeno, halogenofenilo o fenilo y m re-

Iy,

presenta 0 a 2 y B3 significa el resto =B~ C'(CH3)3 donde B sig~
nifica CO 6 CH(OH).

Otras fibras y filamentos antimicoticalmente acti-
vas, preferentes, se caracterizan porque contienen un derivado

azdélico correspondiente a la férmula general

RZ
| L— ¢ —
<Tn?_>n
Az
donde Az significa el resto N é L
N RN
HC CH HC N

N _CH N____CH
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n representa O 6 1; B" significa el resto

donde Z” significa halégeno, halogenofenilo o fenilo y m re-
presenta O a 2; R significa un resto fenilo, en caso dado
sustituido por halégeno, halogenofenilo o fenilo, donde un en-
lace con el resto fenilo se efectla en cada caso en la posi-
cion o a través de donde m representa 0 a 2; y °
significa un resto alquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxi car-
bonilo o alquil carbonilo, o un resto fenilo, en caso dado
sustituido por halégeno, halégeno fenilo o fenilo, o0 un resto
imidazol o triazol, en caso dado sustituido por halégeno o
alquilo.

Fibras y filamentos antimicoticalmente activos es-

pecialmente preferentes se caracterizan porque contienen un

derivado az.6lico correspondiente a la férmula

(AHZ)n
Az

donde Az significa el resto

HC CH
E u
N -CH

n es O, R1 significa un atomo de hidrogeno, R2 significa el

resto CI-~""-0- vy significa el resto -E-C(CHMA.

Los azoles antimicoticos empleados segun la presen-
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te invencidn ya son conocidos y se describen en las siguientes

publicaciones:

Publicacion alemana DOS Patente belga Patente US

NB NB NB
1.911.646 720.801 774.621 3.737.531
1.949.012 741_.310 776.212 3.737.548
2.140.865 750.724 787.973 3,711.487
2.324.424 762.463 797.100 3.732.242
2.333.355 764.700 800.914
2.347.057 765.585 804.092
2.350.121 770.662 805.209
2.250.124 771.584 805.210
2.258.592 772.402

Convenientemente se emplean como minimo un 0,01%
en peso, preferentemente,sin embargo, de un 0,01 hasta 5% en
peso, calculado sobre el peso total de las fibras o filamentos,
de como minimo uno de los derivados azdlicos definidos mas
arriba en detalle.

Otro objeto de la invencién es la obtencidon de los
polimeros foratadores de fibras con las caracteristicas sefala-
das en la reivindicacion principal. Este procedimiento se ca-
racteriza porque derivados azdlicos segun las férmulas de la
reivindicacién 1 se incorporan y mezclan con los polimeros an-
tes de su hilado.

La incorporacion de los derivados azélicos antimico-
ticalmente activos se puede realizar mediante distintos méto-
dos. El procedimiento particular adoptado se determina por el
polimero particular a hilar. El problema se puede resolver en

la forma mas sencilla en los polimeros formadores de fibra que

se hilan a partir de disolventes por el procedimiento de hilado



en seco o el procedimiento de hilado en humedo.

En el procedimiento de hilado de solucidn se
disuelve el polimero correspondiente en un disolvente. La for-
macion del hilo se efectla por evaporacion del disolvente o
bien/por coagulacién del polimero en el bafio de precipitacion.
Tales procedimientos se describen en detalle, por ejemplo
en Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie; Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstrasse; 43- edicion, Vol. 11; paginas 257 y si-
guientes. Los agentes antimicoticos empleados segin la presente
invencién se disuelven en el disolvente antes de que el po-
Iimero a hilar se introduzca en el disolvente. Sin embargo,
los productos empleados segun la invencidén se pueden introdu-
cir también en la solucién hilable del polimero. En este caso
es posible agregarlos por si disueltos en uh disolvente a la
solucién de hilado antes de su hilado o directamente antes de
la salida por la tobera de hilado. En todos los casos se ha
de cuidar de una buena reparticion de aditivo en la solucion
de hilado. Esto se puede garantizar con suficiente seguridad
mediante mezcladores dinamicos y estaticos.

El disolvente para el antimicético empleado de
acuerdo con la invencidén no necesita ser idéntico al disolvente
para el polimero. Asi es posible, mediante seleccién adecuada
de varios disolventes, obtener una emulsion hilable cuando el
disolvente del antimicético no es soluble en la solucidn del
polimero. La solucidn del antimicotico estd presente en esta
emulsién en forma de finas gotitas en la solucidén de hilado.
Después de precipitar el polimero segun procedimientos de hila-
do en seco o bien en humedo se forman en el hilo islas dé3ma-

yor concentracion de antimicotico. Mediante tales medidas se

puede influenciar en forma dirigida la capacidad de migraciodn

&
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de la sustancia activa.
Los polimeros y los correspondientes disolventes
que se pueden elaborar a fibras e hilos por procedimientos de
hilado de soluciéﬁ se describen en Ullmanns Encyclopidie der
5 technischen Qhemie, Vol, 11; péginas—291 y siguientes.
0tro objeto de la invencién es, por lo tanto,
un procedimiento pare la obtencidén de fibras e hilos antimico-
ticalmente activos de polimeros sihtéticos hilables que se
caracteriza porque un derivado azﬁlico de la férmula general
10 que figura en la reivindicacién 1 se disuelve o emulsiona en
un disolvente y el polimero, en caso dado disuelto en el .
nismo disolvente o en un disolvente diferentes, se introduce
en la solucién o emulsién resultante, o el derivado azélico
gse disuelve o emulsiona en una solucidén hilable del polimero,
15 y la solucién o emuisidn resultante se hila., En el caso de
que los polimeros se elaboren a fibras o hilos a partir de
fusién se ha de modificar el procedimiento para la incorpora-
cién de los antimicéticos,
Los polimeros fusibles se encuentran, antes de
20 ser procesados a fibras y filamentos, generalmente en forma
de granulados gue se forman por el cortado de alambres o cine
tas de polimero. Asimismo es posible hilar polvos de polimero
a partir de fusién. Los derivados azélicos empleados segin
la presente invencién se pueden mezclar con los polimeros a
25 fundir antes de su hilado. Aqui se puede efectuar la mezcla
en ‘un mezclador oscilante, Como existe el peligro de un deg-
mezelado del antimicético y polimero se logra una distribucidn
mejor y mds igualada ligando el antimicético sobre los granulos

mediante un adhesivo en reducida concentracidn, tal como por

30 ejemplo una estearilamina 20 veces etoxilada, También una sin-



15

25

30

terizacion a temperaturas mas altas con ayuda de un mezclador
de fluidos conduce a una mejor unidén de la sustanciaactiva
sobre la superficie del polimero. En un procedimiento preferen-
te de la invencidén se agrega el compuesto antimicoticalmente
activo a la correspondiente fusién de polimero solo directa-
mente antes de su hilado. Como una dosificacidon de la sustancia
activa pura en la fusidn practicamente no es realizable, el
derivado azolico deseado se disuelve en un disolvente de di-
ficil volaticidad, se dosifica con ayuda de una bomba de ém-
bolo de presidén o una bomba calibradora de engranajes y se
disuelve o bien reparte igualadamente en la fusidén mediante
mezcladores dinadmicos oestaticos.

Mediante la seleccidén del disolvente se puede
influenciar también aqui ampliamente el estado de distribucién
del antimicotico en la matriz polimera. Si por ejemplo se se-
lecciona un disolvente para el antimicético que sea soluble
én el polimero entonces se reparten el disolvente y jél antimi-
cotico en forma totalmente homogénea en el polimero. Si como
disolvente se selecciona sin embargo una sustancia que no se
disuelva en el polimero entonces se presenta la soluciéndel
antimicético en el polimero en forma de pequefias gotitas que
después de hilar y estirar forman fibrilas finas en el polimero
Los polimeros que se hilan a partir de fusidon y la técnica de
hilado a partir de fusidon se describen detalladamente en Ull-
manns Encyclopadie der technischen Chemie; Vol. 11; paginas 291
y siguientes y paginas *264 y siguientes. La modificacion de las
poliamidas tiene aqui una especial importancia.

Objeto de la invencidon es por lo tanto tam-

bién un procedimiento para la obtencidon de fibras y filamentos

antimicoticalmente activos a partir de polimeros sintéticos
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hilables, caracterizado porque un derivado, azélico corres-
pondiente a la férmula general en la reivindicacidon princi-
pal se agrega y mezcla con un polimero granulado o en forma
de polvo,hilable, en caso dado empleando un agente de adhe-
sion o la técnica de sinterizacién y el polimero granulado o
en forma de polvo se hila por el procedimiento de hilado de
fusion. Tiene preferencia un procedimiento en el que el deriva-
do azdlico se liga con el polimero granulado o en forma de
polvo empleando un compuesto de Oxido polialquilénico con un
peso molecular de 400 hasta 20.000 como facilitador de la ad-
hesion.

Para ello son especialmente adecuados la es-
tearilamina 20 veces etoxilada, el alcohol oleilico o estea-
rilico 20 hasta 40 veces etoxilado o compuestos de O6xido po-
lialquilénico modificados por un grupo dimetilldrea en posicioén
final.

Como ya se ha mencionado, mediante el empleo
de disolvente durante la adicién .de los antimicoticos a las
soluciones o fusiones de polimero es posible regular la dis-
tribucidn de la sustancia activa en el polimero, conlo que se
puede a su vez influenciar el comportamiento a la migracion.

Si se selecciona, por ejemplo, caprolactama como disolvente,

el disolvente caprolactama y el antimicotico estan presentes
en distribucién totalmente uniforme en la poliamida ya que am-
bos componentes se han disuelto en la fusion. Si se selecciona
sin embargo un alcohol oleilico 20 veces etoxilado como disol-
vente entonces se han desarrollado en el polimero orientado
unas Tibrilas finas que contienen el alcohol oleilico etoxilado
y dentro de él el antimicético. Este alcohol oleilico etoxilado

no se puede extraer practicamente en los procesos de lavado y
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de tefido. Debido & su estructura de fibrilas el antimicético
se ha vuelto mévil en la poliamida y puede migrar po; la su-
perficie del polimero desarrollando asi su efeeto dé;eado.

Algunoé ejemplos de disolventes con los cuales se pueden incor-
porar por hilado los antimicéticos en forma homogenea y disuel-

ta o bien en forma de fibrila en los correspondientes polimero#

figuran en la tabla

1 a continuacién.

TABLA 1
Polimexro Digolvente del | Disolvente del| Distribueién
polimero antimicético de antimicéti-
co en el poli-
mero
Poliacriloni~- dimetilforma-~; dimetilformz- { homo~
trilo mida mida genea
Policaprolac~ - caprolactama ( homo-
tama genea
Policaprolac~ - alcohol olei~ - fibrilar
tama lico 20 veces
etoxilado H
Polietilente~ tris-nonil~ homo-
reftalato - fenil-fosfi~ | genea
to
Polietilente- - alcohol estea- fibrilar
reftalato rilido 40 ve- ‘
ces etoxilado
con un grupo
dimetilureta-
no en posi=
c¢ién final

que presentan una capacidad retentiva de agua o bien hidrofi-
lia. Como disolventes para entimicéticos que elevan la hidro-
filia son adecuados los derivados de los §sidos polialquiléni-
co0s o¢on pesos moleculares de 200 hasta 20.000, especialmente

los del éxido polietilénico, Su eficacia hidrofilante se conoce

De estos disolventes tienen preferencia aquellos
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por las publicaciones en las cuales se describen para los tex-
tiles la relacidn entre carga estatica, humedad relativa del
aire y la presencia de 6xidos polialquilénicos (Chemiefasern/
Textilindustrie; Mayo 1972, paginas 397 y siguientes). La ac-
tividad antimicotica se puede mejorar considerablemente por

la presencia de cantidades reducidas de agua. (Die Hygiene des
Teppichbodens, Manfred Rotter; Gustav Fischer Verlag; Stuttgart
1975; pagina 240).

Tiene por lo tanto especial preferencia un pro-
cedimiento en el que el derivado azélico se agrega empleando
"disolventes" directamente antes del proceso de hilado a la
solucién de hilado terminada o bien a la fusién del polimero.
Para ello es especialmente adecuada la estearilamina 20 veces
etoxilada, el alcohol oleilico o estearilico 20 hasta 40 veces
etoxilado, con compuestos de 6xido polialquilénico modificados
en la posicion final con un grupo dimetiluretano, la tris-nonil-I-
fenil-fosfita y, en el caso de las poliamidas, la ~ -caprolac-
tama.

Los polimeros obtenidos segun la presente in-
vencion y las fibras preparadas de ellos se pueden elaborar
a textiles sin dificultad alguna en la industria textil. Aqui
se pueden elaborar las fibras en forma pura , pero también
en mezcla con fibras naturales y sintéticas sin actividad anti-
microbial. _Comotextiles que son especialmente deseados para
una eficacia antimicotica son de mencionar, por ejemplo: tapete:.,
esteras, calcetines, camisas, etc. Se trata aqui principalmente
de textiles compuestos o conteniendo fibras preparadas segun
el procedimiento de la presente invencién que estdn en contacto

constante o temporal con la superficie del cuerpo. En presencia

de antimicoticos los hongos que posiblemente sean transferidos
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por un contacto de éstos son muertos. Se interrumpe:}a trans-
ferencia y propagacién de los hongos a otras region{% de la
piel u a otros organismos. Le interrupcién de esta éédena
de transferesncia es especialmente importante en el caso de
los revestimizntos textiles para pisos. donde las personas
frecuentemente andan descalzas, por ejemplo, en los revesti=
mientos para pisos en dormitorios y bafios en los hoteles y
hogares. -

Los ejemplos acontinuacidén ilustran la inven~

cidén sin por ello limitarla. Los porcentajes son % en-peso.

De un granulado de poliamida 6 seco que contiene
un 0,05% en peso de didxido de titanio y una viscosidad rela-
tiva de 2,7, medido en una solucidn al 1% de m-cresol a é5°0,
se mezclan 100 kg, bajo excusidén de humedad, en un mezclador
oscilatorio con éoo g de unz estearilamina 20 weces etoxilada.
La mezcla se deja oscilando durante unas dos horas,ﬁzse agregal

después 200 g del antimicético finamente molturado de férmula

o d CHy)
c1-©-o—¢|:H-c-c( 303

~N

y se sigue mezclando durante otras tres horas. El granulado
se funde en una extrusionadora y se hila, El tornillode esta
extrusionadora tiene una longitud de 72 em y un didmetro de
3 cm. Bl envolvente de la extrusionadora estd calentado &

285°C. El tornillo tieme una velocidad rotacional de 90 r.p.m.

La fusifn muestra una presién de 80 bar a la salida de la ex-
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trusionadora. Fluye a dos bombas medidoras de doble engranaje
que dividen el flujo de la fusion en cuatro corrientes par-
ciales con un caudal de flujo de cada vez 40 g de poliamida
por minuto. Cada uno de estos flujos parciales se fuerza a
través de una gasa de metal con 16.000 mal"las/cnr y se hila

a través de una tobera de 16 agujeros de un diametro de 0,30mm.
El haz de los filamentos que salen de las cuatro toberas se
trata con un preparado después de enfriar en la cuba de hi-
lado y se bobina a una velocidad de 460 m/minutos. Los filamen-
tos sin estirar tienen un titulo individual de 54 dtex. Los
hilos se pueden elaborar a fibras de hilado e hilos de fila-
mento.

a. Preparacion de las fibras de hilado.

De 10 bobinas de hilado se reunen los hilos
formando una banda que se estira con rodillos estiradores
en una proporcién de 1:3*4 y se rizan en una caja recalca-
dora. La cinta rizada se puede cortar ahora de manera que
se obtenga una longitud de mechdén de 150 mm. Después de una
fijacion con vapor saturado a 130°C tienen las fibras un
titulo individual de 17dtex. Se hilan segln procedimientos
usuales en la industria textil a un hilo con un ndmero de
hilo nm = 37.De este se prepara un tapiz de pelo con un peso
de Ffibras de 700 g/m.

b. Preparacion de hilo de filamento texturizado.

De dos bobinas de hilado se reunen los hilos
para formar una banda, se estiran a través de galetas en
proporcién 1:3,4 y se riza con vapor recalentado en una tober:
de texturizacidén a 160°C. Después de enfriar sin tension se

bobina el hilo. Este tiene un titulo total de 2200 dtex. El

titulo individual de los filamentos es de 17 dtex. De este
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se prepara un tapiz de pelo con un peso de fibras de 700 g/
m
Los tapices de hilo se tifien en una tina de bo-

bina con colorantes de la siguiente constitucion:

(tinte D
SO™Na
(tinte 1D
0" NH~
n
ﬂ, (tinte I11)
D
0 NH-. ~N-NH-CO-CH,

en presencia de un 0,5% de Levegal FTS, un agen-
te igualador auxiliar anion activo de la firma BAYER AG,
a un pH de 4 hasta 5. EI tapiz recibe un recubrimiento tra-
sero de Lipolan CT 35, un latex de goma producido por Chemis-r-
10 che Werke Huis AG. Para comprobar la solidez a la luz de
los tefiidos se tifien muestras de fibras. Los resultados se
han resumido en la tabla 2 a continuacion,
c. Ensayos comparativos.

c.1l Sobre el granulado de poliamida-6..se aplica solo la estea-
15
rilamina 20 veces etoxilada en un mezclador oscilante. Las
condiciones de hilado son las mismas.

c.2 Se hila granulado de poliamida 6 sin modificar bajo las

mismas condiciones.
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TABLA 2

Determinacién de la estabilidad a la luz de los tediidos.

2% del tinte II| 0,5% del tinte I
05% del tinte 0,021% del tin-
I te II

0,032% del tint%
I11

Muestra 0,2 % del 0,
tinte II | O,
II

10

Comparacién 6 6 -7 6 =17
0,1% 4 + 6 -1 6 6 =17
0,2% & + 6 6 -1  5-6
0,3% A + 6 6 6
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EJEMPLO 2.-

30

4 *: Andlogo al ejemplb 1 se hilan en las fibras ademds 0,1%
y 0,3% del antimicbético. Los valores de solidez a la luz se

determinan segin DIN 54,004 en un Xenotest 450 de la firma Ori-
ginal Hanau.,

Granulado de poliamida~6 se funde en una ex-
trusibnadora como descrito en.el ejemplo 1. La fusién fluye
g través de un mezclador estdtico como descrito en la publi-
cacién alemana DAS 2.328.,795. El mezclador estdtico tiene una
longitud de 36 cm y un didmetro de 2 em. Antes de entrar en el
mezclador se dosifican a la fusién, con ayuda de una bomba
de émbolo (LEWA Pump; type MK 1), 1,60 g/min de una solucién
al 20%, calentada a 80°C, del antimicético de la férmula segin
el ejemplo 1 en caprolactama. El hilado y la elaboracién de las
fibras conteniendo un 0,2% del antimicdtico se efectua como en
el ejemplo 1,

EJEVPLO 3.-

Granulado de poliamida-6 se funde como descrito
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‘cial de 1350 g/hin_llega a un mezclador estdtico de 120 cm de

e
vy

en el ejemplo 1. Ia fusidén fluye después de la extrusionadora
un mezclador dindmico de un didmetro de 6 cm (BARMAG: Informa-
tion Service Ne 11/1975) . La dosificacidn del aditivo y la
elaboracién de las fibras se efectua como descrito en el ejem=
plo 2 o bien en el ejemplo 1. . :

EJEMPIO 4.~

Gémo deserito en el ejempio 3 se funde un "gra-
nulado de poliamida-6 en una extrusionadora y se conduce a un
mezclador dindmico. Antes de la entrada en el mezélador se
dosifican 4,8 g/min de une solucién al 10%, calentada a 80°C,
del antimicético de la férmula segin el ejemplo 1 en alcohol
estearilicolzo veces etoxilado cuyo resto OH en posici6n.fina1
se reacciond segin la publicacidén alemana DOS 2.410.861 a
un grupo dimetiluretano. El hilado y la elaboracidn de las
fibras se efectua como en el ejemplo 1, Al observarse las fi-~
bras béjo el microscopio de luz se aprecian inolusioﬁes fivri-
lares de los aditivos en las fibras. E1l didmetro de las fibri-
las aseiende aproximadamente a z/um, su longitud es el promedio
superior a 100/um.

EJEMPLO 5.,-

" Caprolactams se polimeriza en una instalacidn
de trabajo cont{nuo a una poliamida-6. La fusién= libera en
una etapa de vacio de las partes de bajo peso molecular y se

conduce a varias instalaciones de hilado. Una corriente par-

longitud y 10 cm de didmetro, como se describe en la pub¥ica—
cién alemana DAS 2,328.795. Delante del mezclador estdtico se
dosifican 27 g/min de una solucién al 10%, calentada a 80°C
del antimicético de la férmula segin el ejemplo 1 en alcohol

-17~

oleflico 20 veces etoxilado. La fusién se reparte en Y unidades
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de hilado, cada vez con una tobera de 126 sgujeros. Los hilos
salientes se soplan con aire y se enfrian, ge preparan y se
bobinan & 200 m/min. La elaboracién de los hilos se efectua
como en el ejemplo 1b. En el microscopio de luz se aprecian
fibrilas como descrito en el ejemplo 4. -

EJEMPLO 6.-

De un granulado de polietilentereftalato, que
contignen 9,25% en peso de didxido de titanio y tiene una vis-
cosidéd en solucién de 0,66, medido segin DIN 53.728, se mez~
clan bajo exclusién de humedad 100 kg en un mezclador oscilan-
te con 200 g de un alcohol. estearilico 20 veces etoxilado.

En_ procedimiento anélogo al ejemplo i se ligan 200 g del an~
timicético de la férmula segin el ejemplo 1 sobre la super-
ficie del granulado. El hilado se efectua en el aparato des-
crito en el ejemplo 1. Se mantuvieron los siguientes pardme-
tros de ensayo:

Temperatura en el envolvente de la extrusionadora: 295°%

Presién de fusién: 90 bar
Rendimiento: 11,6 kg/h
Velocidad de extraccién: 1000 m/min
Toberas: ' 4 x 35 agu~

jeros 0,25 mm
T{tulo en bruto: ' 484 dtex.
| Los filamentos se estiraron en uma méquina de
estirar hilos., La p;oporcidn de estirado asciende a 1:4,4,
Losihilos de filamento con un titulo de 110 dY¥ex se dexturizan
sggﬁn el procedimiento de torsién falsa y se elabora a una
m;rcancia tricotada.

EJEMPLO 7.~

Tereftalato de polietileno se funde como des~
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Tereftalato de polietileno se funde éémo des~
crito en el ejemplo 6. Como descrito en el ejemplo 2 la ex=
trusionadora se ha dispuesto detrds de un mezclador estdtico.
Antes de entrar en el mezclador se le dosifican por minuto y
mezclan con la fusidén-'de poliéster 3,86 g de una solucién al
15% del antimicético de la férmula segin el ejemplo 1 en tris-
nonil-fenil=fosfito. El hilado y la elaboracién de los hilos
se efectia como en el ejemplo 6. Bajo el microscopio de luz
no se aprecian inclusiones fibrilares.

EJEMPLO 8.-

Tereftalato de polietileno se funde como des-
erito en el ejemplo 6, La fusidn fluye detrds del extrusiona-
dor un mezclador dindmico andlogo al ejemplo 3. Delante de la
entrada en el mezclador se le dosifican 3,90 g de una solucién |
el 10%, celentada a 80°C, del antimicético de la férmla segin
el ejemplo 1 en alcohol estearflico 20 veces etoxilado que
segin la publicacién slemana DOS 2.409.715 contiene en posicién
final una agrupacién dimetiluretano. El hilado y la elabora~-
¢idn se efectua como descrito en el ejemplo 6.

Con el microscopio de luz se aprecian en los
hilos inclusiones fibrildtes,

EJEMPLO 9=

. 100 paftes de cloruro de polivinilo sindiotacti-~.
co se disuelven a 140°9 en 505 partes en peso de ciclohexanona
bajo adicién simultdnea de 1,5 partes em peso de un estabili-
zador de estefio orgdnico. A esta solucién se le agregan 0,1
partes del antimicético de le férmula segin el ejemplo 1. Des-
pués de 10 minutos se filtra la solucién de hilado obteénida

a.1350C y mediante una bomba de engranajes calentada se pren-—

sa a través de la tobera de hilado asimismo calentada. A tra-
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vas de la tobera de 300 agujeros con un diametro de agujero de
0,8 mm se impulsan por minuto 33,5 g de solucidon. Esto corres-
ponde a 6,35 g de PVC.

El bafo de precipitado se compone de una mez-
cla de un 20% de ciclohexanona, 30% de isopropanol y 50% de
agua. La temperatura del bafio de precipitacién asciende a 60"0
El haz de hilos se extrae de la tobera a 7m/miR y se lava in-
tensamente en agua de 60-80°C. Finalmente el haz de hilos se
estira en agua hirviendo en proporciéon 1:3,5 y se seca con
aire en circulacion de 120°C.

EJEMPLO 10.-

De 280 partes en peso de polvo de poliacriloni-
trilo y 720 partes en peso de dimetilformamida se prepara ba-
Jo calentamiento a 80°C una solucién de hilado. A esta se le
agregan 1,40 partes en peso de un compuesto antimicobrial
a emplear segun la presente invencion de la férmula segun el
ejemplo 1. A continuadién se agita la solucién durante 4 horas
hasta que estad clara y estire a hilos. Se hila asta a través
de una tobera de 120 agujeros hacia una cuba de hilado calenta-
da y se bobina a una velocidad de 200 m/min. Los hilos asi
obtenidos tienen un titulo de hilado de 32 dtex. Los hilos se
estiran en agua hirviendo en proporcién 1:2,2 y se seca en
forma continua a 160°C. A continuacién se rizan los hilos en
forma conocida en una camara de recalcamiento, se cortan y en
el vaporizador de tambor tamizador se fijan a 110°C. Se ob-
tienen fibras de mechén con un titulo de 17 dtex y 100 mm de
longitud de mechodn.

Determinacidén de la actividad antimicética.
En fibras y tapices de muestra aprestados anti-

micoticamente segun la presente invencién se realizan ensayos
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de anti-infeccion in vitro con los gérmenes de ensayo Candida
albicans y Trichophyton mentagrophytes. El efecto inhibidor
antimicotico se comprueba mediante tres distintas disposiciones
de ensayo.

A) Métodos de ensayo.

Las observaciones a continuacién sobre los efec-
tos anti-infeccién de los aditivos seguin la presente invencién
a las fibras se basan en tres disposiciones de ensayo:

1) ensayo de difusidén de agar,
2) ensayo de contaminacidon directa.
3) Ensayo de contaminacidén por transferencia indirecta.

Ref.1) Ensayos de difusidén de agar.

Este método de ensayo permite apreciar la libe-
racion de la sustancia activa en medio himedo como condicidn
previa para un efecto inhibidor o reductor de la contaminacion.

Cantidades de 1 kg de fibras, asi como trozos
de tapices de 2 x 2"cm de longitud de aristas antimicOticamente
aprestadas, primeramente sin tefiir y después tefildas se colo-
ran en cuencos de Betri conteniendo Nervina agar (composicion:
60 g de mal_.ta.de Nervina (5 g de NaCl, 5 g de peptona, 5 g
de glicerol con 1 litro de agua) de manera que queden total-
mente cubiertos por el sustrato nutriente. Las superficies de
los cuencos de Betri asi preparados se inyectaron entonces
en forma homogénea con la suspension de gérmenes de Trichophyton
mentagrophytes (1 cc de suspensidon contiene aproximadamente
3.10 gérmenes por placa) asi como Candida albicans (1 cc de
suspensioén contiene aproximadamente 1°.10" gérmenes por placa).
Después de incubar durante 72 o bien 43 horas a 28°C 3je midieron
las zonas de iInhibicién a esperar en un apresto antimicético

eficaz del material.
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te.
Ref, 3) Ensayo de transferencia de contaminacidn
indirecta.

-2l

Ref.2) Ensayo de contaminacién directa.

El ensayo de contaminacién directa se efectua
en piezas de tapices de muestra de 2 x 2 cm de longitud de
aristas impregnando los trozos de iapiz con una suspensién de
gérmenes ‘de Trichophyton méntagrophytes y Candida. albicans
en solucién nutriente (composicién: vease 1) y a continuacién
se colocaron en una cdmara himeda y se incubaron a 28°¢ duran-
te .144 horas., Un apresto antimicdtico eficaz del material del
tapiz habria de' evitar un crecimiento macroscédpicamente visi-

ble de los trozos de tapiz impregnados con el sustrato nutrien-

Este ensayo se ha de considerar cémo una dltima
etapa de ensayo referida a la realidad, para enjulciar el efec-
to proteétor contra la infeccidén de un aprestado antimicdético
de las fibras,.

Ttozos de muestra de tapiz de 2 x 2 cm de longi-
tud dearistas se humedecieron con 0,2 cc de una sugpensién
de gérmenes de Truchophyton mentagrophytes o bien Candida al-
bicans (gérmenes contados: 5.164 de Trichophyton mentagrophytes
2,10° de Candida albicans) en solucién fisiolégice de NaCl y
después se secaron lentamente & temperatura ambiente en cuen-
cos de Petri vaclos. Se mentienen as{ los gérmenes aplicados
en forme viviente sobre el material del tapiz, Si después de
este t}empo de secado de 5 dias se efectua una transferencia
de cagg trozo de tapiz a cuencos de cultivo frescos conteniendo
Nervina agar, entonces en el material de tapiz no aprestado

o aprestado en forma ética se forman en los puntos de trans-

ferencia sus cultivos de los hongos previamente aplicados.,
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Tanto la subcultivacidén como también el mimero
de las colonias que se forman es una medida directa para el
efecto preventivo contra la infeccién del apresto. En este en-
sayo es deseable una prevencidén de los subcultivos en el pun=
to de transferencia. Esto es indicativo de un efecto fuﬁgiéida
de la sustancia activa incorporada sobre los hongos contami-~
nantes durante y después del tiempo de sééado.

B) Resultados:
1) Ensayos de difusién de Ager
a) con fibras 7

' Le tabla 3 muestra los resultados de los en-
sayos de difusién de agar con fibras. Ias letras a, b, ¢, y &
a lo largo de los ndmeros tienen los siguientes significados:

a) fibra original

b) sin fijar, tefiida

¢) fijado con vapor sabturado a.130°c

d) fijedo con vapor daturado y tefiido

Como los ensayos de difusién de agar con fibras
no se pueden evaluar cuantitativamente con exactitud se ha
seleccionado un significado parcialmente cuantitativo, teniendo
los simbolos empleados los siguientes significados:

neg = ningin efecto inhibidor
+ = ligero efecto iﬁhibidor, inadecuvado para

una proteccidn contra infeccidn

e = efecto inhibidor adecuado sobre el creci-
miento de gérmenes i
+++ = buen efecto a -

++++ = muy buen efecto, zonas de inhibicién »40mm.
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acabadas .

Tabla 3.Ensayo de difusidn de agar con fibras antimicéticamente

-24-

Fibras obtenidas

Efecto inhibidor contra

segin el ejemplo Trich, ment. Cand. alb.
ng s
1 a neg neg
b neg neg
e ¢ neg neg
¢ . d neg neg
1 a neg neg
b neg neg
e.2 c neg neg
d neg neg
1 a ettt 4+
b sy ++
¢ i bt
d e ++
2 a i+ Ft
b ++ ++
c bt +4
a et ++
3 a et oot
b ) +++
c bt +4++
d bt o
4 a bt bt
b bt +++
c ++++ it
d ++t ot
5 a et it
b Tt okt
c ++tt +td
d bt ot
6 a b ot
b +t+ +++
7 a i+t e
b +++ +++
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Fibras obtenidas Efecto inhibidor contra

segin el ejemplo Trich. ment. Cand. alb.
n2 :
8 ++++ ++++
++++ +++
9 a +++ +++
b +++ +++
10 a ++++ ++++
b +++ +++

b) Con trozos de tapices de ensayo:

El resultado descrito de los ensayos de fibras
indujo a comprobar algunos tapices de ensayo en comparacioén
con una tanda de ensayos sin aprestar en el ensayo de difusion
de agar.

La figura 1 muestra el resultado de un ensayo
de tapiz con fibras que se obtuvieron segun el ejemplo 4. Se
aprecia claramente el halo inhibidor alrededor de la muestra
que contiene antimicética donde no se aprecia ninguna infecciodn
por Trichophyton mentagrophytes. Resultados comparables, asi-
mismo satisfactorios se lograron con Candida albicans como
organismos de ensayo. ElI control sin tratar no aporto en
estos gérmenes de ensayo ningun efecto inhibidor (vease la fi-
gura 2).

2) Ensayo de contaminacién directa

Se efectuaron ensayos de contaminacién direc-
ta con los tapices de ensayo segun el ejemplo 4. Las figuras
3 y 4 muestran los resultados para el gérmen de ensayo Tri-
chophyton mentagrophytes en la tanda de control y dos tandas

de ensayo.

3) Ensayo de transferencia de contaminacién indirecta.
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La tabla 4 a continuacié6n muestra los resultado:)
obtenidos con tapices con fibras segdn el ejemplo 4. Las mues-
tras de ensayo en cuestidn estaban tanto sin tefiir como tefiida:).
Los ensayos de difusidén y de transferencia se muestran juntos

debido a su asociacioéon casual.

Tabla 4
Tapiz de ensayo Ensayo de difusion Ensayo de transferen-
cia
Cand. alb. Trich.ment. Cand.alb. Trich.menl
sin tefir ++++ ++++ ++++ +++
tenido ++++ +++ ++++ o+

Conforme a estos resultados los tapices de en-
sayo ,son totalmente eficaces y se pueden considerar como
protegidos contra infecciodn.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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" un grupo ceto o un derivado funcional del grupo ceto y B es

—
V/GQ;; dado sustituido, estén enlazados en la posicién o a tra-

REIVINDICACIONES:

1.~Procedimiento para la obtencidn de fibras
e hilos de efecto antimicdtico, de polimeros sintéticos hila~-
bles, caracterizado porque un derivado azdélico de férmula_ge~

neral I :

23 (1)

donde Az significa un resto imidazol o triazol, en ceso dado
sustituido, n representa 0 6 1; R significa hidrdgeno, un
resto alifdtico o cicloalifdtico, en caso dado sustituido,

un resto fenilo o piridilo, en caso dado sustituido; R2 sig-
nifica un resto fenilo;ten caso dado sustituido, el grupo
~x-R* donde X significa oxigeno o azifre y R* es un resto ali-
fético o cicloalifdtico, en caso dado sustituido, o un resto
arilo o aralquilo, en caso dado sustituido; R3significa un
resto fenilo, en caso dado sustituido, un resto alifétiqo 0
cicloalifdtico, en caso dado sustituido, un anillo heteféatomép
tico de 5 miembros, en caso dado sustituido, el grupo de un

derivado de 4cido carboxilico, o el grupo ~Y-R* donde Y es
un resto alifdtico o cicloalifdtico, en caso dado sustituido,

un resto arilo o aralquilo, en caso dado sustituido; y R2 ¥y 33

en el caso de que ambos restos estén por un resto fenilo en

vés de —(Cﬂé)m-, con m = 0 hasta 2, -CH = CH-, oxigeno o azi-

fre, se disuelve o dispersa en un disolvénte y el polimero
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 estearflico 20 haste 4 veces etoxilado o compuestos de dxido

//;olialquilénico mddificados con un grupo dimetiluretano en po-

como tal, o disuelto en el mismo disolvente, o en un disolven-
te diferente, se introduce en la solucidn o emulsidn resultan-
te, o el derivado azdlico se disuelve o dispersa en una solu-
cidén hilable del polIQero, y la solucién o la emulsién asi
obtenida se hile, e kot

2,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el derivado azdlico correspondiente a la
férmula I en le reivindicacién 1 se disuelve en un disolvente
¥y la solucién resultante se agrega.a una solucién hilable de
un polimero inmediatamente antes del proceso de hilado en so-
lucién.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el derivado azélico de la férmula gene-
rel 1. .segin la reivindicacidén 1 se agrega y mezcla con un
polfmero hilable granulade o en forma de polvo, bien como
tal o empleando un agente de adhesién o mediante técnica de
sinterizacidn y el polimero granulado o en forma de polvo se
hila por el procedimiento de hilado en fusién.

4.,- Procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizado porque el derivado azélico se une empleando un
compuesto de 6xido polialquilénico con un peso molecular de
400 hasta 20.000, como facilitador de la adhesién, sobre el
polimero granulado o pulverulento. '

5.- Procedimiento segin la reivindicacidn 4,'
caracterizado porque como facilitador de la adhesidn se emplea

una estearilamina 20 veces etoxilada, un alcohol oleflico o

sieién final,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, oca-
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racterizado porque el derivado azdlico de la formula general 1
segun la reivindicacion 1 se disuelve en un disolvente de di-
ficil volaticidad en la que el polimero fundido sea soluble
o insoluble, la solucidén se dosifica con una bomba a la fusidn
del polimero y la fusién asi obtenida se hila por el procedi-
miento de hilado en fusion.
7. - Procedimiento segun la reivindicacion 6,
caracterizado porque el derivado azélico se disuelve o emul-
sifica en » -caprolactama, la solucién o emulsidén se agrega
a la fusion de poli- <€ -caprolactama y la fusidon resultante
se hila.
8. - Procedimiento segun la reivindicacién 7,
caracterizado porque el derivado azélico se disuelve en alco-
hol oleilico-o estearilico 20 a 40 veces etoxilado o en es-
tearilamina 20 veces etoxilada o en compuestos de Oxido polial-
quilénico modificados eh posicion final con un grupo dimetil-
uretano, la solucidon o emulsion se dosifica a una fusion de

polimero hilable y esta fusiéon se hila.

9. - Proceaimiento para la obtencidon de fib

e hilos de efecto antimicético, tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria e ilustrado en los adjun-
tos dibujos.
Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri
tas a maquina por una sola cara.
Madrid, sg *

BAYER”



RIFER AXTIENGESELMCHAFT EN 2HOJAS N1



BAIER AKTIENGESELLSCHAFT EN 2 HOJAS N°2



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



