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RESUMEN

La industria textil en México, al igual que otras ramas de la industria, se esta
enfrentando al problema de la globalizacion y ante esta apertura de los mercados
necesita competir no solamente en precio y en calidad contra los productos que
llegan a México de todas partes del mundo, sino principalmente con productos
diferenciados por la innovacion. En los ultimos 10 afios se han cerrado muchas
pequefias, medianas y hasta grandes industrias textiles mexicanas, debido a que

no pudieron hacer frente a esta competencia.

La alternativa que tienen las industrias que actualmente compiten por
sobrevivir es apostarle a la innovacibn mediante la investigacion y el desarrollo
tecnologico. Es decir no competir produciendo grandes volumenes de mercancia,
sino una produccion razonable pero de productos diferenciados de mayor valor

agregado.

En los ultimos 20 afios se han diversificado las propiedades que se han
agregado a los textiles tradicionales precisamente para incrementar su valor.
Algunas de estas propiedades van encaminadas a la durabilidad del producto,
otras al confort, otras a la apariencia, algunas a la prevencion de enfermedades,
etc. A estos textiles se les ha llamado Textiles Técnicos y en algunos casos

también Textiles Inteligentes.

Tito Enrique Herrera L. 1
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En cuanto a la prevencion de enfermedades se han elaborado textiles con
propiedades antimicrobianas que ademas de combatir las bacterias que causan el
mal olor por el sudor, evitan que los textiles sean portadoras de microorganismos
gue causan enfermedades como el pie de atleta y otras enfermedades de las vias

respiratorias.

Uno de los agentes antimicrobianos que mas se han utilizado para dar esta
propiedad a los textiles ha sido el triclosan. Este agente antibacterial se ha
popularizado por su efectividad contra hongos y bacterias y por su baja toxicidad
hacia los humanos. El triclosan se encuentra comunmente en jabones
antibacteriales, enjuagues bucales, cremas, pomadas, talcos, etc. Tiene un punto
de fusion relativamente bajo de 56 a 58°C y aun a temperatura ambiente su
presion de vapor es suficiente para que migre formando a su alrededor un halo de
inhibicion. El triclosan se ha utilizado con éxito en aplicaciones superficiales, para
dar propiedades antibacteriales a las fibras de origen celulésico, como lino,
algodén, rayon y lyocel, debido a la facilidad en la formacion de puentes de
hidrogeno entre el triclosan y las unidades de glucosa en la celulosa. Estos
tratamientos son superficiales y se pierden gradualmente con los lavados. El
triclosan también se ha utilizado con éxito en las fibras que se obtienen por
procesos de extrusion en hiumedo, como la fibra acrilica. Toyobo de Japon, tiene
la fibra Ultrafresh, Sterling de Inglaterra desarrollé Biofresh y en Crysel México,
desarrollamos en el 2002 la fibra Sanicare, con una resistencia de hasta 70 ciclos

de lavado.

Tito Enrique Herrera L. 2
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En las fibras termoplasticas como polipropileno, poliéster, poliamidas, etc.,
no se ha tenido éxito en la adicidon de triclosan, ya que no existe la interaccion
superficial como en el caso de los celulésicos y el triclosan no resiste las
temperaturas del proceso de extrusion para agregarlo durante la formacién de la
fibra. Es por eso que en el presente trabajo, se propusieron dos opciones para
resolver este problema mediante: 1) La sintesis de un derivado de triclosan tipo
uretano y 2) La microencapsulacion de triclosan para protegerlo del proceso

térmico.

La propuesta de este proyecto se presentd a nombre de Corporacion
Burlington en la convocatoria de Fondos Mixtos del Estado de Jalisco 2007 y fue
aprobada. Corporacion Burlington es una empresa 100% mexicana que se
encuentra en Guadalajara y es una de las fabricas de calcetines mas grandes del
pais.  Corporacién Burlington tiene una planta de hilatura y ahi produce la
mayoria de los hilos que utiliza en la confeccion de los calcetines. Cuenta con dos
maquinas extrusoras de polipropileno. En estos equipos se puede producir el
filamento antibacterial mediante la adicion de un masterbach del aditivo

concentrado.

En este trabajo se presentan los resultados de la preparacion de los dos
agentes antimicrobianos: uno derivado del triclosan mediante la reaccion de
triclosan con Tolilen-diisocianato y el otro, triclosan microencapsulado obtenido

mediante la técnica de polimerizacion interfacial. Estos agentes antimicrobianos se

Tito Enrique Herrera L. 3
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utilizaron para obtener filamento de polipropileno con propiedades antimicrobianas

gue permanecieron aun después de los lavados.

Tito Enrique Herrera L. 4
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OBJETIVOS

Los objetivos generales y especificos del presente trabajo de investigacion son los

siguientes:

Objetivo General

Desarrollar la tecnologia para la produccion de filamento de polipropileno con

propiedades antibacteriales resistente a los lavados.

Objetivos especificos

a) Sintetizar un derivado de triclosan (DTCS) resistente a las altas

temperaturas de extrusion.
b) Obtencion de triclosan Microencapsulado (TCSM).
c) Evaluar las propiedades antibacteriales de DTCS y TCSM.

d) Formular los aditivos antibacteriales (masterbatches) del DTCS y TCSM

para ser utilizados en la formacion de filamento de polipropileno.

e) Evaluar las propiedades antibacteriales en el filamento de polipropileno

adicionado con DTCS y TCSM.
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1 MARCO TEORICO

1.1 Fibras y Filamentos Textiles

Desde el inicio de su existencia, el hombre tuvo necesidad de vestirse para
proteger su cuerpo del clima y del medio ambiente. Al principio utilizé las hojas de
los arboles y las pieles de los animales. Posteriormente conocio las fibras como el
algoddn y la lana de los animales y aprendié a hacer hilos para tejerlos y formar
tejidos. Las fibras de origen vegetal como el algodon y el lino, son de tipo
celulésico y las fibras del pelo de los animales, o del gusano de seda, son de tipo

proteinas.

Con el paso del tiempo y el avance de la ciencia, las fibras de origen
celulésico fueron modificadas quimicamente y asi surgieron las fibras que ahora
se conocen como fibras artificiales. Entre ellas encontramos al rayon y al acetato

de celulosa.

Con el descubrimiento de los derivados del petréleo y el desarrollo de la
ciencia de los polimeros, se obtuvieron las fibras sintéticas como el nylon, el
poliéster, la fibra acrilica y el polipropileno. Todas ellas utilizan materias primas
derivadas del petroleo. En la Tabla 1.1, se muestra una clasificacion de los tipos

de fibras textiles.
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Tabla 1.1. Clasificacion de las fibras textiles

Naturales Artificiales Sintéticas
Mineral | Vegetal Animal Acetato de Celulosa Poliamida (Nylon)
Vidrio Algodon Seda Rayén Poliéster
Asbesto Lino Lana Viscosa Acrilico
Lana de Yute Alpaca Lyocell Polipropileno
Roca
Metélicas Sisal Cashmere Modal Aramida

Ahora podemos considerar que la fibra textil es una unidad de materia
prima que se utiliza para hacer hilo y sirve para la fabricacion de diversos tipos de
tejidos, prendas, articulos domésticos, articulos industriales, etc. Para ser utilizada
una fibra como textil, debe reunir varias condiciones estructurales y una serie de
cualidades como: finura, longitud, caracter, rizado o torcido, color y brillo,
elasticidad, resistencia, elongaciéon en las fibras naturales, afinidad tintérea, y
resistencia al calor, a la luz, a los élcalis y solventes, a la acciébn de agentes

atmosféricos, a los reactivos quimicos y a las bacterias. [1]

Distinguimos una fibra de un filamento continuo, en su longitud. Entre los
primeros materiales textiles de origen natural que el hombre utilizo, tenemos al
algodén y a la seda. El algoddn es el ejemplo tipico de fibra y la seda de filamento
continuo. De un capullo de seda, simplemente al desbaratarlo se puede obtener
un solo filamento continuo de mas de 1000 m de longitud. En cambio la longitud

de las unidades fibrosas del algodon mide menos de 10 cm.
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1.2 Fibras Naturales

El algodon es la fibra natural mas utilizada. Una de sus caracteristicas mas
importantes es la capacidad de absorcion de agua y es por eso que la sensacion
es fresca (Figura 1.1). Por el contrario, una de sus desventajas es que las
prendas no se mantienen planchadas. Es por eso que el algodon frecuentemente
se utiliza mezclado con poliéster, para combinar lo mejor de las propiedades de

cada uno. Planchado permanente del poliéster con la frescura del algodon.

Figura 1.1. Seccion transversal y longitudinal de las fibras de Algodén.

(Izquierda: Cortesia de Q. Raul Rodriguez, Derecha: [2])

Las fibras obtenidas de una planta o un animal se clasifican como fibras
naturales. La mayoria de estas fibras se utiliza en telas textiles, aunque las fibras

de las plantas como tales se utilizan también para sogas.
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La lana es una de las mas antiguas fibras textiles, como lana se designa en
general al pelo fino, suave, rizado o ensortijado procedente de ovejas, toda esta
lana se llama vellon (Figura 1.2). La cantidad de lana que produce un solo animal
oscila entre 1 y 6.5 kg. Los pelos de la lana tienen las siguientes propiedades y
caracteristicas: finura, rizado, longitud, elasticidad, superficie a modo de escamas
y capacidad de hinchamiento; los cuales son finalmente lavados, peinados e
hilados. La cabra de Angola proporciona un pelo de lana blanco flexible, brillante,
finamente ondulado y escamoso. La lana de camello se hila y se elabora sin

tefido.

Figura 1.2. Seccion transversal y Longitudinal de la lana. (Izquierda: Cortesia

de Q. Raul Rodriguez, Derecha: [2])
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La seda del gusano es un producto de hilo muy resistente, el gusano se
envuelve en un capullo de unos 3 cm de largo cuyos hilos pueden sobrepasar los
3,000 m, estos se lavan con jabén y una sal de sodio.

Las fibras de origen vegetal son del tipo vello, que son las que envuelven a las
semillas de las plantas en forma de arbustos o de arboles que alcanzande 1 a2 m
de altura. La finura, suavidad arrugada, color, brillo, pureza y solidez, asi como la
resistencia a la traccion y elasticidad determinan la nerviosidad, higroscopicidad
(8% de humedad) y extensibilidad de la fibra En el caso del algodén, la calidad se
valora por sus propiedades fisicas, tales como capacidad de hilado, resistencia a

la rotura, elasticidad y la capacidad de torsion. [3]

1.3 Fibras Artificiales

Dentro de las fibras artificiales tenemos una serie de derivados de la
celulosa las cuales se conocen como rayones. Se encuentran en tres tipos
principales: a) rayon viscosa, b) rayon cuproamoniacal y c) rayén de acetato

(Figura 1.3).

En el proceso de obtencién de fibras de rayon viscosa, la materia prima se
compone de celulosa en forma de laminas. La celulosa se obtiene de la madera
del abeto a la cual se le agrega hidréxido de sodio; que se absorbe en parte por
las laminas de celulosa. A continuacién, las laminas se aplastan en la
desfibradora, esta masa va al depésito de maduracion con la finalidad de que

alcance un grado de polimerizacién que sea adecuado para el hilado.
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Figura 1.3 Seccion transversal y longitudinal de fibras de rayon. (Izquierda:

Cortesia de Q. Raul Rodriguez, Derecha: [2])

Después de alcanzar el grado deseado pasa a tambores mezcladores, junto
con el disulfuro de carbono, de este modo se forma una sustancia soluble, el
xantato de celulosa que es vaciado en un tanque, para su disolucién, conteniendo
hidréxido de sodio diluido. El producto final es una solucién viscosa que contiene
de 6 a 8% de xantato de celulosa 'y de 6 a 7% de hidréxido de sodio. Esta reaccién
toma de 2 a 3 h. El liquido resultante es una solucién viscosa, compacta y de color

café dorado. [3]

Por dltimo la solucion para el hilado se prensa en los orificios (0.05-0.2
mm.) finos de las hiladoras, mediante bombas de engrane y se solidifica en el
bafio de coagulacion, formado de acido sulfurico diluido donde se encuentra

disuelto sulfato de sodio y magnesio. Las sales disueltas provocan la solidificacion
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de la viscosa. El acido sulfarico neutraliza la sosa caustica y descompone el
Xxantato en varios productos viscosos que contienen sulfuro, liberando CS,, H,S,
CO, y azufre. La relacion de acido/sal es un punto de control, el cual, aunque la
coagulacion y la regeneracion tienen lugar juntas, evita que el xantato gele antes
que el acido pueda atacar y descomponer éste. Se logra la produccion de fibras
viscosa para hilados empleando hiladoras de 750 a 5500 orificios cada una, cuyos
diametros son de unas cuantas centésimas de milimetro. Para mejorar las
propiedades de desplazamiento, los filamentos se tratan con una emulsion.
Finalmente las fibras se someten al secado. El cabo de filamentos utilizados en la
produccion de fibras de viscosa se corta creando un producto fibroso revuelto, la
borra, o bien formando una banda de fibras para hilado en la que estas fibras se

encuentran paralelas. [3]

1.3.1 Rayén Cuproamoniacal

El cupro y las fibras de cupro para hilados se producen mediante el proceso
de 6xido de cobre amoniacal. Como materia prima se utiliza linteres de residuos
de hilados de algodon o celulosa. La materia prima preparada se mezcla después
con sulfato de cobre y lejia de sosa caustica. El sulfato de sodio que se forma en
la mezcla se elimina mediante presién. La pasta restante de hidroxido de cobre y
celulosa se disuelve en calderas de agitacion, por la accion del amoniaco

originAndose una solucién viscosa, de color azul fuerte.

Para el hilado se prensa vy filtra a través de las hiladoras. Los chorros de
liquidos que salen se conducen, por medio de agua ligeramente alcalina, hacia el

interior del filtro de hilatura donde se coagulan formando una masa gelatinosa,
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plastica. La solidificacion final se efectia sb6lo en el bafio de estirado

extraordinariamente fuerte.

Este estiramiento le confiere a los filamentos una gran finura, una amplia
paralelizacion de las cadenas moleculares y por ende una buena consistencia
incluso humeda. Los filamentos neutralizados con una solucion de sosa caustica

se enjuagan, se secan y reciben el acabado que requieren para el uso previsto. [3]

1.3.2 Rayoén Acetato

Como materia prima se utiliza linteres, residuos de hilados de algodoén y
celulosa pura. Estas materias se agregan con lentitud a una mezcla de anhidrido
aceético, acido acético glacial y &cido sulfdrico concentrado formando una solucion

pegajosa de triacetato de celulosa.

El triacetato de celulosa es precipitado en la solucion por medio de agua.
En la mayoria de los casos se retira una parte de acido acético del triacetato de
dificil disolucién, utilizando para ello cantidades calculadas de agua, este producto
es llamado acetato. Después del lavado y secado se puede disolver con facilidad

en una mezcla de acetona, alcohol y benceno.

Los chorros de liquido que salen de las tuberias se conducen hacia abajo.
El liquido recibe aire caliente a contracorriente provocando que el disolvente volatil

Se evapore.

Estos tres rayones generalmente se afladen a tejidos corrientes para ser

usados como relleno con las siguientes propiedades: a) finura, la cual puede variar
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de acuerdo al diametro de las fibras, b) resistencia, el rayon de viscosa posee
mayor resistencia que el de cobre o al acetato, c) superficie y brillo, la cual puede
ser rugosa o alisada, puede ofrecer una superficie granulada, con cicatrices muy

semejante a la lana.

Estas propiedades inherentes a las fibras naturales se imparten a las fibras
regeneradas y sintéticas durante operaciones de hilatura, estirado y tratamiento

térmico [3].

1.4  Fibras Sintéticas

Mientras las fibras naturales, a causa de su elevado caracter polar tienden a
degradarse sin fusion, la mayoria de las fibras sintéticas son termoplasticas,
algunas suficientemente estables, por encima de su punto de fusion para permitir
hilarlas directamente a partir del polimero fundido, los nylon 6 y 6,6, el
politereftalato de etileno (PET) y el polipropileno estan en esta clase. Las fibras
que no son térmicamente estables, principalmente acrilicas, acetatos de celulosa,
poli(alcohol vinilico) y el poli(cloruro de vinilo) se obtienen de forma bastante mas
laboriosa mediante la disolucion del polimero en un disolvente y extrusion de esta
solucion en aire caliente con el fin de evaporar el disolvente (hilatura en seco) o en
un bafio coagulante no solvente (hilatura en hiamedo). Cuando es posible, es
evidentemente preferible la ruta de la hilatura por fusién. Las fibras de bajo punto
de fusién estan en desventaja notoria para muchas aplicaciones, los tejidos y
acabados que las contienen se dafian con facilidad, por ejemplo en el planchado

demasiado caliente, por cenizas y colillas de cigarro. La estabilidad dimensional a
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elevadas temperaturas (100° C o incluso 150° C) es también desechable ya que
esto gobierna efectivamente la severidad de condiciones en las que el tejido

puede ser tratado y limpiado en seco.

La facilidad de tefiido es una propiedad muy deseable de la fibra, las fibras
naturales poseen buen acceso a las soluciones acuosas de colorantes, el tefido
de las fibras sintéticas mas hidréfobas ha necesitado del desarrollo de colorantes y
técnicas nuevas y la modificacion de los polimeros por incorporacion de co-
monomeros para romper deliberadamente la regularidad estructural y para aceptar
el colorante. Las fibras pueden deslustrarse, hacerse mas opacas) por adicion de

un pigmento inorganico de didxido de titanio. [3]

1.4.1 Propiedades Fisicas de los Textiles

Las propiedades mecéanicas de las fibras, los hilados, las cuerdas y los
tejidos son en muchos casos los que determinan el valor comercial del material,
aunque a veces tiene mayor importancia el brillo, la facilidad para tefiirse y la
calidad eléctrica, las cuales son sometidas a fuerzas extrafias por un determinado
tiempo durante el cual actian. Entre las pruebas mas comunes tenemos: prueba
dinamica (tiempo de deformacion individual en traccion por segundo), pruebas
normales (tiempo de deformacion de aproximadamente 100 segundos), pruebas a
larga duracion o estudio de escurrimiento plastico que dura muchas horas e
incluso dias y por ultimo el modulo de elasticidad que en una cuerda representa la

rigidez y mide la resistencia inicial al alargamiento.
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El grado en que un material textil abriga, esto es resguarda del frio,
depende de la conductividad calorifica, capacidad calorifica, aspereza de la
superficie y capacidad para encerrar aire y otros gases. La lana, seda, fibras de
proteinas y orldbn son en este aspecto superiores a todas las demas fibras

naturales y sintéticas.

Otras propiedades térmicas importantes de los materiales fibrosos son el
punto de adherencia, el punto de reblandecimiento o de fusién y la fragilidad en

frio.

Los puntos de adherencia de algodon, raydn viscosa, lana, seda, nylon y
orlon estan bastante por encima de 200° C y no provocan muchas dificultades en

el planchado.

El punto de fusion de un buen polimero para la formacion de fibras debe ser
bastante superior a 100° C. La mayoria de las fibras, con la posible excepcién del

vinyon y el acetato de celulosa, son lo suficientemente flexibles a menos de 50° C.

Las propiedades eléctricas mas importantes de las fibras estan asociadas
con la absorcion de agua ya que el material se distribuye cuando aumenta el

contenido de humedad.

Las buenas fibras textiles tienen que resistir el ataque de los acidos y las
bases de concentracion moderada hasta temperaturas de 60 a 80° C, no deben

ser atacados por los disolventes organicos, como alcoholes, ésteres y cetonas;
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deben resistir la accién de la luz en presencia de oxigeno y agua, asi como a la

accion de enzimas, moho y bacterias.

Las fibras hechas de acetato de celulosa y de copolimeros de cloruro de
vinilo con acetato de vinilo y acrilonitrilo (vinyon E y N, respectivamente) muestran
excelente resistencia a los acidos, las enzimas y los mohos y no ocasionan
molestias en la piel, pero muchos disolventes organicos hacen que se hinchen o
incluso los disuelven a temperaturas elevadas, son atacados por los alcalis y por

el calor se debilitan y cambian de color.

Las fibras de nylon y orldn resisten muy bien los disolventes orgénicos
normales y muestran muy buena resistencia en el uso al aire libre, pero es dificil
tefirlas. Por consiguiente, parece que los representantes de la clase de
poliésteres, poliamidas, poliuretanos y poliacrilonitrilos reanen la mayoria de las

propiedades quimicas que se consideran importantes para una fibra textil.

Otra propiedad importante de las fibras textiles es la absorcion de agua, en
equilibrio con la atmdésfera de humedad relativa y una temperatura dada. Algunos

materiales como el nylon y el orlon tienen una afinidad bastante baja para el agua.

[3]

1.4.2 Fibras De Nylon

La base para la manufactura del nylon 6,6 y el nylon 6 es el benceno, lo que
muestra la gran cantidad de material necesario para las varias rutas de los
nylones. El tolueno es también requerido dependiendo del procedimiento elegido

(Figura 1.4).
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El nylon 66 se prepara mediante la reaccion de condensacion de cantidades
equimolares de hexametilendiamina y acido adipico empleando metanol acuoso

como disolvente.

Una solucion concentrada de esta sal (sal de nylon) se calienta en
atmosfera inerte a unos 270° C bajo presion, se extrae después el vapor de agua y
se completa la polimerizacién bajo vacio. El peso molecular se controla bajo la

adicidon de pequeiias cantidades de acido acético al sistema.

El nylon 6 se prepara por polimerizacion térmica de caprolactama en una
atmosfera inerte a temperaturas de hasta 270° C. Se necesita un iniciador, el cual
generalmente es agua, formandose acido 6- aminohexandico o sal del nylon 6 (de
1 a 2%), en este caso se pueden afadir pequefias cantidades de un acido

monocarboxilico (acido acético) como regulador de la cadena.

Algunas propiedades mecanicas de estas fibras son los valores tipicos que

van de 10-15x10° para el nylon 6 y el nylon 6,6.

Figura 1.4 Secciones transversal y longitudinal de fibras de Nylon[2].
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En general, los copolimeros ofrecen bajos puntos de fusién, mayor
flexibilidad y solubilidad y en algunos casos transparencia, los mas
comercializados son: nylon 6/6,6 y 10/6,6 y terpolimeros como Nylon 6,6/10,6/6;
éstos tienen un alto grado de flexibilidad y solubilidad y en alcohol-agua, este tipo
de nylones presenta una amplia gama de aplicaciones, entre las que se encuentra

el tratamiento de telas y superficies en la industria textil.

Los nylones para su uso comercial contienen aditivos que alteran las
propiedades y aumentan la procesabilidad del nylon, dependiendo de la propiedad
gque se quiera modificar. Entre estos aditivos tenemos: plastificantes,
estabilizadores de luz y calor, absorbentes de luz ultravioleta, retardantes a la

flama y pigmentos o colorantes.

Los nylones, ya sean en forma de granulos (pellets), fibora o pelicula,
siempre tenderan a adquirir un contenido equilibrado de humedad y este equilibrio
dependera de la temperatura, la humedad del medio ambiente y el area o

volumen.

Los nylones se caracterizan por su resistencia quimica a la mayoria de los
solventes y son muy aplicados para materiales que estan expuestos a aceites,

grasas y gasolinas.

Los nylones funden a temperaturas elevadas en el rango de 210 a 280° C
dependiendo del tipo de poliamida y el grado, presentan estabilidad dimensional

por periodos cortos y elevadas temperaturas que se aproximan a su punto de
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fusidn, sin embargo pueden estabilizarse soportando temperaturas de 90 a 120° C

por tiempos largos conservando su estabilidad dimensional. [3]

1.4.3 Fibras Poliéster

Las fibras poliéster se hacen de grandes polimeros, producto de la
condensacion de alcoholes y acidos organicos o de hidroxiacidos (Figura 1.5).
Estos polimeros contienen el enlace éster como parte de la cadena mono
molecular y no como en algunas resinas poliéster que la tienen como una cadena
lateral, en una base polimero de adicién. Du Pont las fabrica bajo el nombre
comercial de dacrén y son producidas desde 1954. Una fibra semejante, cuyo

nombre es perileno, es fabricada por la Gran Bretafia.

Figura 1.5 Seccidn transversal de fibras de poliéster trilobal. (Cortesia de Q.

Raul Rodriguez)
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El dacron es blanco, segun la cantidad de pigmento deslustrante afiadido al
polimero, puede variar de lustroso a semilustroso, mate u opaco. Las fibras son
redondas de seccion transversal con superficie lisa las cuales se emplean para
hacer uniformes, pantalones deportivos, camisas, blusas, suéteres, calcetines,
ropa, blanca, hilos para coser, bandas transportadoras, hasta cordeleria y
mangueras contra incendios. Los tres tipos principales de dacron son los tipos de
hilaza de filamento brillante 5,100 y 5,500, hilaza de filamento semi-mate tipo

5,600 y fibras semi-mate del tipo 5,700 cortada y para cuerdas.

Las fibras de poliéster, dacron, tienen una densidad de 1.38 g/mL a la
temperatura ambiente, funde a 250° C. Sus propiedades fisicas de mayor
importancia son: tenacidad y alargamiento, reversibilidad del estirado y resistencia
a la torsion, son resistentes a bases débiles y poco resistentes a bases fuertes a
temperaturas ordinarias, resistentes a agentes oxidantes y no se degradan por

tratamientos normales de blanqueo.

Los poliésteres pueden obtenerse por la combinacion de acidos organicos
dibasicos y glicoles en una reaccién de condensacion que produce agua como
subproducto y otras reacciones de esterificacion. El tereftalato de polietileno se
obtiene por condensacion del etilénglicol con el acido tereftalico. La reaccion es
facilmente regulada, obteniéndose un peso molecular mayor. La materia prima

para su fabricacion es el etilénglicol y el acido tereftalico.
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1.4.4 Fibras Acrilicas

La materia prima es el acrilonitrilo. El orlbn se fabrica mediante la
polimerizacion de acrilonitrilo (Figura 1.6). Los polimeros blanco-marfil son
disueltos en disolventes organicos, generalmente dimetilformamida, aunque
pueden ser disueltos en varias soluciones concentradas de sales, por ejemplo
bromuro de litio o sulfocianuro de sodio, el hilado se realiza utilizando el proceso

en seco 0 en himedo.

El gran poder de encogimiento de estas fibras ante el calor se aprovecha en
la produccion de hilos de alto volumen, asi por ejemplo las fibras draldén-S
permiten, durante la ebullicién o la evaporacién, reducir mas o menos el 20 % de

su longitud.

Figura 1.6. Seccion transversal de fibra acrilica.

(Cortesia de Q. Raul Rodriguez)
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Los articulos hechos por medio de trazas o tejidos con hilos de este tipo de
fibras, encogidos mediante el tratamiento adecuado, permanecen voluminosos o
muestran efecto de encogimiento en proporciones iguales al disefio, las fibras que
encogen experimentan una fuerte reduccion en su longitud. Los hilos de este tipo
poseen una estructura suave como la de la lana, encierran mucho aire y
conservan muy bien el calor, una de las ventajas principales es que no se
apelmazan y no encogen. Poseen una resistencia a la ruptura bastante alta para
articulos textiles, reducida absorcion a la humedad e hinchamiento, se secan con
rapidez y son resistentes al calor de irradiacion. Se distinguen por su textura y
aspecto lanoso, pesan poco, conservan bien el calor, son resistentes al

apelmazamiento y tienen solidez Optica ante la luz y la intemperie. [3]

Por definicién, las fibras acrilicas contienen por lo menos el 85% de
acrilonitrilo, un grupo separado, conteniendo 35-85% de acrilonitrilo se clasifican
como “modacrilicas”. A causa de estas caracteristicas parecidas a la lana cuando
estdn convenientemente texturizadas, las fibras acrilicas tienen sus principales

usos en tejidos de punto en lugar de telas, alfombras y tapicerias.

La polimerizacién por radicales de acrilonitrilo ocurre con facilidad en
suspension acuosa con catalizadores redox habituales, separandose el polimero
como polvo de peso molecular de 75-150x10°%. El polimero se hila después en
seco a partir de una solucién en dimetilformamida con aire caliente o se hila en
hamedo a partir de dimetilformamida o solucion acuosa de tiocianato de sodio en
un bafio acuoso de coagulacion adecuada. El acrilonitrilo experimenta con

facilidad polimerizacién al azar con otros monomeros vinilicos y acrilicos, por lo
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gue se tienen un gran numero de modificadores a las fibras, por ello estos co-
monomeros se utilizan en la actualidad, como el acetato de vinilo, los éteres

acrilicos simples y la acrilamida.

Si la adicion se restringe por debajo del 15% las fibras conservan
propiedades mecanicas aceptables. Para el rizado de las fibras acrilicas, de
manera que se asemejen mas a la lana, se utilizan fibras bicomponentes, en las
cuales en dos mitades se hilan a partir de dos polimeros acrilicos que contienen
diferentes cantidades de co-mondmeros, como acetato de vinilo y después se
calienta la fibra. Los dos componentes se contraen en magnitudes diferentes por

lo que el resultado neto es que la fibra se curva.

La densidad de las fibras acrilicas varia de 1.135 a 1.18 segun la cantidad
de mondémero y método de manufactura de las fibras cortadas. Los métodos de
polimerizacion de acrilonitrilo son la polimerizacion por emulsién en agua y la
polimerizacion de una solucion del monomero en agua con un catalizador
apropiado, esto produce una papilla acuosa del polimero. Los catalizadores
apropiados son pares redox como el sistema peroxidisulfato-bisulfito, o peréxido,

como el peroxido de benzoilo.

La fibra producida es hilada por los métodos de hilado en himedo o hilado
seco, por ser inestable en su intervalo de temperatura de fusion el polimero no se

puede hilar fundido como es el caso de los nylones.

El intervalo utili de peso molecular para la formacion de fibras de

poliacrilonitrilo es de 15,000 a 300,000, la mayor parte de poliacrilonitrilo para
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fibras comerciales tienen un peso molecular que esta entre 30,000 y 100,000,

segun las condiciones en que se hace el hilado.

En la fibra hilada en humedo, el polimero es disuelto en el disolvente
apropiado. La solucién resultante se vierte a través de la hiladora (llamada filera)
en un liquido que es miscible con el disolvente del polimero, pero que precipita el

polimero en forma de filamento.

Las fibras acrilicas han demostrado su utilidad en tejidos para abrigos,

trajes, ropa de trabajo, cubiertas, cobertores, cortinas y toldos para automoviles.

Las mezclas de fibras acrilicas con otras fibras naturales o artificiales se
emplean bastante en prendas de vestir y prendas para deporte. Telas de fibras
acrilicas al 100% se emplean en camisas, blusas, ropa interior, géneros de punto,

trajes de trabajo y cortinas.

Industrialmente las fibras muestran elasticidad quimica y resistencia al
ambiente exterior en telas para filtros, bolsas para recoger polvo, tiendas de

campanfa, encerados, bolsas para anodos, etcétera.

El dynel es una fibra sintética acrilica manufacturada por la Carbide and
Carbon Chemicals Company, division de Union Carbide & Carbon Corporation.
Esta compuesto por 60% de cloruro de vinilo y 40% de acrilonitrilo. Las primeras

materias para estas fibras son el gas natural, el amoniaco, sal y aire.

El saran es un sistema de polimeros y copolimeros producido por la Dow

Chemical Co. El principal constituyente es el cloruro de vinilideno este es
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producido para cubiertas de asientos para automdoviles, muebles para el aire libre,
parasoles, telas para filtros, cortinas contra insectos y telas de sombra para el
tabaco. Con fibras cortadas, multiflamentos y monofilamentos de varios tamafos
se producen telas de tacto suave, apropiadas para cortinajes y tapiceria, telas

para cubiertas, alfombras, telas para filtros y pelo para mufiecas.

La hilaza del saran presenta resistencia sobresaliente a los acidos y a los
alcalis, con excepcién del NaOH. No es atacado por los alcoholes ni por los
hidrocarburos alifaticos. Los hidrocarburos aromaticos, las cetonas, los ésteres y
los éteres pueden dafarles en grado variable. La temperatura es un factor

importante en los efectos de estas sustancias.

La resistencia a la polilla y al moho es excelente. Los filamentos de saran
son autoextintores, cuando se exponen a una llama, los filamentos se contraen

primero, después se funden y se descompone el polimero.

La primera materia basica para el saran es el petréleo y el cloruro de sodio.
El cloruro de vinilideno se polimeriza facilmente en masa o en emulsion. El
polimero es una cadena abierta con la estructura (-CH2CCI2-)n es blanco y poroso
con intervalos de fusion de 180 a 200° C y temperatura de descomposicion de

225° C aproximadamente.
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1.4.5 Fibras Elastoméricas

Las propiedades tan conocidas del caucho natural propiciaron el desarrollo
de procesos para que se pudiera incorporar a los tejidos (Figura 1.7). Un caucho
crudo de alta calidad se mezcla con azufre y otros productos quimicos béasicos, se
calandrea en forma de lamina delgada y se vulcaniza sumergiéndola en agua. La
pelicula resultante se corta espiralmente en tiras con una seccion transversal de

0.025 cm por 0.025 cm.

Estas tiras se desulfurizan, se lavan, se secan y se empacan. Las tiras de
mayor seccion transversal se procesan con mayor facilidad. A este producto

originado por la industria del caucho mas que por la textil, se le llama cuerda.

Otro método produce un monofilamento conocido como cuerda de latex. La
materia prima es latex de caucho y, puesto que se requiere una extrusion a través

de orificios pequerios, es indispensable que el material sea de alta pureza.

Con una estabilizacién apropiada, la solucion de latex puede enviarse de la
planta hulera a la planta donde se formula y se procesa con el azufre y las otras
sustancia necesarias para el curado, afiadiendo también pigmentos, antioxidantes

y otros aditivos.

Después se procede a un precurado para convertir el latex a una forma que
coagule al extruirla en un bafio precipitador de acido acético diluido, formandose
un filamento que tenga suficiente resistencia para someterse a las operaciones
subsiguientes. Al salir del bafio se lava, se seca, se vulcaniza en una o dos etapas

Yy Se empaca.
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Figura 1.7. Seccidn transversal de fibras de Elastano. (Cortesia de Q. Raul

Rodriguez)

En los dltimos afios, los filamentos o cuerdas de elastobmeros se han venido
usando en prendas femeninas que comprimen la silueta a las dimensiones ideales
de la juventud y que, al mismo tiempo, son poco apreciables a simple vista. Estas

prendas deben ser muy delgadas y de gran efectividad por unidad de peso. [2]

El elastano o spandex (mas conocida como lycra® marca registrada por
DuPont) es una fibra sintética muy conocida por su gran elasticidad, inventada en

1959 por el quimico Joseph Shivers, quien trabajaba para la compafiia DuPont.

La Licra no es un tejido sino una de las fibras que componen un tejido. Sus
propiedades son de dar elasticidad y mayor calidad que otros elastanos. La fibra
lycra es un tipo de elastano de tipo poliuretano, pero todos los elastanos no son de

marca Lycra.
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Cuando se introdujo por primera vez, el elastano revolucioné muchas areas
de la industria textil. Hoy en dia es utilizado sobre todo en el ambito deportivo

gracias a su flexibilidad y ligereza.

Se trata de un polimero de cadena muy larga, formado por lo menos con un
85% de poliuretano segmentado (Spandex); obteniéndose filamentos continuos

gue pueden ser multiflamento o monofilamento.

La fibra lycra se utiliza conjuntamente con otras fibras para fabricar tejidos

Optimos para producir ropa interior, ropa femenina, calcetines.

También esta presente en pantimedias y medias asi como en ropa
deportiva y en ropa de bafio, ya que gracias a sus propiedades elasticas otorga
libertad de movimientos a los deportistas que la utilizan. Las prendas fabricadas
con fibra lycra en la composicion de su tejido tiene mejor calidad que las

fabricadas con elastanos convencionales.

1.4.6 Fibras Poliolefinas: Polietileno y Polipropileno

Aunque desde su primera aparicion en el mercado se consideré que el
polietileno deberia constituir un material adecuado para la fabricacion de fibras, su
bajo punto de fusion (110-120° C), asi como sus otras limitaciones, impidieron su
desarrollo durante el periodo de gran expansion de las otras fibras provenientes de

la industria petroquimica.
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El punto de fusidbn mas elevado del polietilieno de alta densidad estimulo
algunas investigaciones, pero estas quedaron opacadas por la introduccion del

polipropileno en 1958-59 (Figura 1.8).

El polipropileno nacié con grandes esperanzas de convertirse rapidamente

en un competidor directo de las poliamidas, los poliésteres y de los acrilicos.

Se pensaba que existian muchos puntos a su favor. El primero era el costo,
el segundo era el alto grado de sofisticacion en la hilatura y procesamiento de las
fibras y la presuncién de que ello conduciria en poco tiempo al desarrollo de los
procesos para convertir este polimero en fibras; finalmente, se pensaba que el

consumidor estaba listo para aceptar y exigir algo nuevo y diferente.

Las limitaciones que comenzaron a aparecer con respecto a las fibras de
polipropileno, tales como sus pésimas caracteristicas de tefiido, su baja
estabilidad térmica, asi como el inicio de la reduccion de los costos de las fibras ya
existentes y su aumento de versatilidad, desvanecieron las esperanzas de un éxito

rapido.

Sin embargo, el polipropileno tiene aplicaciones importantes y sus
propiedades han promovido la aparicibn de nuevas técnicas de fabricacion y de

Sus usos especializados.
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Fig. 1.8 Seccién transversal de fibras de Polipropileno. (Cortesia de Q. Radul
Rodriguez)

La técnica mas comun para la produccion de monofilamentos vy

multifilamentos se basa en la hilatura por fusién. A este método se le ha

adicionado un procedimiento de fibrilacion o de peliculas hendidas.

Las poliolefinas son totalmente resistentes al ataque bacteriano, son inertes
desde el punto de vista quimico y no son afectadas por el agua. Se pueden
producir monofilamentos que poseen alta resistencia, poco alargamiento y una
buena estabilidad dimensional a las temperaturas atmosféricas normales. Los
monofilamentos de poliolefinas tienen aplicaciones en la manufactura de cordeles
y sogas y para redes de pesca; cuando se tejen en telas se usan para
recubrimientos de muebles exteriores, sombreros, ropa térmica y otros usos

similares.
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Debido a su alta viscosidad, las poliolefinas pueden extruirse a 100-150° C
por encima de su punto de fusion. Al salir de los husillos de calentamiento, el
polimero pasa a las bombas de dosificacidon, que lo alimentan a los filtros de tamiz
situados por encima de las fileras. Los filamentos se extruyen en agua para

enfriarlos y disipar el calor.

Los materiales que se obtienen se estiran en caliente hasta varias veces su
longitud original, dependiendo del peso molecular y de las propiedades deseadas

en el producto final.

Después se procede a una estabilizacion en una operacion de fijacion en
caliente a longitud constante o permitiendo un grado limitado de encogimiento

(Figura 1.9).

La produccién de multiflamentos es similar a cualquier otro proceso de
hilatura por fusion, reemplazando el agua por aire de enfriamiento. La Unica
diferencia con otros procesos de fusion consiste en que se aplica una mayor
velocidad de embobinado de la fibra sélida con respecto a la velocidad promedio

del polimero liquido en los capilares de la filera.

Esta operacién de alargamiento no elimina la necesidad de una etapa
posterior de estirado para obtener la orientacion necesaria para las propiedades
deseadas. Como en el caso de los monofilamentos, la operacién de estirado se

lleva a cabo en caliente.

Tito Enrique Herrera L. 33



Universidad Autonoma de Baja California

Cuando las fibras se van a utilizar en multiflamentos se usa un mayor grado
de alargamiento que cuando se quieren producir fibras cortas. Los multiflamentos

requieren una mayor resistencia y un alargamiento menor que las fibras cortas.

Figura 1.9 Maquina Extrusora de filamento de Polipropileno. (Con
Autorizacion de Italian Textil®)
La produccién de materiales de hilatura ligada con diversos polimeros
formadores de fibras, es una de las aplicaciones mas tipicas del polipropileno. Un
ejemplo es el Typar que se usa para los recubrimientos de soporte de las

alfombras.

En este caso, las fibras que proporcionan la resistencia se hilan y se estiran
en una operacion continua. Las fibras orientadas se depositan en forma de una

trama y se ligan por fusion térmica y presion en ciertas areas seleccionadas. [3]
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1.5 Textiles Técnicos

Consideramos textiles técnicos todos aquellos productos textiles que se
salen tanto de las aplicaciones como de los procesos de manufactura tradicionales
y van dirigidos a satisfacer necesidades especificas haciendo uso de innovaciones
tecnoldgicas. Es habitual considerar doce campos de aplicacion en que pueden
clasificarse la mayoria de los textiles técnicos. No obstante, debemos considerar
dos aspectos importantes: primero, que toda clasificacion comporta limitacion y
por ello hay productos que son dificilmente encuadrables en uno u otro campo vy,
segundo, que la rapida evolucion de I+D+i, puede hacer aparecer nuevos campos,
gue hoy por hoy aun no contemplamos. [4].Los campos en gque se organizan los

textiles técnicos, son los siguientes (Tabla 1.2).

Esta division se ha seguido en la publicacién de la coleccion de dossiers,
cuyo nombre genérico es «Nuevas puertas del textil para 2005», impulsado por el

Consejo Intertextil Espafiol. [3]

Hoy la evolucion tecnologica ya incorpora lineas tales como la
Biotecnologia, cuyos avances son espectaculares, ya que la modificacién genética
del algodén, lino, cafamo, ramio, yute y coco, o de la lana o el control de la
sintesis de polimeros especificos, en particulas poliamidas, poliésteres o

proteinicos, etcétera, son procesos en pleno desarrollo precompetitivo.
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Tabla 1.2. Clasificacion de los Textiles Técnicos

Tipo de Aplicacion Ejemplos

1 | Geotextiles Fibras de refuerzo para cemento, concreto y
asfalto.

2 | Vestimenta de proteccion Fibras retardantes a la flama, fibras

personal antiestaticas, chalecos contra balas.

3 | Automocién y Transporte Fibras de carbén para carrocerias,

4 | Agricultura Biomantas con micorrizas, mayas para
invernaderos

5 | Embalaje Fibras antimicrobianas para contenedores de
alimentos.

6 | Edificacién Fibras de refuerzo para cemento y concreto.

7 Medicina e Higiene Fibras antimicrobianas, Fibras para sutura,
textiles contra acaros

8 | Deporte y tiempo libre Fibras antimicrobianas, textiles que favorecen el
transporte de humedad.

9 | Calzado e indumentaria Fibras antimicrobianas, pieles sintéticas,
calcetines contra ampollas,

10 | Interiorismo y Decoracion Textiles repelentes a liquidos, textiles
antiestéticos, textiles contra acaros

11 | Filtracién Fibras de carbén, Fibras para retener metales
pesados, fibras de alta resistencia.

12 | Proteccién del medio Fibras para retener diferentes tipos de

ambiente contaminantes.

Los investigadores y técnicos del sector estan buscando y aplicando sus
mejores esfuerzos en obtener tecnologias y procesos econémicamente viables,

limpios y que den nuevas prestaciones y usos finales a nuestros productos. [3]

Ya se encuentran en el mercado las aplicaciones de la Nanotecnologia a lo
largo de la cadena textil. Esta nueva revolucién esta en marcha, no solo en el
campo de la electrénica o de la medicina; también el sector textil-confeccion en
nuestras variantes (vestuario, hogar y textil técnico), estudia e investiga y empieza

a utilizar la Nanotecnologia.
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Un nandémetro equivale a 10° m y si se quiere una imagen para mejor
comprension, corresponde a un diametro de unas 100.000 veces menor que un
pelo humano. Bien, aplicando particulas de 50 nandmetros en un polimero de

poliamida, incrementa 6 veces la dureza del hilo de poliamida. [3]

En experiencias anteriores, en el Centro de Tecnologia Textil, creamos una
linea de desarrollo tecnologico para la aplicacion de la nanotecnologia en el area
textil, con apoyo del CONACYT y como producto de este trabajo, desarrollamos la
tecnologia para la produccion de un cobertor de fibra acrilica con propiedades
antimicrobianas y con fragancia, resistente a los lavados con una garantia de 8
ciclos de lavado para la fragancia y 25 ciclos para las propiedades
antimicrobianas. Con esta misma tecnologia de desarroll6 una fibra acrilica con

propiedades antimicrobianas resistente hasta 50 ciclos de lavado. [5]

1.6 Textiles Antimicrobianos

Se cree que las primeras bacterias fueron vistas por el afio 1680 por Antoni
van Leeuwenhoek, utilizando un juego de lupas y en sus anotaciones describia lo
gue estaba viendo que ciertamente mucho tiempo después se demostré que

habia encontrado bacterias.

La figura mas representativa en el estudio microbiolégico fue el quimico y
bacteriol6gico francés Louis Pasteur quién entre 1870 y 1880, consigui6 revelar la

importancia de las bacterias como agentes de enfermedades y deterioro. Esto
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determind para que otros cientificos investigaran y rapidamente surgié la ciencia
bacteriologica.

La vida agitada que llevamos dia a dia, ha hecho que las personas busquen
formas de vencer el estrés y a cuidar la salud tanto fisica como mental. Una forma
de lograr estos objetivos es la actividad fisica, como la realizaciéon de deportes,

ciclismo, caminatas, etc.

Esta actividad fisica hace que el cuerpo humano genere mayor cantidad de
impurezas de lo que genera normalmente, en forma de transpiracion y ceras,
generando asi un ambiente adecuado para el crecimiento de microorganismos y si
a ese ambiente le sumamos la temperatura y la humedad del cuerpo sin duda

tendremos un clima ideal para el desarrollo microbiano. [6]

Estas bacterias se multiplican exponencialmente sin ningun tipo de control y
proliferan en la superficie de la piel, que en contacto con la transpiracion provocan

el mal olor.

El sudor en su mayor proporcion estd compuesto por agua, pero en una
minima expresion contiene: amoniaco, urea, acido lactico y sales varias. Esta
secrecion es liberada por millones de glandulas sudoriparas difundidas por todo el
cuerpo especialmente en las manos y pies. Hay otras glandulas que se desarrollan
y se activan en la pubertad y son controladas por las propias hormonas del

cuerpo, encontrandose en las axilas e ingles. Si a todo esto le agregamos el
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ambiente ideal de la temperatura corpdorea que oscila entre 30 a 37°C, se

transforma propiamente en un caldo de cultivo. [5]

Tal es asi que el control bacteriano tiene su inicio hace mas de 30 afios en
productos de cuidado personal como jabones, shampoo, desodorantes, pasta
dentifrica, etc. Y en productos del hogar como en detergentes lava vajilla o toallas

de limpieza entre otros.

El uso de productos antimicrobianos en la industria textil, era visto como
una solucién técnica a un problema extremo y sin duda con dificultades de

aplicacion y costos elevados.

Una prenda textil esta vista como un producto que nos brinda abrigo,
confort o la posibilidad de vernos mas o menos atractivos, sin embargo adn
lavando las mismas con agua caliente y dando el aspecto de que estan limpias,
ellas poseen muchas bacterias que sobreviven al proceso de lavado,
desarrollandose en los sustratos textiles, obteniéndose como resultado una prenda

contaminada.

Desde hace unos afios, las exigencias del consumidor vienen en
considerable aumento. Los confeccionistas y disefiadores tienen la necesidad de
ofrecer nuevos productos con mayor valor agregado nos enfrenta al desafio de

transformar estas prendas en textiles inteligentes.
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Con estos objetivos y a través de diferentes tecnologias surgieron varias
empresas como AEGIS, MICROBAN, CIBA, CLARIANT que ofrecen una gama de
productos antimicrobianos, para dar esta propiedad a los textiles y evitar el
crecimiento de bacterias, hongos, moho, algas y para evitar los problemas de
degradacion y alteraciones concernientes a la salud, originadas por dichos

microorganismos, que transforma la transpiracion en olores molestos.

Los microorganismos causan inconvenientes en las materias primas de los
textiles y productos quimicos y por ende en las prendas acabadas, en el
almacenaje, en el transporte y durante el uso por el consumidor final. Esto puede
ser extremadamente critico en el caso de quirdfanos, laboratorios clinicos o de
produccion alimentaria, asi como también puede suponer desagradables y

antiestéticos problemas para los consumidores finales.

Es significativo el impacto econémico de la contaminacion microbiana,
siendo creciente en la actualidad el interés del mercado por estas cuestiones y por

las demandas de proteccion.

Es una evolucion clara en este sentido y es que ha habido un aumento de la
conciencia a través de los medios de comunicacion de la existencia de gérmenes
dafinos para el conocimiento del consumidor final. Encuestas realizadas por la
CBS en Estados Unidos revelaron que las tres cuartas partes de la poblacion

americana son conscientes de la existencia de los gérmenes en sus vidas diarias y
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el 61% de las mujeres ya incluyen en sus habitos de compra productos

antibacterianos.[6]

El término antimicrobiano abarca una amplia gama de tecnologias, que
pueden proporcionar diversos grados de proteccion contra los microorganismos y
no solo para los productos textiles, también causan serios problemas en hospitales
como lo comunmente Illamado ‘“Infeccion Hospitalaria”, salas quirdrgicas,
contaminacion en institutos escolares, cuartos de nifios con problemas de acaros,

etc.

Las ventajas del uso de un agente antimicrobiano se reflejan en los textiles

tratados como:

- Mantener la sensacion de una prenda fresca.
- Eliminar los olores creados por las bacterias y los hongos.
- Controlar y elimina la suciedad causada por las bacterias.

- Reducir el riesgo de contaminacion.

Las aplicaciones mas tipicas en textil son:

- Medias y Ropa Intima.

- Ropa deportiva
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- Los textiles de proteccion como: Médicos, Tejidos para el ejército,
Textiles para alimentacion, Farmacéutica, Tapiceria, Alfombras y Cortinas de

barfio.

Aplicaciones tipicas de los Non Woven (no tejidos)
- Higiénico.

- Medico.

- Revestimiento del zapato.

- Filtros Industriales.

- El geotextil.

- Recubrimientos para techos.

- Proteccion del colchon.

- Tejidos para limpiar.

En los tejidos de cama es donde existe una mayor variedad de textiles

implicados con la problematica microbiana, por ejemplo:

- Almohadas.
- Rellenos de poliéster.
- Mantas de acrilico.

- Tejidos y Fundas para colchon.

Los acaros son definidos como aracnidos. Las dos especies mas conocidas

son el dermatophagoides pteronyssimus y el dermatophagoides pfarinae. Sus
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medidas suelen ser de 300 a 400 micras de longitud y de 200-250 micras de

ancho.

Los acaros producen en el ser humano problemas como:
* Alergias

* Irritaciones en la piel

* Asma

* Otras enfermedades respiratorias.

Los acaros al igual que las bacterias y los hongos necesitan:

 El calor
e La humedad

» Comida (escamas de la piel)

Los dormitorios son el escenario ideal para el desarrollo de los acaros. Las
escamas de la piel necesitan ser predigeridas por el hongo Aspergillus repens, con
el fin de ablandar las escamas de la piel y de esta manera pueden ser digeridas
por los acaros. La tecnologia de algunos agente antimicrobianos eliminan el hongo
Aspergillus repens interrumpiendo su cadena alimenticia controlando asi la

produccion indirecta de los acaros. [5]

1.7 Agentes Antimicrobianos

Tito Enrique Herrera L. 43



Universidad Auténoma de Baja California

Los agentes antimicrobianos son muy diferentes en cuanto a su naturaleza
qguimica, al modo de accion, al impacto sobre las personas y el medio ambiente,
caracteristicas de manejo interno en los lugares de aplicacion, permanencia sobre
los diversos sustratos, costos, y forma de interaccion sobre microorganismos

perjudiciales y beneficiosos.

No todos los antimicrobianos actian de la misma manera. La mayoria de
ellos son por difusion, puesto que tienen la capacidad de desplazarse mas alla de
la superficie sobre la cual han sido aplicados. Esos son los antimicrobianos
convencionales que abandonan el textil y entran quimicamente en contacto con el
microorganismo, o bien reaccionan con él actuando como veneno. En algunos de
estos casos los antimicrobianos crean su propio anticuerpo y dejan de tener

efectividad. [7]

En cambio otros agentes antimicrobianos contienen sitios activos que
forman partes de una macromolécula y por lo tanto no migran, sino que actuan al
contacto directo con las bacterias. Estos compuestos no forman un halo de
inhibicion, aunque sean también efectivos para evitar la proliferacion de los

microorganismos.

Aunque es un hecho de que el formar un halo de inhibicién es una seial de
que el agente antimicrobiano se esta liberando y eventualmente se va a terminar,

hay un gran sector consumidor que prefiere este tipo de productos debido a la idea
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de formacion del escudo protector. En América se prefieren este tipo de

productos, mientras que en Europa los que no forman halo de inhibicién.

Entre los compuestos quimicos mas utilizados como agentes

antibacterianos se puede mencionar:

- Los bifenoles clorados (triclosan)

- Organometalicos (Tributil-Estafio, Piritionato de Zinc)
- La plata y el cobre, Zeolitas, Zeolitas de plata y cobre.
- Sales cuaternarias de amonio

- Biguanidina

- Quitosan

1.8 Triclosan

El Triclosan es un derivado fendlico, el 2,4,4, tricloro-2-hidroxidifenil éter,
antimicrobiano de amplio espectro, desarrollado en la década del 60, y usado
ampliamente en productos de consumo como jabones, detergentes, pasta dental y
cosmeéticos [8,9]. Ofrece excelente estabilidad quimica en férmulas compatibles
[7]. Poco soluble en agua, lo es en acidos grasos, atraviesa facilmente las

membranas.

El mecanismo de acciéon del triclosan es por disrupcion de la membrana
bacteriana a través del bloqueo de la sintesis de lipidos. El triclosan bloquea el

sitio activo de una enzima llamada proteina reductasa transportadora de enoil-acil,
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proveniente de los acidos grasos manufacturados por la bacteria, necesarios para
la construccion de la membrana celular y de otras funciones vitales. [10,11]. Actda

también sobre la sintesis de ARN, acidos nucleicos y proteinas. [12].

El triclosan ha demostrado particular actividad contra bacterias
grampositivas [13,14], tiene buena actividad contra bacterias gramnegativas y
bacterias multirresistentes, especialmente tiene una excelente actividad para el

Staphylococcus aureus meticilinorresistente.

Varios reportes demostraron que las preparaciones de triclosan pueden ser
Utiles para controlar el estafilococo meticilinorresistente y las epidemias por este

germen, usandolo para el lavado de las manos y el bafio de los pacientes [15,16].

Los estudios in vitro han demostrado amplio espectro de actividad contra
virus. La actividad contra hongos y micobacterias es algo inferior. Algunos reportes
sugieren una actividad antiinflamatoria adicional a su actividad antibacteriana [17,

18,19].

1.8.1 Aplicaciones Superficiales

De acuerdo a la naturaleza quimica del triclosan, las primeras aplicaciones
textiles fueron con algodon, ya que puede haber una interaccion entre los grupos —
OH del triclosan, con los grupos —OH de las unidades de glucosa que forman la
celulosa del algodén. Sin embargo, estas aplicaciones superficiales no son muy
resistentes a los lavados, debido al caracter anidnico de los jabones y detergentes

gue reaccionan con los grupos acidos fendlicos.
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1.8.2 Aplicaciones dentro de la fibra

El triclosan también se puede incluir en las fibras durante el proceso de
extrusion. La mayor o menor dificultad para incluirlo dentro de la fibra, depende
de las condiciones de extrusion. Entre mas soluble sea el triclosan en el medio

de coagulacion, va a ser mas dificil hacer que permanezca dentro de la fibra.

En la experiencia del desarrollo de una fibra arilica con propiedades
antimicrobianas en la planta Crysel del grupo Cydsa, se tuvieron que superar
varios obstaculos para lograr que el triclosan permaneciera en la fibra después del
bafio de coagulacién, ya que la solubilidad del triclosan en el solvente DMF

(dimetilformamida) es muy alta.

1.9 Microencapsulacién

Una forma novedosa de aplicar la polimerizacién es la encapsulacién de
sustancias ya sean liquidas, gases o cristales. Esta tecnologia tiene aplicaciones
en diversas industrias como la farmacéutica, en pesticidas, alimentos, quimica

fina, etc.

Los procesos de encapsulacion han sido utilizados desde hace mas de 50
afos. Fueron en los afios 1930 y 1940 por la Nacional Cash Register cuando se
desarrollaron para la aplicacion comercial de un tinte a partir de gelatina como

agente encapsulante mediante un proceso de coacervacion. [20]
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La encapsulaciéon puede ser considerada como una forma especial de
empacar en la que un material en particular puede ser cubierto de manera
individual, para protegerlo del ambiente; en otras palabras la encapsulacion
provee de un medio para envasar, separar y almacenar materiales para su
posterior liberacion. La encapsulacion puede ser a escala microscopica, por lo
que los términos de encapsulacion y microencapsulacion, se usan
indistintamente. La microencapsulacion es un término que incluye a las
microcapsulas, microparticulas, nanoparticulas y sustancias activas atrapadas o
embebidas, aunque existe una terminologia especifica dependiendo de la
industria de aplicacion, por ejemplo la industria farmacéutica hace una distincion
entre microcapsulas y micro esferas dependiendo de como se encuentre

distribuido el material encapsulado dentro de la capsula.[21]

La microencapsulacion hoy en dia se aplica para preservar y/o proteger
numerosos ingredientes comerciales. El material que es cubierto se refiere como
fase interna, ingrediente activo o corazon de la microcapsula, y el material que
cubre es llamado pared y generalmente no reacciona con el material a encapsular

(Tabla 1.3).

Las microcapsulas presentan una variedad amplia de estructuras,
normalmente son de geometria esférica, si encierran liquido o gas y de forma

irregular si contienen un solido.

Aunque hay diversas opiniones del intervalo de tamafio al que pertenecen,

puede decirse que van de 1 a 1000um. Para preparar las microcapsulas existen
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diferentes técnicas, en la literatura de patentes existes mas de 200 métodos; sin
embargo algunos autores clasifican a los métodos de encapsulacion en: fisicos o

mecanicos Yy quimicos. [21]

Como meétodos quimicos pueden citarse: Evaporacion/extraccion del
solvente, coacervacion simple o compleja, polimerizacion interfacial, gelificacion

iGnica, incompatibilidad polimérica y atrapamiento en liposomas.

Entre los métodos fisicos se encuentran: el secado por aspersion y la
encapsulacién por lecho fluidizado. La seleccién del método estara en funcién del
presupuesto, los costos y las propiedades del material a encapsular, el tamafo
deseado de las microcapsulas, la aplicacion y del mecanismo de liberacion.

Tabla 1.3. Ejemplos de materiales usados como pared o coraza y materiales
encapsulados para diferentes aplicaciones.

Material Coraza Material Encapsulado
Proteinas Antioxidantes
Polisacéaridos Fragancias
Gomas Sabores
Grasas Tintas
Poliésteres Colorantes
Poliamidas Antimicrobianos
Poliuretanos Antibidticos
Polimeros vinilicos Farmacos

1.9.1 Polimerizacion Interfacial
La polimerizacion interfacial es, llamada asi, porque la reaccion ocurre en la

interfase de dos liquidos inmiscibles. Dentro de los métodos quimicos es uno de

los principales para la produccion de microcapsulas; esta técnica da lugar a
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rendimientos de encapsulacion muy elevados (de mas de 90%) y origina

microcapsulas con cubiertas no biodegradables. [22]

Aditivo éa encapfsular

Sudactante

Figura 1.10 Representacion grafica de una polimerizacion interfacial,

entre un diisocianato y un diol.

En la figura 1.10, se representa a reacciéon de polimerizacién interfacial
entre un diisocianato y un diol. El diisocianato es una sustancia muy reactiva y se
emulsifica, junto con el aditivo a encasular, de tal manera que en cada microgota
de fase orgéanica, se encuentra el aditivo a encapsular y el diisocianato. EIl diol
reacciona con el diisocianato solo en la superficie de la microgota para formar un
poliuretano sélido que actia como coraza de la microcapsula, dejando atrapado
dentro al aditivo a encapsular. Asi al término de la reaccioén, el sistema de
emulsién de dos fases liquidas, se convierte en una dispersion de microcapsulas

sé6lidas en un medio acuoso.

Estos sistemas de polimerizacion no solamente ocurren entre diisocianatos

y dioles, sino que también se pueden utilizar diisocianatos y diaminas para formar
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poliureas o cloruros de diacidos y dioles para formar poliésteres o cloruros de

diacidos y diaminas para formar poliamidas.

En el caso de utilizar un compuesto trifuncional, como trioles o triaminas, la
estructura polimérica de la coraza, adquiere una estructura entrecruzada

resistente tanto a solventes como a las altas temperaturas.

Ademéas como dioles o diaminas se pueden utilizar pre-polimeros que
contengan los grupos funcionales en los extremos y de esta manera las corazas
obtenidas tendrdn una mayor permeabilidad dejando salir mas facilmente al

ingrediente activo.

En fin, manejando las caracteristicas de los ingredientes formadores de la
coraza, se pueden disefiar microcapsulas con una gran variedad de caracteristicas

de acuerdo al tipo de aplicacion en que se quieran utilizar las mcirocapsulas.

Una gama de los pesticidas se ha encapsulado con este método, en los
cudles una solucién del pesticida y de un cloruro del diacilo se emulsiona en agua

y se agrega una solucién acuosa de la amina bifuncional.

Las microcapsulas que se obtienen son durables y resistentes a los

choques con las paredes. [23].

1.9.2 Coacervacion

Es un método quimico de separacion de fases. El termino coacervaciéon fue

introducido para describir la separacion de fase liquido/liquido espontanea que
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puede ocurrir cuando se mezclan polielectrolitos de cargas opuestas en un medio

acuoso.

En el proceso coacervacion, consiste de tres pasos: 1) formacion de un
sistema de tres fases quimicamente inmiscibles (una fase liquida o fase continua,
un material a recubrir y un material de cobertura o de pared); 2) Deposicion del
material polimérico liquido que formara la cubierta, sobre el material a cubrir y 3)

solidificacion de la cubierta.

Tiene ventajas que pueden elaborarse microcipsulas pequefias como de 4
micras, proporciona buena proteccion contra perdidas por volatilizacion y contra la
oxidacion. ElI material encapsulado puede liberarse por presibn mecanica o en
agua caliente. Este método para preparar las microcapsulas para los sistemas sin

carbono del papel de copiado.

1.9.3 Secado por Aspersién

Este método es el mas ampliamente usado para encapsular ingredientes
alimenticios y es el mas econdmico. Este proceso es en si uno de deshidratacion,
pero se considera también de encapsulacion ya que puede producir particulas que
atrapan el material a cubrir. Por definicién, corresponde a la transformacion de un
fluido en un material sélido, atomizandolo en forma de gotas mindsculas en un
medio de secado en caliente. La distribucion del tamafio de las particulas
obtenidas es en general menor de 100 micras, aunque hay que destacar que ello

depende de las condiciones del proceso.
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El proceso consiste en la preparacion de la emulsion o suspension del
material a encapsular en una solucion de encapsulante, la atomizacion y la
deshidratacion de las particulas atomizadas. La adecuada seleccion del
atomizador y el agente encapsulante, son factores criticos. Una de las ventajas de
este proceso, es que es apropiado para materiales sensibles al calor, ya que el
tiempo de exposicion a temperaturas elevadas es muy corto (5 a 30 s).

Los encapsulantes o materiales formadores de pared mas utilizados para
este método han sido: Carbohidratos (almidén y derivados, maltodextrinas, jarabes
de maiz, ciclodextrinas, carboximetilcelulosa y derivados); gomas (arabiga,
mezquite, alginatos de sodio); lipidos (ceras, parafinas, grasa) y proteinas
(gelatina, proteina de soya, caseinatos, suero de leche, zeina). Desde luego que el
tipo de material encapsulante tendra influencia en la estabilidad de la emulsion

antes de secar y en la vida util del material deshidratado.

1.9.4 Liposomas

Los liposomas son particulas microscépicas hechas de lipidos y agua
principalmente. Su mayor aplicacién se ha encontrado en la industria farmacéutica
como sistemas de liberacion de farmacos para el organismo. Son estructuras
compuestas de una bicapa de lipidos que engloban un volumen acuoso, es decir,
encapsula.

Se elaboran con moléculas anfifilicas que poseen sitios hidrofébicos (acidos
grasos, fosfolipidos, etc.) y sitios hidrofilicos (colina, serina, inositol, etc.). Por

ejemplo cuando los fosfolipidos como la lecitina se colocan en agua, forman
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vesiculas hechas de varias capas concéntricas divididas por compartimientos
acuosos. En la fase acuosa se coloca el material a encapsular cuando es
hidrofilico o bien se agrega en el solvente organico donde se disuelven los
fosfolipidos, si es lipofilico, en esta técnica se emplea un evaporador rotatorio. Los
liposomas se han probado para encapsular aminoacidos.

1.10 Reacciones de los Isocianatos

Los isocianatos son compuestos muy reactivos cuyo grupo funcional es:

R-N=C=0, donde R puede ser un grupo alquilo o arilo. El grupo isocianato
tiene reacciones de adicion nucleofilica. El agente nucleofilico ataca al carbono y
uno de los enlaces con el nitrégeno coloca una carga negativa sobre el nitrégeno,
en donde se enlaza generalmente un proton. En las Figuras 1.10 y 1.11, se
muestra un mecanismo abreviado de la adicién de un alcohol a un isocianato y las

reacciones mas comunes de estos.

O
R I
R-OH + R-N=C=0—— R-N-C-OR

W |

H

Figura 1.10 Reaccién de un alcohol con isocianato
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O 0
A , R'-NH R'- OH I
R-N-C-NR 2 R-N=C=0) —— R-I\lxI-C-C}R'
H H‘W/ H
Urea Uretano o
sustituida 9 Carbamato
RN-C-OH —— R-NH, + CO3

H

Acido
Carbamico

Figura 1.11 Reacciones mas comunes de |los isocianatos
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CAPITULO 2

MICROBICIDAS Y

[EXTILES
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2 MICROBICIDAS Y TEXTILES

2.1 Agentes Antimicrobianos en Textiles

El uso de agentes antimicrobianos en los textiles se ha realizado desde

hace muchos afios principalmente con dos propositos:

a) Prevenir la biodegradacién de los textiles. En el caso de los textiles
de origen natural que estan formados por carbohidratos, en la celulosa y de
proteinas, en el caso de la lana y la seda. Los microorganismos pueden nutrirse
de ellos y acabar con las propiedades textiles de los materiales.

b) Inhibir la actividad de los microorganismos en los textiles. Los
textiles, sin importar su origen, por ser materiales porosos, pueden almacenar una
gran cantidad de microorganismos que pueden nutrirse del sudor, proliferar de
forma exponencial y ademas de provocar malos olores, pueden transmitir una gran

variedad de enfermedades.

La proteccidon contra los microorganismos de los productos textiles pueden

ser consecuencia de: [24,25]

e La aplicacion de tratamientos de acabado basados en diversos
componentes organicos. La efectividad y duracion del tratamiento depende de la

estabilidad de la unién aditivo/fibra.
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e La modificacion quimica del polimero componente de la fibra por
copolimerizacién, opcién actualmente no viable.

e Una actividad antibacterial intrinseca del polimero componente de la
fibra (quitina, quitosan).

e La incorporacion de productos antimicrobianos a las fibras quimicas en
el proceso de hilatura. Su eficacia depende de la solubilidad del aditivo en agua o

en el sudor corporal.

Los productos antimicrobianos pueden ser de naturaleza organica o

inorganica.

2.1.1 Antimicrobianos de Origen Inorganico

Entre los agentes antimicrobianos de origen inorganico se han utilizado
algunos derivados de cobre y plata y aun los metales mismos, ya que existen
antecedentes desde el afio 400 A.C. en que Hipdcrates descubrio el uso de cobre

y oxido de cobre como agente sanitizante. [26]

Recientemente J. Gavia et al. [27] Presentaron un trabajo donde
demuestran las propiedades antimicrobianas de los textiles de algoddn y poliéster
impregnados con Oxido de cobre. Los resultados obtenidos contra bacterias como

Staphylococcus aureus y contra hongos como Trichophyton mentagrophytes,
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fueron muy buenos, aunque las cantidades utilizadas para impregnar dichos

textiles son relativamente altas, del orden del 10% en peso, base textil.

En el trabajo presentado por M. Gouda y A. Hebeish [28], se muestran los
resultado de un nanocompuesto formado por dos agentes antimicrobianos de
comprobada actividad, quitosan y oxido de cobre. EI nanocompuesto formado,
mostré una buena actividad contra hongos y bacterias en productos textiles
tratados mediante aplicacion superficial, aun después de los lavados. Los textiles

tratados fueron de algodén para favorecer la fijacion del quitosan.

Qufu Wei et al. [29] Recientemente publicaron la aplicacion de un
nanocompuesto de plata que fue aplicado durante la extrusién de polipropileno,
mediante una novedosa técnica llamada “Sputter coating”, ya que de esta manera,
se asegura que el material activo permanezca en la superficie y no dentro de la
fibra, ya que de no utilizar esta técnica, las particulas de plata que quedaran
dentro de la fibra, no son activas contra los microorganismos. El costo de esta

novedosa técnica, puede ser un impedimento para aplicaciones comerciales.

2.1.2 Antimicrobianos de Origen Organico

Los productos antimicrobianos de origen organico mas utilizados en el

ambiente textil son:

a) Sales cuaternarias de Amonio
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b) Quitosan

C) N-haloaminas

d) Poli-biguanides

e) Fenoles Halogenados

2.1.3 Sales cuaternarias de amonio

Las sales cuaternarias de amonio conocidas también por su abreviatura en
inglés QASSs, son biocidas importantes que se han conocido desde hace muchos
afios por ser agentes antisépticos y desinfectantes efectivos. Para aplicaciones
textiles se han utilizado se han utilizado tanto los surfactantes monoamonio como
algunos dimeros y otros bifuncionales. Estos grupos amonio pueden estar unidos
tanto a grupos alquilo, como arilo y algunos compuestos perfluorados. La
actividad antimicrobiana de los QASSs, depende tanto de la longitud de la cadena,
la presencia de grupos perfluorados, asi como también de la cantidad de grupos

amonio presentes. [30,31,32].

La actividad antimicrobiana es resultado de la interaccion entre los cationes
de los QASs y la carga negativa de la membrana celular, dando lugar a la
formacion de un complejo que interrumpe las funciones celulares del
microorganismo. [33,34,35]. También los QASs afectan el DNA bacterial

causando pérdida de la habilidad de multiplicarse. [36].
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2.1.4 Quitosan

Es bien conocido que el quitosan se obtiene por la desacetilacion de la
quitina, el cual es un material de origen polisacarido que se obtiene de los
exoesqueletos de camarones, insectos y crustaceos. La unidad monomérica del
quitosan es la glucosamina. Las ventajas de quitosan como agente
antimicrobiano son: su baja toxicidad, biocompatibilidad y biodegradabilidad.

[28,37]

Para dar propiedades antimicrobianas a los textiles, el quitosan se ha
formulado para aplicarlo superficialmente en las fibras sobretodo de origen
celulésico [38,39,40,41] o también se han realizado estudios, donde se presenta

la manera de incluirse dentro de la fibra [42,43].

2.1.5 N-Haloaminas

Las N-Haloaminas son compuestos organicos heterociclicos que tienen al
menos un atomo de cloro unido de manera covalente al nitrégeno de una amina.
Los enlaces N-CI son de diferente estabilidad y se pueden formar por reaccion de
una amina con hipoclorito de sodio. Este atomo de cloro en la amina, se puede
sustituir por un protén y desplazar un atomo de cloro positivo CI* que puede unirse
a una zona negativa del microorganismo, actuando como impedimento para

algunas funciones enziméaticas. La ventaja de estos agentes antimicrobianos es
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gue pueden regenerarse con tratamientos caseros con hipoclorito de sodio. La

desventaja es que estos tratamientos afectan a una gran variedad de textiles.

2.1.6 Poli-biguanidas

Las Polibiguanidas son policationes de aminas que incluyen unidades

repetitivas de biguanida separadas por cadenas de hidrocarburos de igual o
diferente longitud.

Uno de los agentes antimicrobianos mas importante entre ellos es

poli(hexamethylenebiguanide) (PHMB) con un promedio de 11 unidades

biguanida. La estructura se muestra en la Figura 2.1 y su uso se explica en los

trabajos de Blakburn [44] y Kawabata[45]. ElI PHMB se ha utilizado con éxito en

aplicaciones superficiales en textiles y tiene mucha mayor actividad que las

correspondientes unidades biguanidas antimicrobianas mono o diméricas.

cr
NH NH,
H2 H2 ﬂ '!:‘! HZ HE
C c. c c
" e - H‘H,_H ___.-f'{ it __.-f"'- R\“'\
x 1 e N N e ¥
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X,Y= NH——C ——NH, c

Figura 2.1 Estructura de la Poli(hexametilenbiguanida) PHMB
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2.1.7 Fenoles Halogenados

El triclosan es el derivado fendlico halogenado mas utilizado como agente
antimicrobiano. Este compuesto fue sintetizado y patentado originalmente por

Ciba en la década de 1960.

Cl a

Cl OH

Figura 2.2 Estructura del Triclosan.

2.2 Uso de Triclosan en Textiles

Desde 1970 se han publicado diferentes articulos acerca de la actividad
antimicrobiana del triclosan y sus derivados. La actividad antimicrobiana de estos

productos, se describe en diversas patentes [46,47] de Ciba Geigy.

En la industria textil, el triclosan se ha utilizado principalmente para las
fiboras de origen celulésico. En 2004, Payne [48], patentd el tratamiento de
algoddén y mezclas de algoddn con triclosan mezclado con resinas de poliuretano y
agentes plastificantes. También se ha utilizado el triclosan en aplicaciones por
agotamiento en textiles diferentes de algoddn, como en el caso de tejidos de nylon

y poliéster [49], aunque la resistencia a los lavados no ha sido muy buena.
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Se han preparado algunos de polimeros termoplasticos incorporando
triclosan en el proceso de extrusidon, como lo reporta Kaylon [50], pero han
requerido de cantidades relativamente altas de triclosan para obtener la actividad

antibacterial necesaria.

Se ha realizado la incorporacion de triclosan en un polimero termoplastico
no textil, durante el proceso de polimerizacion, como se demuestra en el trabajo
de Iconomopoulou y colaboradores [51], con el fin de obtener una liberacién

prolongada del agente antibacterial en los productos hechos con esta resina.

2.2.1 Derivados de Triclosan

En la patente de Li Shulong, de Milliken & Co. [52], se propone el uso de
acetato de triclosan, como una alternativa para prolongar el efecto antibacterial en
textiles con tratamiento superficial, al disminuir mediante el acetato de triclosan la

solubilidad en medio alcalino del triclosan y bajar la volatilidad del mismo.

Se han sintetizado diferentes derivados esterificados de triclosan con otros
propésitos diferentes a las aplicaciones textiles, como lo muestra el trabajo de
Satyendra Mishra [53] y sus colaboradores, en el que presentan los resultados de
una gran variedad de esteres derivados de triclosan con actividad contra la
malaria. No se reportan en este articulo los puntos de fusion de los derivados
obtenidos, pero de acuerdo a su estructura quimica, algunos de ellos pueden tener

puntos de fusion lo suficientemente altos para resistir los procesos de extrusion.
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2.2.2 Agentes Antimicrobianos Microencapsulados

K. Hong y S. Park [54] realizaron un estudio de la microencapsulacion de
fragancias utilizando la técnica de polimerizacion interfacial en polimeros tipo
poliuretanos y poliureas, para analizar el efecto de diferentes segmentos de
poliéter glicol en la formacién de la coraza de las microcapsulas y su influencia en

la liberacion prolongada de la fragancia.

Bogna Goetzendorf-Grabowska et al.[55], encapsularon triclosan en poli(l,I-
lactida), logrando microcépsulas de liberacion prolongada para dar propiedades
antimicrobianas a textiles no-tejidos, aunque la aplicacion solo fue de manera

superficial y no internamente en la fibra.

Jin-Chul Kim et al. [56], utilizaron el método de microencapsulacién por
coacervacion compleja, entre gelatina y carboximetilcelulosa para encapsular

triclosan, utilizando glutaraldehido como agente entrecruzante.

Aungue hay muchas mas referencias acerca de la microencapsulacion de
triclosan, la mayoria de ellas mencionan que fueron probadas en aplicaciones

superficiales y no que hayan sido utilizadas en procesos de extrusion.
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Figura 2.1. Microcapsulas de Triclosan Amplificacién 1000X

2.3 Polipropileno Antimicrobiano

El polipropileno por ser una olefina, es muy poco reactivo y por lo tanto es
dificil fijar quimicamente aditivos a su superficie. Aun asi hay algunos articulos
donde se presentan algunas estrategias para fijar aditivos antibacteriales a la

superficie de fibras y textiles no tejidos de polipropileno.

En 1999 Younsook Shin et al. [57] prepararon un aditivo en base a
oligbmeros de triclosan de peso molecular cercano a 1800 y grado de
desacetilacion del 84%. El aditivo fue aplicado sobre un textil no tejido y se probdé
su eficiencia contra Proteus vulgaris, Staphylococcus aureus, and Escherichia coli.
La efectividad fue mejor contra Proteus vulgaris. No se reportan pruebas de

lavado.
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Bhuvanesh Gupta y colaboradores en 2004 [58] y Nishat Anjum y su
equipo en 2007 [48]>°, presentaron una forma de fijar agentes antimicrobianos
mediante la irradiacion de la superficie de filamentos de polipropileno, para ser

utilizado en suturas.

En el trabajo de Yumei Zhang et al.[60] se presenta un estudio de la
migracion de cloruro de polioxido de metileno-guanidina-estearato, en la
preparacion de una fibra de polipropileno con propiedades antibacteriales. El
trabajo se centra principalmente en la creacién de un modelo matematico para

representar el fendbmeno de migracion.

Aungue hay varias patentes y trabajos reportados en la literatura cientifica
acerca de la preparacion de fibras, filamentos y tejidos de polipropileno, solo se
reporta en 2004 un fabricante de fibras que ofrece fibras y filamentos de
polipropileno con propiedades antimicrobianas, como se puede apreciar en la

Tabla 2.1.

La Tabla 2.2, fue tomada de la revision de avances en el tratamiento
antimicrobiano a textiles realizado por Yuan Gao Et al. [61], en 2008. En la tabla
se pueden observar los diferentes tipos de biocidas que se estan utilizando
actualmente en diferentes tipos de fibras y ahi podemos observar que en el caso
de polipropileno y otras fibras termoplasticas se ha utilizado triclosan, pero las
cantidades que se tienen que agregar, son relativamente grandes, para

compensar las pérdidas que ocurren en los procesos térmicos, para darle una
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proteccion antimicrobiana adecuada. Esto hace que los productos sean caros y

poco accesibles.

Tabla 2.1 Fibras Antimicrobianas comerciales basadas en polimeros

sintéticos.[61]

Polimero Compafiia Marca
Poliéster Trevira Trevira Bioactive
Montfibre Terital SANIWEAR
Brilen Bacterbil
Poliacrilico Accordis Amicor
Sterling Biofresh
Poliamida Kaneba Livefresh
R-STAT R-STAT
Nylstar Meryl Skinlife
Polipropileno Asota Asota AM Sanitary
Cloruro de polivinilo Rhovyl Rhovyl’s as Antibacterial
Celulosaregenerada Zimmer AG

Sea Cell Activated
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Tabla 2.2 Algunos de los biocidas y fibras donde se recomienda su uso. La
columna de método de aplicacion se refiere a un tratamiento superficial “F”

o dentro de la fibra “I”. [62]

Biocida Fibra Método de | Producto Comentarios
aplicacion | comercial?

Plata Poliéster F/ SI Liberacion lenta, durable
Nylon I Sl pero la plata se puede agotar
Lana Si
Celulosa SI
regenerada

QACs (e.g. | Algoddn F Sl Enlace covalente, muy

AEM 7500) Poliéster F SI durable, posible resistencia
Nylon F SI bacteriana
Lana F NO

PHMB Algodén F Sl Se necesitan grandes
Poliéster F SI cantidades, posible
Nylon F Sl resistencia bacteriana

Triclosan Poliéster F/ Sl Se necesitan grandes
Nylon F71 SI cantidades, resistencia
Polipropileno | | Sl bacteriana, rompimiento en
Acetato  de | | Sl dioxinas toxicas, prohibido en
celulosa algunos paises de Europa.
Fibra acrilica | | Sl

Quitosan Algodén F NO Efectos adversos en el
Poliéster F NO manejo, baja durabilidad.
Lana F NO

N-Halamina Algodén F NO Necesita regeneracion, olor
Poliéster F NO de cloro residual
Nylon F NO
Lana F NO

Peroxiacidos | Algodon F NO Necesita regeneracion, pobre
Poliéster F NO durabilidad.
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3 MATERIALES Y METODOLOGIA

3.1 Materiales y Equipo.

El triclosan utilizado fue adquirido directamente con el productor en México,
Organosintesis, S. A. De C.V. El Tolilen diisocianato es de Fluka Chemika grado
Técnico 95%(HPLC). Los solventes utilizados como medios de reaccién y para la
purificacion de los productos fueron de J.T. Backer. Los espectros de FTIR se

determinaron en un equipo Perkin-Elmer Modelo Spectrum One.

Las mediciones de tamafio de particula se hicieron en un equipo analizador
de particulas por gravedad/centrifugacibn marca Shimadzu modelo SA-

CP3.Rotawash Colour Fastness Testers. M228D con capacidad para 16 cilindros.

3.2 Metodologia

3.2.1 Microencapsulacion de Triclosan.

La microencapsulacién del triclosan se hizo mediante la técnica de
polimerizacioén interfacial, es decir, en una polimerizacion en emulsién, donde la
fase organica se formd de triclosan, hexano y Tolilen-diisocianato (TDI) y en la
fase acuosa se disolvi6 el surfactante y el etilenglicol (EG). De esta manera, la

polimerizacion entre el TDI y el EG ocurre en la interfase encapsulando al triclosan
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y al hexano. Posteriormente el hexano se elimina durante el secado y solo queda

el triclosan dentro de las microcapsulas.

3.2.2 Caracterizacion de las Microcapsulas

e Determinacion del tamafio de las microcapsulas en un equipo analizador de
particulas por gravedad/centrifugacion marca Shimadzu modelo SA-CP3.

e Determinacion de la efectividad antibacterial por el método AATCC-147 (98).

3.2.3 Pruebas en productos textiles.

Se probo la efectividad antimicrobiana de las microcapsulas de triclosan
tanto en aplicacién superficial como dentro de la masa en la extrusién del

filamento de polipropileno.

3.2.4 Sintesis del derivado de triclosan

Se sintetiz6 el derivado de triclosan, mediante la reaccién de tolilen
diisociantao (TDI) y triclosan de manera que el TDI funcione como molécula
puente entre dos moléculas de triclosan, para que al incrementar su peso

molecular, aumente su punto de fusion.

3.3 Actividad Antimicrobiana

La evaluacion de actividad antimicrobiana se hizo por el método de AATCC-
147 (98). Que consiste en colocar el textil sobre una caja petri con agar nutritivo y

sembrar estrias paralelas del microorganismo sobre la superficie de la caja y el
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textil a evaluar. Después de la incubacion de 24 h, se analiza si hubo crecimiento
del microorganismo sobre el textil y en caso de que haya halo de inhibicion se
mide y se reporta en milimetros. Las pruebas se hicieron utilizando la bacteria
Staphylococcus aureus. Se comprobd la actividad antibacterial tanto de los

aditivos solos como también de los productos textiles adicionados con los aditivos.

3.4 Preparacion de Aditivos Concentrados (masterbaches).

Se prepararon los concentrados de los aditivos antimicrobianos
incluyéndolos en polietileno a una concentracion alta, para luego mezclar los
pellets concentrados con polipropileno antes de la extrusién de formacion de los
filamentos de polipropileno. Se comprob6 la actividad antimicrobiana de los

aditivos antes de incluirlos en la extrusion del polipropileno.

3.5 Efecto antibacterial de filamento después de lavado.

Se utilizd el método AATCC 61-1996 Colorfastness to Laundering, Home
and Commercial: Accelerated, que consiste en colocar la muestra en un cilindro
con agua detergente y balines. Se cierra el cilindro herméticamente y se coloca
en un equipo donde gira en un bafio de temperatura, durante un periodo de tiempo
determinado. El tiempo de permanencia dentro del equipo determina la

equivalencia con los ciclos normales de lavado domestico.

El equipo utilizado fue Rotawash Colour Fastness Testers. M228D con

capacidad para 16 cilindros.
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4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis del derivado de Triclosan

La preparacion del producto se realiz6 de acuerdo al siguiente procedimiento:

En un matraz de 300 ml de tres bocas, se agregan 66.56 g (0.23 mol) de

triclosan, 150 ml de hexano, 1 ml de piridina.

e En la boca central del matraz, se colocé un refrigerante y otra se coloco
un embudo de separacibn con y 24.4g (0.140 mol) de 2,4-
toluendiisocianato(TDI) disueltos en 50 ml de hexano. En la tercera boca,

se colocé un tapon esmerilado.

e El matraz se colocé en un bafio maria a 60 °C, se colocdé una bala

magnética.

e Se inici6 la agitacion magnética y se mantuvo la temperatura del bafio a

60°C.

¢ Mediante en embudo de separacion, se agregoé lentamente la solucion de

TDI durante 20 minutos.
e Se mantuvo la reaccion en reflujo, durante 60 minutos.
e En el sistema precipit6 el producto y se decanté el hexano sobrenadante.

e El producto se lavo con hexano y después con éter etilico.
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Se obtuvo un rendimiento de aproximadamente 50%.

4.2 Caracterizacion del Derivado de Triclosan

La caracterizacion se hizo mediante espectroscopia de infrarrojo y se
determind el punto de fusion. El espectro de Infrarrojo, se determiné mediante la
preparacion de una pastilla de bromuro de potasio. El punto de fusién se

determiné mediante el equipo Fisher-Johns.

4.3 Preparacion de Microcapsulas de Triclosan

Las microcapsulas de triclosan se prepararon de acuerdo al siguiente
procedimiento:
. En un recipiente de 2 litros se colocaron 900 mL de agua

desmineralizada y 150 g de surfactante.

. En un vaso de 400 mL se disolvieron 30 g de triclosan en 40 mL de
hexano.

o Una vez disuelto el triclosan, se agregaron 80 mL de TDI.

. La fase organica se emulsificé en la fase acuosa, con ayuda de un

dispersor de alta velocidad.

o La emulsién se pas6 a un reactor de 2 litros, calentado en bafio
maria a 40°C y agitado mediante un agitador mecanico a una velocidad
aproximada a 1200 rpm.

o Se agregaron lentamente 20 mL de Etilenglicol disueltos en 50 mL de

agua y después 15 mL de glicerina en 50 mL de agua.
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. Se dejo la reaccion durante 60 minutos y se subi6 la temperatura a
60°C durante 20 minutos mas, para evaporar el hexano.

o Al final de la reaccién, las microcéapsulas se filtraron, se lavaron con
agua para eliminar el exceso de surfactante y luego con etanol para eliminar
exceso de TDI y triclosan superficial.

o El rendimiento fue aproximadamente del 90%

4.4 Pruebas Antimicrobianas de los productos

Se evalud la actividad antibacterial tanto del derivado de triclosan como
también del triclosan microencapsulado, en muestras de tela mediante la norma
AATCC-147. Una muestra de tela se impregndé de una solucion del derivado de

triclosan y la otra con una suspension acuosa de las microcapsulas de triclosan.

El método consiste en colocar las muestras de tela sobre una caja petri con
agar nutritivo y sembrar las bacterias mediante estrias paralelas. Después de
sembrada las bacterias, se colocan las cajas en una incubadora a 30°C y se dejan
durante 24 h.

Al dia siguiente se observa si hubo o no crecimiento de bacterias sobre la
muestra y si hubo algun halo de inhibicion. En caso de haber halo de inhibicion,

se mide y se reporta en milimetros.

4.5 Evaluacion de los productos en aplicaciéon superficial
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Para aplicar los productos de manera superficial en textiles, se prepararon
emulsiones tanto del derivado de triclosan como también del triclosan
microencapsulado.

Los textiles de polipropileno se impregnaron con las emulsiones y luego se
secaron. La evaluacion antibacterial se hizo de acuerdo a la norma AATCC-147.
Las pruebas de lavado se hicieron de acuerdo a la norma AATCC-61-2009 que
consiste en colocar una muestra textil en un cilindro de acero inoxidable con agua,

detergente y balines para simular las condiciones de lavado.

El cilindro se cierra herméticamente y se coloca en un equipo con bafo de
temperatura controlada, donde gira un bastidor con los cilindros durante
determinado tiempo, de acuerdo al niumero de ciclos de lavado que se quiere

simular.

Aungue originalmente esta norma se hizo para evaluar la pérdida de color
por el proceso de lavado, se ha utilizado también para evaluar la resistencia de los

tratamientos antimicrobianos al proceso de lavado.

4.6 Evaluacion de los productos en aplicacion durante la extrusion

4.6.1 Extrusion con el Derivado de triclosan (DTCS)

La preparacion del producto con el DTCS, se hizo de dos maneras: a)
Impregnando una parte de los pellets con una solucién concentrada del DTCS y b)

Moliendo en caliente el DTCS con polietileno.
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a) Se prepar6 una soluciéon del DTCS en metil-etil-cetona y con esta
solucion de consistencia pegajosa, se impregnaron los pellets de polipropileno.
Una vez secos, se cuantifico la cantidad de producto que quedd pegada a la
superficie.  Estos pellets se mezclaron con otros de polipropileno nuevo en la
proporcidn necesaria de acuerdo a la concentracion de DTCS deseada y se

extruyeron para obtener el filamento de polipropileno.

b) Se prepararon 3 masterbaches utilizando como polimero vehiculo

polietileno de baja densidad de acuerdo al siguiente procedimiento.

1. Se procesaron en un molino a 160°C durante 4 minutos aprox. 4 g de

ingrediente activo mezclados con 26 gramos de polietileno de baja de densidad

Fluidez 2.
1. Se peletizaron 25 gramos de los 30 que se procesaron.
2. Se tomaron los 25 gramos de muestra y se completaron a 400

gramos con polipropileno fluidez 12.
3. Se procesaron en extrusor de filamento a 90 rpm de velocidad de

rodillos y a las temperaturas de 240°C. (Figura 5.8)

4.6.2 Extrusion con Triclosan Microencapsulado
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Las microcapsulas se molieron y cribaron para eliminar los grumos y el
producto resultante se procesé con polietileno, de acuerdo al método descrito en

la seccidn anterior 4.6.2 b.

4.7 Evaluacién de la actividad Antimicrobiana

La actividad antimicrobiana de los productos obtenidos se determiné
mediante la norma AATCC-147 antes y después de las pruebas de lavado que se

hicieron de acuerdo a la norma AATCC-61.
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5 RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Sintesis del derivado de Triclosan (DTCS).

El DTCS que se prepar6é fue en base a la reaccion entre un isocianato

bifuncional que es el Toluendiisocianato (TDI) y el Triclosan (TCS) para formar un

uretano doble de triclosan.

Con el fin de aumentar la resistencia térmica por el

incremento en el peso molecular del producto y porque de acuerdo a las tablas de

propiedades los derivados uretano de los fenoles tienen puntos de fusion mas alto

gue los mismos, por ejemplo fenol tiene un p.f. de 42°C y su a-naftiluretano tiene

p.f. 133°C. El p-clorofenol p.f. 43°C y su a-naftiluretano 166°C.

En la Figura 5.1 se muestran las estructuras de triclosan y del derivado

preparado.
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Figura. 5.1 Estructuras moleculares del Triclosan y su derivado de

Toluendiisocianato
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De acuerdo a la literatura la reaccion de un isocianato con fenol es una
reaccion sencilla, sin embargo en el caso particular de triclosan no lo es tanto,
debido principalmente al tamafio de la molécula, es decir, al impedimento estérico.

Se probaron varios métodos de obtencion del derivado tipo uretano del
triclosan (DTCS), las condiciones y resultados obtenidos se muestran en la

siguiente tabla.

Tabla 5.1. Resumen de condiciones de lareaccion entre TDIy TCS

No. | Solvente | Temp.°C | Tiempo h Observaciones

1 |Sin 60 2 Se forma un sélido de aspecto chicloso.

2 |Hexano 60 3 Al final de la reaccién quedaron dos fases una
sélida inferior otra liquida superior.

3 |Tolueno 120 3 Sélido blanco gelatinoso. Al calentar se formé
un liquido amarillo y precipitado blanco.

4 | NaOH/H,0 100 3 Precipitado rojizo de consistencia chiclosa y
fase acuosa sobrenadante.

Los productos de reaccién se trataron para eliminar las materias primas no
reaccionadas. El triclosan se eliminé lavando con alcohol, hexano o soluciéon de
hidroxido de sodio al 5%. Para eliminar el TDI no reaccionado, se lavé con

etanol.

En sistema de la reaccion entre el TDI y el triclosan, es posible que se
pueda encontrar:

o Triclosan sin reaccionar
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o TDI sin reaccionar : Se convierte en 2,4-Diamitolueno

o Derivado de triclosan monosustituido, formado por la reaccién 1 a

1 entre triclosan y TDI.

o Derivado de triclosan disustituido, formado por la reaccion 2 a 1 entre

triclosan y TDI.

cl
(o} ;
NH, \%/o cl
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CHj
CH, Derivado Monosustituido
N=C=0  OH d
(@]
+
N=C=0 Cl Cl \
TDI TCS cl cl c
0 H H
) \ \ o
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I
I 0

O CHj
Derivado Disustituido

Cl

Cl

Figura 5.2 Esquema de la reaccion entre Toluendiisocianato (TDI) y Triclosan

(TCS), para formar los derivados mono y disustituidos.
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Durante la reaccion y dependiendo de las condiciones y las proporciones de
los reactivos, se pueden formar los dos derivados, ademas de otros posibles

subproductos.

Se dedicé bastante tiempo a la separacion de productos y a la
caracterizacion de los mismos, ya que inicialmente se creia haber aislado el
derivado bifuncional de triclosan, como un sélido ligeramente café con un punto de
fusién arriba de 300, (compuesto X), de acuerdo al termograma obtenido mediante
el calorimetro diferencial de barrido y cuya grafica se encuentra en la Figura 5.2.

El Triclosan mostré un punto de fusidon de 62°C y el compuesto X, de 322°C.

El punto de fusion fue una técnica rapida y sencilla para poder distinguir
entre estos productos. En la Tabla 5.2, se muestran los puntos de fusion de los

productos aislados.

iy Temparbars ()

Figura 5.2 Termogramas de Triclosan (izquierda) y uno de los productos

aislado al que se le llamé compuesto X.
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La formacién de un compuesto con punto de fusién tan alto se puede

explicar por medio de las reacciones laterales 0 no deseadas que pueden ocurrir

en el sistema trabajado. En la Figura 5.3 se muestra un esquema con las

reacciones caracteristicas del grupo funcional isocianato.

R-N=C=0 <

7

\

H-O-H > R-NH-COOH > R-NH, +CO,

Amina

H-O-R"™> R-NH-COOR’
Uretano

NH; R-NH-CONH2  Ajquil urea

R’-NH, > R-NH-CONHR’  Dialquil urea

Figura 5.3 Esquemade las reacciones del grupo funcional isocianato.

En el esquema anterior, se puede observar que los isocianatos reaccionan

con agua para formar primero un acido carbamico que es inestable y descompone

formando una amina y eliminando anhidrido carbénico.

Es conocido que los isocianatos con el tiempo van formando con la

humedad del ambiente que entra a los frascos cuando se abren, pequeias

cantidades de ureas sustituidas, ya que las aminas formadas por la reaccién con
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la humedad, reaccionan a su vez con el isocianato formando ureas. En el caso del

TDI, el esquema con los productos de reaccion, se muestra en las Figuras 5.4 y

5.5.
- Ho )
CH, CHy | CHj
N OH
N=C=0 \\C// NH,
R H .
+ HOH o o +CO;
N
N=C=0 NS NH,
~_ O
Inestable

Figura 5.4 Reaccion del Toluendiisocianato (TDI) con agua, para formar 2,4-

diaminotolueno.

El 2,4-diaminotolueno (DAT) que se forma por la reaccion mostrada en la

Figura 5.4, reacciona con el TDI como se muestra en el siguiente esquema:

N=C=0

CH,
NH,

NH,

CH;

NH,

CH,

Figura 5.5 Reaccién entre Toluendiisocianato (TDI) y Diaminotolueno (DAT)

para formar difenilureas.
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Se han reportado en la patente 260391 esparfiola de Geigy [63], varios
derivados de difenilurea con puntos de fusion cercanos a 300°C que ademas
también tienen actividad insecticida y antimicrobiana.

La estructura del compuesto X, aun no esta bien clara, porque ademas de
los productos sefialados en la Figura 5.5, puede haber muchas otras
combinaciones e incluso es posible que se pueda formar una poliurea. Dado que
la caracterizacion del compuesto X, no es el esencial para cumplir con los

objetivos de la tesis, se decidio dejarla para un trabajo posterior.

La asignacion de estructuras de la Tabla 5.2 de los diferentes compuestos
aislados para la reaccién entre triclosan y toluendiisocianato, se realiz6 de acuerdo
al andlisis espectroscopico de FTIR que se hizo para cada uno de ellos y que se

presenta en la siguiente seccion.

Tabla 5.2. Algunas propiedades fisicas de los productos del sistema de

reaccion.
Producto Punto de Otras caracteristicas
Fusién
Triclosan 56-58 °C Soluble en etanol y hexano. Soluble en sosa
diluida.

2,4 diamino- | 99-100°C Ligeramente soluble en agua y soluble en &cido
tolueno diluido.

DTCS Mono- | 125-130 °C | Insoluble en agua, ligeramente soluble en acido
sustituido diluido.

DTCS Di- 165-170°C | Insoluble en hexano, Insoluble en etanol
sustituido
Compuesto X Insoluble e etanol, insoluble en hexano.
derivado de | 322°C
difenilurea
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5.2 Caracterizacion de los productos de la reaccion entre triclosan y
toluendiisocianato.

La espectroscopia de FTIR es una buena herramienta para el analisis de los
compuestos organicos, ya que proporciona informacién de los tipos de enlaces

gue se encuentran en una molécula.

A continuacién se presenta la caracterizacion de los espectros de infrarrojo

de las dos materias primas de la reaccion TDIy TCS.

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ A Wu VW\ Enlace om-1
W C-H Alifatico 2950-3000
GHta =C-H Aromatico 3080
@Nb&cﬁo Grupo Isocianato N=C=0  2080-2120
C=C Aromatico 1575-1600
Na, Sustitucién en el anillo 710 - 860
=0

2000 3000 2000

Figura 5.6. Espectro de FTIR de Toluendiisocianato (TDI) y la tabla de sus

principales sefales.

En el caso de TDI, la sefial caracteristica del grupo isocianato, nos permite
identificar claramente al isocianato que no haya reaccionado, ya que en esta
regién entre 2000 y 2800 cm™ son muy pocos los tipos de enlaces que se
presentan. En esta region aparecen generalmente enlaces multiples, como triple

enlace en los nitrilos y en los alquinos, ademas de los isocianatos N=C=0. Notese
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que las sefiales correspondientes a los C-H en el espectro son relativamente
pequefias, ya que la intensidad de la sefial del grupo isocianato es de mucho

mayor intensidad que las otras.

€l CH
. oL Enlace cm-1
. /@’ @ C-H Alifatico 2950-3000
0o e C-H Aromatico 3080
s O-H Fenolico 3100-3500
L C=C Aromatico 1575-1600

© Sustitucion en el anillo 710 - 860
s C- Cl halogenado 540 - 760

15

2000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 5.7. Espectro de FTIR de triclosan (TCS) y la tabla de sus principales

sefales.

En el Triclosan las sefiales caracteristicas son las correspondientes a los
grupos: -OH, éter C-O-C y C-CIl. De estas sefiales apareceran en el producto las
dos ultimas pero no la primera, ya que el grupo —OH se transforma en —O-C=0
correspondiente a la parte éster del grupo uretano. El grupo uretano puede

considerarse como un grupo doble formado por un grupo éster y un grupo amida.

Una vez identificadas las sefiales principales de las materias primas que
intervienen en la formacién del derivado de Triclosan DTCS, podemos analizar las

sefales esperadas en el espectro de éste ultimo.

El Unico grupo funcional del triclosan que interviene en la reaccion es el

grupo —OH, es por eso que los demas van a permanecer. La sefial del grupo
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uretano es caracteristica ya que es un grupo C=0 tanto de éster como de amida y

es por eso que aparece arriba de un éster normal.

Tabla 5.3. Relacion de sefales de las materias primas y del producto di-
substituido esperado.

Enlace cm-1 Observaciones
C-H Alifatico 2950-3000 No cambia
C-H Aromatico 3080 No cambia
O-H Fendlico 3100-3500 Desaparece
C=C Aromatico 1575-1600 No cambia
Sustitucion en el 710 — 860 No cambia
anillo

C- Cl halogenado 540 - 760 No cambia
Grupo Isocianato 2080-2120 Desaparece
Ester y amida del 1720-1740 Aparece
uretano

En la figura 5.8. Se muestran los espectros de las materias primas,
Triclosan y TDI, comparados contra el espectro del producto obtenido. Este es un
ejemplo claro de la importancia de la espectroscopia como una herramienta para

el seguimiento de la sintesis organica.

En el espectro del producto, podemos observar claramente que la sefal
correspondiente al grupo isocianato en el espectro del TDI, se repite en el
producto, lo que indica que el producto no es puro, ya que hay mezcla con el TDI.
Por otra parte, la sefial a 1730 cm™ en el producto, no aparece en las materias
primas, lo que indica que se trata de un nuevo tipo de enlace formado. De
acuerdo a la tabla 5.3, corresponde al grupo uretano y para confirmarlo, se

presenta un espectro tipico de un compuesto uretano.
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(Triclosan

%T

Tolylene 2 4-disocyanate
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100 A.Idi mag exceso de triclosan en reflujo por 6 horas a 75-85°C

;N—ETHYLURETH;N?,’QQ%
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204
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Wavenumbers (cm-1)

Figura 5.8. Espectros de las materias primas y del producto obtenido.

En la Figura 5.9, se presentan los espectros de los derivados de triclosan
antes y después de purificados. Se puede observar que conforme se purifica el

producto, las sefales del espectro son mas nitidas.

Aunque se cuenta ya con algunas evidencias de que el producto obtenido
es el producto deseado, puede quedar una duda acerca de que si el producto es
mono o disustituido. Pudiera tratarse de un derivado de la reaccion entre una

molécula de TDI y una de TCS o una de TDI y dos moléculas de TCS.
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En el primer caso el grupo isocianato no reaccionado se convertiria en un
grupo amino, ya por las condiciones de purificacion del producto el contacto con
agua o humedad del ambiente convertiria a este grupo en un acido carbamico que
luego pasaria a formar un grupo amino. La sefal del grupo amino apareceria

como un doblete entre 3300 y 3500 cm™.

En los espectros mostrados no aparece dicha sefial, por lo tanto lo mas

probable es que se trate del producto deseado, es decir del di-sustituido.

100 A:Primer derivado de TDIconex de TCS
80
605
405
205

100 ?Derivado TCSexceso TDIcon tolueno

%T

80 -

60 -

%T

404

204

100 -*m i 27-04-09

90 -

%T

80 -

4000 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm-1)

Figura 5.9 Espectros de DTCS antes y después de purificado.

El producto con punto de fusién entre 125 y 130°C, se atribuy6 al derivado
mono-sustituido de triclosan, cuyo espectro y estructura, se muestran en la Figura

5.10.
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Fig. 5.10 Espectro del derivado monosustituido de triclosan
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CH3
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Figura 5.11 Espectro del derivado monosustituido de triclosan, comparado

contra las sefiales caracteristicas de uretano.
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Figura 5.12 Espectro FTIR del derivado monosustituido comparado contra

las sefales caracteristicas de un fenil éter.

10071 _ DERIVADO TCS MONO
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Figura 5.13 Espectro de FTIR del derivado monosustituido comparado contra

las sefales caracteristicas de anillo aromatico trisustituido.
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Figura 5.14 Espectro del derivado monosustituido comparado contra las

sefiales de amina aromatica.

De acuerdo a las Figuras 5.10 a la 5.14, el espectro de FTIR del derivado
monosustituido de triclosan se ajusta aceptablemente a las sefiales caracteristicas

de las diferentes partes que lo conforman.

Una de las sefiales caracteristicas es la que se muestra en la Figura 5.14 y
se trata de la sefal caracteristica del grupo NH, que se presenta como dos
bandas entre 3250 y 3450. Esta sefial no debe presentarse en el caso del

derivado di-sustituido.

En el caso del derivado di-substituido, con un punto de fusion de 165-170°C

qgue fue la molécula objetivo a sintetizar para probar su eficiencia como agente
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antibacterial, su estructura y su espectro se encuentran en la Figura 5.15. Se
puede apreciar que en lugar de las dos sefales caracteristicas del grupo NH,,
aparece solo una, correspondiente al grupo amido sustituido O=C-NHR, como

una sola banda a 3288cm™.

En las Figuras 5.16 a 5.18, se muestran las comparaciones del espectro
contra las sefales caracteristicas de las otras partes de la molécula que la

conforman.

18 {PERIVADO TCS DISUSTITUIDO

17
16
15
14
13
12
11

10

Cl

! c cl
6

o H H

5 | | (6]

Cl N N

4 O\C/ j@/ N (H:/O cl

5 | ¢

O CHy

%Transmittance

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 5.15 Estructura y espectro de FTIR del derivado di-sustituido del

triclosan.
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Figura 5.16 Espectro de FTIR del derivado di-sustituido, comparado contra

las sefiales caracteristicas del grupo amida sustituido.
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Figura 5.17 Espectro del derivado di-sustituido comparado contra las

seflales caracteristicas de anillo aromatico tri-sustituido.
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Figura 5.18 Espectro del derivado di-sustituido comparado contra las

sefales caracteristicas de un éter aromatico.
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Figura 5.18 Espectro del derivado di-sustituido comparado contra las

sefiales caracteristicas del grupo uretano.
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El compuesto con punto de fusion de 322°C, causé confusion, ya que
inicialmente se sospechaba que fuera el derivado di-sustituido, ya que en las
primeras reacciones que se hicieron, no se aislaron adecuadamente los diferentes
productos de la reaccidn, sino que se consideraba que debido a la alta reactividad
de los grupos isocianatos, la reaccion practicamente iba alcanzar el 100% de
conversion, pero no fue asi, ya que dependiendo de las condiciones de la reaccion
y de las técnicas de recuperacion, se obtuvieron productos con puntos de fusion
diferentes. Este producto no se pudo volver a obtener cuando las sintesis se
realizaron con mas cuidado y eso mismo complicé la interpretacion de su

estructura y la explicacion de su formacion.
(]
CHa I CHg

NH, NH,

19 [DERIVADO DIFENILUREA

% Trans mitance
e
)

292110

32865

4000 3000 2000 1000

Figura 5.19 Estructuras y Espectro de los productos tipo fenilurea sustituda,

obtenidos como subproductos de la reaccion.
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En las Figuras 5.19 a 5.21, se presentan las evidencias de las bandas
caracteristicas de una difenilurea, comparadas contra el espectro del compuesto al

que se llamé compuesto X.

4000 3500 W0. M0 ¢ 00 . 500 . 000 . 500

Figura 5.20 Espectro del compuesto identificado como di-fenilurea

comparado contra las bandas caracteristicas del grupo funcional.

4000 3500. O0. 2500 : 2000 . 1500 . 1000 . SO0
.................. W '.a.?r-.-'-}r'_lmh-'_-r' [ T T

Figura 5.21 Espectro del compuesto identificado como di-fenilurea
comparado contra las bandas caracteristicas de un anillo aromatico tri-

sustituido.
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Como ya se mencioné anteriormente, no se tiene una confirmacion
contundente de que la estructura del compuesto X, sea la sefialada en las figuras
anteriores, sino que solo se afirma que el compuesto es del tipo difenilurea, tanto
por las evidencias del espectro como por su alto punto de fusion y que la

confirmacion completa de la estructura, rebasa los objetivos del presente trabajo.

5.3 Obtencion de Triclosan Micro-encapsulado.
La microencapsulacion de triclosan, se realiz6 mediante la técnica de
polimerizacion interfacial, de acuerdo al procedimiento descrito en la seccién 4.3.
El producto de la reaccion es una emulsion. En la Figura 5.16, se muestra
una fotografia de las microcapsulas, comparadas contra una fibra de

aproximadamente 20 micras de diametro.

Figura 5.22 Microcapsulas de Triclosan comparadas contra una fibra de 20
micras de diametro.
Las mediciones de tamafio de particula se hicieron en un equipo

analizador de particulas por gravedad/centrifugacion marca Shimadzu modelo
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SA-CP3. El resultado del analisis del tamafio de particula se muestra en la

tabla 5.4. y los datos promedio fueron:

Diametro promedio 1.87 micras
Diametro modal 1.32 micras
En la Tabla 5.4, se puede observar que hay aproximadamente un 80% de
microcapsulas menores o iguales a 6 micras y solo un 20% entre 10 y 30 micras.
En la microfotografia se puede apreciar el tamafio relativo que tienen las
microcapsulas con respecto a la fibra.
Tabla 5.4 Resultado de la mediciéon del tamafio de particula de la

emulsion de microcapsulas obtenidas.

Diametro Microcapsulas de TCS
(micras) % Individual |% Acumulado
100.0 0.0 0.0
80.0 0.0 0.0
60.0 0.0 0.0
50.0 0.0 0.0
40.0 0.0 0.0
30.0 14.7 14.7
20.0 5.4 20.1
15.0 0.0 20.1
10.0 0.0 20.1
8.0 0.0 20.1
6.0 2.2 22.3
5.0 4.7 27.0
4.0 5.5 32.5
3.0 13.5 46.0
2.0 14.9 60.9
1.5 20.4 81.3
1.0 8.1 89.4
0.0 10.6 100.0

Tito Enrique Herrera L. 103



Universidad Auténoma de Baja California

La emulsion de microcapsulas obtenida, se dividié en dos partes, una para
las pruebas de adicion superficial y la otra para secarlas e incluirlas en la extrusion
del filamento de polipropileno.

5.4 Resultados de la Aplicacion Superficial de los Aditivos Antibacteriales

Se prepararon emulsiones de los aditivos antibacteriales obtenidos y en
estas emulsiones se sumergieron las muestras textiles. Después se evaluo la

actividad antibacterial antes y después de varios ciclos de lavado.

En la Tabla 5.5, se muestran los resultados obtenidos con una muestra de
polipropileno no tejido, con aplicacion superficial de microcapsulas de triclosan y
en la tabla 5.6, el mismo tipo de muestra textil, con una aplicacion superficial de
derivado de triclosan. Ambas aplicaciones fueron con una concentracién

equivalente a 0.5% de aditivo activo aproximadamente.

Tabla 5.5 Pruebas de aplicacion superficial de microcapsulas de triclosan.

Efectividad antibacterial (vs. S. aureus). AATCC-147

Muestra prueba 1l prueba 2
Halo % de crecimiento Halo (mm) % de crecimiento
(mm)
Sin lavar 10 0 10 0
5 ciclos de lavado 10 0 10 0
10 ciclos de 10 0 8 0
lavado
15 ciclos de 10 0 10 0
lavado
20 ciclos de 6 0 4 0
lavado
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En la Figura 5.23, se puede apreciar el halo de inhibicién al crecimiento de

bacterias, en la muestra después de 10 ciclos de lavado.

Muestra después de 10 ciclos
de lavado

Figura 5.23 Resultado de la prueba de efectividad antibacterial de la muestra
con microcapsulas de triclosan, después de 10 ciclos de lavado.
Se puede observar en la Tabla 5.5 que aunque el triclosan esta

microencapsulado, puede migrar fuera de la microcdpsula y forma un halo de

inhibicion.
Tabla 5.6 Pruebas de aplicacion superficial de DTCS
Efectividad antibacterial (vs. S. aureus). AATCC-147
Muestra pruebal prueba 2
Halo % de crecimiento Halo (mm) % de crecimiento
(mm)
Sin lavar 5 0 6 0
5 ciclos de lavado 5 0 5 0
10 ciclos de 4 0 5 0
lavado
15 ciclos de 4 0 4 0
lavado
20 ciclos de 4 0 4 0
lavado
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Comparando con los resultados de la tabla 5.6, se puede notar que el halo
de inhibicién es menor en el caso del derivado de triclosan. Esto puede deberse a
gue este compuesto es menos volatil que el triclosan. Aunque se debe aclarar
que las pruebas basadas en la norma AATCC son cualitativas ya que puede variar
la cantidad de bacterias sembradas de muestra a muestra.
5.5 Preparacion de Master Batches y Filamento de Polipropileno con los

aditivos Antimicrobianos.

Se conoce como “master batch” a los pellets de un polimero termoplastico

con un aditivo concentrado, para ser extruido con pellets en la proporcion

necesaria para que el producto final contenga la cantidad de aditivo deseada.

Los colorantes, los antioxidantes, estabilizadores térmicos y otros aditivos,

pueden ser agregados en forma de master batches.

En el caso de los aditivos antibacteriales, también pueden prepararse como
masterbatches para la preparacion del filamento de polipropileno.
Se prepararon 3 masterbaches utilizando como polimero vehiculo

polietileno de baja densidad de acuerdo al siguiente procedimiento.

1. Se procesaron en un molino a 160°C durante 4 minutos aprox. 4 g de

ingrediente activo mezclados con 26 gramos de polietileno de baja de densidad

Fluidez 2.

2. Se peletizaron 25 gramos de los 30 que se procesaron.
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3. Se tomaron los 25 gramos de muestra y se completaron a 400

gramos con polipropileno fluidez 12.

4. Se procesaron en extrusor de filamento a 90 rpm de velocidad de

rodillos y a las temperaturas de 240°C. (Figura 5.24)

Figura 5.24 Equipo de extrusion para la obtencion del filamento de

polipropileno con y sin aditivos antibacteriales.

Observaciones durante la preparacion de los masterbatches y las muestras de

filamento.
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Triclosan: Al preparar con el polietleno a 160°C, se noté que se
desprenden vapores por la sublimacion del mismo y estos vapores se observan

también durante la extrusion para la obtencion del filamento.

Derivado de Triclosan: Se observd cierto desprendimiento de vapores
durante la molienda a 160°C, pero esta evaporaciéon es mucho menor que en el
caso del triclosan de acuerdo a la apreciacion cualitativa.

Microcapsulas de Triclosan: No se observé evaporacion durante la
molienda, ni al procesar sin embargo, se notaron aglomeraciones de las
microcapsulas tanto en master batch como en el filamento. Una parte del aditivo
se quedo pegada al molino aunque esta se despeg6 con una espatula y se integro

en el extrusor. Los productos de extrusion se muestran en la Figura 5.25.

Figura 5.25 Muestras de los filamentos de polipropileno con los diferentes

aditivos antimicrobianos y el de polipropileno de referencia.
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Figura 5.26 Microfotografia del filamento de polipropileno con una
amplificacién de 100X. El diametro es de aproximadamente 150 micras.

Aungue no se puede apreciar claramente en las fotografias, las muestras
con los aditivos de DTCS y Triclosan microencapsulado, son mas opacas que la
muestra de referencia que no contiene aditivos. Se pudo observar durante la
preparacion del masterbatch de la muestra conteniendo triclosan que la mayor
parte del triclosan se sublimé y se puede observar que el filamento de
polipropileno conteniendo esta muestra es practicamente del mismo color

trasltcido que la muestra de polipropileno virgen.

Sin embargo en las microfografias que se muestran en las siguientes
figuras, se ve claramente la razén de las apariencias macroscépicas comentadas

anteriormente.
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SIN ADITIVO TRICLOSAN

MICROCAPS

Figura 5.27 Microfotografias a 40X de la seccién longitudinal de los
filamentos de polipropileno con y sin aditivos antibacteriales.
En las microfotografias de la Figura 5.27 se puede apreciar que los
filamentos de polipropileno sin aditivo, son practicamente traslicidos, mientras que
los que tienen triclosan, el derivado de triclosan y las microcdpsulas, van

aumentando en ese orden el nUmero de particulas presentes.

SIN ADITIVO

CON
TRICLOSAN

Figura 5.28 Microfotografias de la seccion transversal de los filamentos de

polipropileno con una amplificacion de 100X, 200X y 400X.
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DTCS

MICROCAPS

Figura 5.29. Microfotografias de la seccion transversal de los filamentos de

polipropileno con una amplificacion de 100X, 200X y 400X.

En las Figuras 5.28 y 5.29, se pueden observar las secciones se pueden

apreciar de una manera mas clara la cantidad de aditivo dentro del filamento.
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Figura 5.30 Seccion transversal del filamento de polipropileno a 400X con

microcapsulas de triclosan.

5.6 Evaluacion de Propiedades Antimicrobianas de los productos extruidos
con los aditivos en la masa.

En la Figura 5.31, se muestran las fotografias de los resultados de las
pruebas antibacteriales de las muestras de filamento sin aditivo y con cada uno de
los aditivos antibacteriales utilizados. Se puede observar que las muestras sin
aditivo presentan crecimiento de la bacteria bajo la muestra. En cambio en las

muestras con aditivos no solamente no hay crecimiento de la bacteria bajo la
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muestra, sino que ademas se presenta un halo de inhibicion. En la Tabla 5.6, se

muestran los resultados de los halos de inhibicion.

Figura 5.31 Resultados de las pruebas antibacteriales de los filamentos de

polipropileno con y sin aditivos antibacteriales.

Tabla 5.7 Efectividad Antibacterial de los filamentos de polipropileno con y
sin aditivos.

Efectividad antibacterial (vs. S. aureus). AATCC-147

Muestra pruebal prueba 2
Halo % de crecimiento Halo (mm) % de crecimiento
(mm)

Sin Aditivo 0 100 0 100
Con Triclosan 10 0 9 0
Con Derivado
de Triclosan 9.3 0 7.3 0

(DTCS)
Con 15 0 2.8 0
Microcapsulas
de TCS
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A continuacidon se presentan los resultados de las pruebas antibacteriales

de los filamentos de polipropileno con los diferentes aditivos, después de varios

ciclos de lavado.

Figura 5.31 Resultados de las pruebas antibacteriales de los filamentos de

polipropileno con 0.8% de triclosan.

Se puede observar tanto en la figura 5.31 como en la Tabla 5.7 que aun
contra lo esperado, el filamento de polipropileno con triclosan, mostré actividad
antibacterial aun después de 10 ciclos de lavado. Esto no se esperaba, ya que
como se comentd en la seccion 5.5, hubo pérdidas durante los tratamientos
térmicos de la preparacién tanto del masterbatch como también durante la

extrusion aunque también hay que considerar que 0.8% es una cantidad
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relativamente alta, ya que hay productos comerciales con aplicaciones que van del

0.2% al 0.8%.

Tabla 5.8 Resultados de las pruebas antibacteriales a las muestras de
filamento de polipropileno con triclosan.

Efectividad antibacterial (vs. S. aureus). AATCC-147

Muestras de filamento pruebal prueba 2
de Polipropileno con Halo % de crecimiento Halo (mm) % de crecimiento
0.8% de Triclosan (mm)
Sin lavar 10 0 9 0
5 ciclos de lavado 9.4 0 8.1 0
10 ciclos de 7.5 0 7.8 0
lavado
20 ciclos de 0 100 0 100
lavado

En la Figura 5.32 y en la Tabla 5.8, se muestran los resultados de las
pruebas antibacteriales del filamento de polipropileno con el derivado de triclosan
como aditivo antibacterial y en la Figura 5.33 y en la Tabla 5.9, se presentan los
resultados de las pruebas antibacteriales del filamento de polipropileno con

microcépsulas de triclosan a diferentes ciclos de lavado.

Las muestras después de lavado dejaron a los filamentos méas abultados o
torcidos y eso dificultd el contacto con la superficie, esto trae como consecuencia

una mayor dificultad en la apreciacion del crecimiento de la bacteria.
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Figura 5.32 Resultados de las pruebas antibacteriales de los filamentos de

polipropileno con 0.8% del derivado de triclosan.

Tabla 5.9 Resultados de las pruebas antibacteriales a las muestras de
filamento de polipropileno con el derivado de triclosan.

Efectividad antibacterial (vs. S. aureus). AATCC-147

Muestras de filamento prueba 1 prueba 2
de Polipropileno con Halo % de crecimiento Halo (mm) % de crecimiento
0.8% de DTCS (mm)
Sin lavar 9.3 0 7.3 0
5 ciclos de lavado 0 0 0 0
10 ciclos de 0 0 0 0
lavado
20 ciclos de 0 0 0 0
lavado
30 ciclos de 0 30% 0 30%
lavado
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Figura 5.33 Resultados de las pruebas antibacteriales de los filamentos de

polipropileno con 0.8% de microcapsulas de triclosan.

Tabla 5.10 Resultados de las pruebas antibacteriales a las muestras de
filamento de polipropileno con microcapsulas de triclosan.

Efectividad antibacterial (vs. S. aureus). AATCC-147

Muestras de filamento prueba 1 prueba 2
de Polipropileno con Halo % de crecimiento Halo (mm) % de crecimiento
0.8% microcéapsulas de (mm)
triclosan
Sin lavar 15 0 2.8 0
5 ciclos de lavado 0 0 0 0
10 ciclos de 0 0 0 0
lavado
20 ciclos de 0 0 0 0
lavado
30 ciclos de 0 50% 0 50%
lavado
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Como se puede observar en las tablas de resultados, las muestras de
filamento de polipropileno mantuvieron su efectividad antibacterial, es decir
impidieron el crecimiento de bacterias hasta 20 ciclos de lavado, aunque no
presenten halo de inhibicibn. Como se comenté anteriormente, el halo de
inhibicion solo demuestra la que el agente antimicrobiano esta migrando y esto es

una sefal de que se esta perdiendo de la muestra.

Aungue tanto el derivado de triclosan como las microcapsulas de triclosan
mantuvieron su efectividad antibacterial aun después de 20 ciclos de lavado, se
puede decir que el mas efectivo de los dos es el triclosan microencapsulado, ya
que las dos muestras contenian 0.8% de aditivo, pero en las microcapsulas de
triclosan de este 0.8% solo hay aproximadamente 30% de triclosan y el resto lo

forma la coraza de las microcapsulas.

De acuerdo a las microfotografias de la seccion trasversal de los filamentos
de polipropileno, se recomendaria darle un mayor tiempo de homogenizacion en la
preparacion del masterbatch, para lograr una distribucion mas uniforme de las

microcapsulas.

Si se comparan los resultados de la adicion superficial de los aditivos contra
los de la adicion en la masa, se observa que los aditivos aplicados
superficialmente si presentan halo de inhibicion, mientras de los agregados en la

masa, no. Esto significa que la migracion de los aditivos en la masa, es lenta y
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solamente aquellos aditivos que quedaron en la periferia del filamento son los que
mantienen la actividad antibacterial.
Seria recomendable evaluar los productos con el tiempo, para saber si hay

0 no migracion de los aditivos hacia la superficie y a qué velocidad ocurre.
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6 CONCLUSIONES

1. Se sintetizé y caracteriz6 el derivado de di-sustituido del triclosan

producto de lareaccién del Toluendiisocianato y el triclosan.

2. Se caracterizaron otros subproductos de la reacciéon, como fueron: el
derivado monosustituido, el 2,4-diaminotolueno y el producto tipo
difenilurea producto de la reacciéon del diamiotolueno con el

toluendiisocianato.

3. Se microencapsuld el triclosan en el tamafio de particula suficiente
tanto para aplicaciones superficiales como para ser incluido en el

proceso de extrusion.

4. Ambos aditivos antibacteriales fueron efectivos en aplicaciones
superficiales para dar propiedades antibacteriales a productos de
polipropileno y su eficiencia permanecio aun después de 20 ciclos de

lavado.

5. Ambos aditivos antibacteriales fueron efectivos para dar propiedades
antibacteriales a productos de extrusion de polipropileno y su
eficiencia permanecio aun después de 20 ciclos de lavado, aunque ya

no presentaron halo de inhibicion.
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6. El hecho de que no forme halo de inhibicién, solo es un indicativo de
gue la migracion de los aditivos hacia la superficie de las fibras, es

mas lenta que triclosan.
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Resumen

La industria textil en Meéxico, se esta
enfrentando al problema de la globalizacion y
ante la apertura de mercados necesita competir
contra los productos internacionales. No basta
con competir en precio y calidad, sino que hay
que desarrollar productos de mayor valor
agregado. El producto del presente trabajo
consiste en la modificacion de un producto
comun que es el filamento de polipropileno
para darle propiedades antibacteriales y de esta
manera aumentar su valor agregado.

De acuerdo a lo reportado, se pueden obtener
fibras antibacteriales agregando el agente
antibacterial por medio de tratamientos
superficiales o incluyéndolo dentro de las fibras
durante el proceso de extrusion. El primer
método ha sido efectivo en algunas fibras
celulésicas y el segundo solo se puede
implementar en algunas fibras artificiales y
sintéticas siempre y cuando el agente
antibacterial resista la temperatura de
extrusion. Uno de los agentes antibacteriales
mas utilizados hasta ahora, ha sido el Triclosan.
Con el presente trabajo, se pretende obtener
filamento de polipropileno con propiedades
antibacteriales resistente a los lavados
mediante dos alternativas: a) La sintesis de un
aditivo antibacterial de alto punto de fusion,
derivado de Triclosan y b) La
microencapsulacion de Triclosan para
protegerlo de las altas temperaturas.

Palabras Clave - Textiles
Triclosan, Polipropileno
microencapsulacion.

Antibacteriales,
antibacterial,
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Desde 1960 se han publicado diferentes
articulos acerca de la  actividad
antimicrobiana del triclosan 'y sus
derivados. La actividad antimicrobiana de
estos productos, se describe en las patentes
USP-3,506,720 y USP-3,904,696 de Ciba
Geigy y JP-3,929,923 de Nippon Soda
Company.

En la industria textil, el triclosan se ha
utilizado principalmente para las fibras de
origen celuldésico. En 2004, Payne [1],
patenté el tratamiento de  algodon vy
mezclas de algodon con triclosan mezclado
con resinas de poliuretano y agentes
plastificantes. También se ha utilizado el
triclosan en aplicaciones por agotamiento
en textiles diferentes de algodon, como en
el caso de tejidos de nylon y poliester [2],
aunque la resistencia a los lavados no ha
sido muy buena.

Se han preparado algunos de polimeros
termoplasticos incorporando triclosan en el
proceso de extrusion, como lo reporta
Kaylon [3], pero han requerido de
cantidades relativamente altas de triclosan
para obtener la actividad antibacterial
necesaria.

Se ha realizado también la inocorporacion
de triclosan en un polimero termoplastico
no textil, durante el proceso de
polimerizacion, como se demuestra en el
trabajo de Iconomopoulou y colaboradores
[4], con el fin de obtener una liberacion
prolongada del agente antibactrial en los
productos hechos con esta resina.

En la patente USP-6,299,651, Li Shulong, de
Milliken &Co., proponen el uso de acetato
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de triclosan, como una alternativa para
prolongar el efecto antibacterial en textiles
con tratamiento superficial, al disminuir
mediante el acetato de triclosan la
solubilidad en medio alcalino del triclosan y
bajar la volatilidad del mismo.

Se han sintetizado diferentes derivados
esterificados de triclosan con otros
propositos diferentes a las aplicaciones
textiles, como lo muestra el trabajo de
Satyendra Mishra [5] y sus colaboradores, en
el que presentan los resultados de una gran
variedad de ésteres derivados de triclosan
contra la malaria. No se reportan en este
articulo los puntos de fusion de los
derivados obtenidos, pero de acuerdo a su
estructura quimica, algunos de ellos pueden
tener puntos de fusion lo suficientemente
altos para resistir los procesos de extrusion.

PROBLEMATICA

Como se mencion6 anteriormente, en la
actualidad no existe un agente antibacterial
que resista las altas temperaturas de los
procesos de extrusion que se utilizan en la
produccion de las fibras termoplasticas.

Desde el punto de vista textil, las
desventajas que presenta el triclosan son:

1) Alta volatilidad. Se pierde durante
los procesos térmicos.

2) Alta solubilidad a pH alcalino. Por lo
tanto poca resistencia a los lavados.

3) Baja resistencia al cloro que se usa
frecuentemente en los procesos de
lavado.

El presente trabajo pretende proponer una
solucion a este problema mediante la
sintesis de un derivado de triclosan que
resuelva sus desventajas y que pueda ser
utilizado en el proceso de extrusion de
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polipropileno, manteniendo sus propiedades
antibacteriales.

OBJETIVOS

Objetivo General :

Desarrollar la tecnologia para la produccion
de filamento de polipropileno con
propiedades antibaceteriales resistente a
los lavados.

Objetivos especificos:

a) Sintetizar un derivado de triclosan
(DTCS) resitente a las altas
temperaturas de extrusion.

b) Obtencion de
Microencapsulado (TCSM).

c) Evaluar las propiedades
antibacteriales de DTCS y TCSM.

d) Formular los aditivos antibacteriales
(masterbatches) del DTCS y TCSM
para ser utilizados en la formacion
de filamento de polipropileno.

e) Evaluar las propiedades
antibacteriales en el filamento de
polipropileno adicionado con DTCS y
TCSM.

triclosan

FUNDAMENTACION

Como se menciono anteriormente una de las
desventajas del  Triclosan es su

relativamente alta volatilidad, lo que
provoca que se pierda durante los
tratamientos térmicos. Li Shulong vy

colaboradores, en la patente USP-6,299,651
de Milliken &Co., proponen el uso de
acetato de triclosan, como una alternativa
para prolongar el efecto antibacterial en
textiles con tratamiento superficial, al
disminuir mediante este derivado la

A1-3



solubilidad en medio alcalino y bajar la
volatilidad.

Se han sintetizado diferentes ésteres de
triclosan y se ha estudiado el efecto en la
actividad antibacterial por Satyendra Mishra
[5] y sus colaboradores, pero estos
compuestos no se reporta si estos productos
han sido utilizados para ser incluidos en la
extrusion de fibras textiles termoplasticas.

Es bien conocido que los fenoles ademas de
formar ésteres, pueden reaccionar con los
isocianatos para formar uretanos. En el
presente trabajo se pretende sintetiza un
derivado de triclosan DTCS mediante la
reaccion de con un diisocianato con el fin
de aumentar el peso molecular al unir
mediante la molécula bifuncional del
diisocianato a dos moléculas de triclosan.

Otra alternativa para lograr el objetivo es la
proteccion del triclosan mediante la
microencapsulacion. La técnica de
microencapsulacion que se pretende utilizar
es la polimerizacion interfacial, ya que de
esta manera se tiene control sobre la
estructura del polimero coraza y se puede

lograr un microcapsula con estructura
entrecruzada resistente a las altas
temperaturas. El reto es lograr

microcapsulas de tamano inferior a 1 micra,
para no afectar las propiedades mecanicas
del filamento ya que seran incluidas en su
interior y tiene un diametro aproximado a
las 20 micras.

BOSQUEJO METODOLOGICO

1) Sintetizar un derivado de triclosan
bifuncional, mediante la reaccion
de un diisocianato que funcione
como molécula puente entre dos
moléculas de triclosan, para
modificar su resistencia térmica,
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mediante al aumentar de su peso
molecular.

2) Microencapsular
mediante la técnica de
polimerizacion interfacial, para
protegerlo del tratamiento
térmico del proceso de extrusion.

3) Comprobar el efecto antibacterial
tanto del derivado de triclosan

triclosan

como del triclosan
micorencapsulado.
4) Preparar masterbaches de los

productos antibacteriales
obtenidos y probar su actividad
antibacterial.

5) Extruir filamento de polipropileno
con los masterbaches obtenidos y
comprobar la actividad
antibacterial.

6) Probar la permanencia del efecto
antibacterial del filamento a
diferentes ciclos de lavado.

CONCLUSION

Hasta el momento se han realizado pruebas
preeliminares de microencapsulacion de
triclosan  utilizando la  técnica de
polimerizacion interfacial y se esta
trabajando en las condiciones de reaccion
entre tolilendiisocianato y triclosan.
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RESUMEN

En el presente trabajo se presentan los avances de un proyecto mas amplio cuyo objetivo es la
sintesis de un derivado de triclosan que mantenga sus propiedades antibacteriales y resista las
altas temperaturas de un proceso de extrusion para la produccion de filamento de polipropileno
con propiedades antibacteriales resistentes a los lavados. El triclosan es uno de los agentes
antibacteriales mas utilizados a nivel mundial por su baja toxicidad y su alta efectividad para
combatir hongos y bacterias. Sin embargo, algunas de las desventajas que presenta el triclosan
son : a) su bajo punto de fusién y b) su solubilidad en medios alcalinos. Debido a esto, se pierde
durante los procesos térmicos y durante el lavado ya que los jabones y detergentes son alcalinos
y el triclosan por su grupo fendlico es un acido débil. En 1999 Li Shulong, de Milliken &Co. [6],
propuso el uso de acetato de triclosan, como una alternativa para prolongar el efecto antibacterial
en textiles con tratamiento superficial, al disminuir mediante este producto la solubilidad en medio
alcalino y bajar la volatilidad del mismo. EI producto mostré una buena resistencia a procesos
térmicos entre 40 y 120°C. Sin embargo su punto de fusién es relativamente bajo para ser
utilizado en polimeros termoplasticos. En esta presentacion se muestran los avances en la
sintesis y caracterizacién del otro producto derivado de Triclosan por medio de la reaccién de
Toluendiisocianato con triclosan, asi como la evaluacion de sus propiedades fisicas y
antibacteriales.

Palabras clave: Triclosan, Polipropileno, Antibacterial

1. INTRODUCCION

La industria textil en México, al igual que otras ramas de la industria, se estd enfrentando al
problema de la globalizacion y ante esta apertura de los mercados necesita competir en precio y
en calidad contra los productos que llegan a México de todas partes del mundo. En los ultimos
10 afios se han cerrado muchas pequefias, medianas y hasta grandes industrias textiles
mexicanas, debido a que no pudieron hacer frente a esta competencia.

La alternativa que tienen las industrias que actualmente compiten por sobrevivir es apostarle a
la innovacion mediante la investigacion y el desarrollo tecnolégico. Es decir no competir
produciendo grandes volimenes de mercancia, sino una produccion razonable pero de
productos diferenciados de mayor valor agregado.
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En los dltimos 10 afios se han diversificado las propiedades que se han agregado a los
textiles tradicionales precisamente para incrementar su valor. Algunas de estas propiedades van
encaminadas a la durabilidad del producto, otras al confort, otras a la apariencia, algunas a la
prevencion de enfermedades, etc.

En cuanto a la prevencion de enfermedades se han elaborado textiles con propiedades
antimicrobianas que ademas de combatir las bacterias que causan el mal olor por el sudor,
evitan que los textiles sean portadoras de bacterias que causan enfermedades como el pie de
atleta y otras enfermedades de las vias respiratorias.

Uno de los agentes antibacteriales que mas se han utilizado para dar esta propiedad a los
textiles ha sido el triclosan. Este agente antibacterial se ha popularizado por su efectividad
contra hongos y bacterias y por su baja toxicidad hacia los humanos. El triclosan se encuentra
comunmente en jabones antibacteriales, enjuagues bucales, cremas, pomadas, talcos, etc.
Tiene un punto de fusion relativamente bajo de 56 a 58°C y aun a temperatura ambiente su
presién de vapor es suficiente para que migre formando a su alrededor un halo de inhibicién. El
triclosan se ha utilizado con éxito en aplicaciones superficiales, para dar propiedades
antibacteriales a las fibras de origen celulésico, como lino, algoddén, rayon, Lyocel, etc. Debido a
la facilidad en la formacién de puentes de hidrogeno que pueden formar entre triclosan y las
unidades de glucosa en la celulosa. Estos tratamientos son superficiales y se pierden
gradualmente con los lavados. El triclosan también se ha utilizado con éxito en las fibras que se
obtienen por procesos de extrusion en humedo, como la fibra acrilica. Toyobo de Japon, tiene la
fibra Ultrafresh, Sterling de Inglaterra desarrollé Biofresh y en Crysel México, desarrollamos en el
2002 la fibra Sanicare, con una resistencia de hasta 70 ciclos de lavado.

En las fibras termoplasticas como polipropileno, poliéster, poliamidas, etc., no se ha tenido
éxito en la adicién de triclosan, ya que no existe la interaccién superficial como en el caso de los
celuldsicos y el triclosan no resiste las temperaturas del proceso de extrusion para agregarlo
durante la formacién de la fibora. Es por eso que en el presente trabajo, se pretende resolver
este problema mediante dos posibles opciones: 1) La sintesis de un derivado de triclosan tipo
uretano y 2) La microencapsulacién de triclosan para protegerlo del proceso térmico.

La propuesta de este proyecto se presenté a nombre de Corporacion Burlington en la
convocatoria de Fondos Mixtos del Estado de Jalisco 2007 y fue aprobada. Corporacion
Burlington es una empresa 100% mexicana que se encuentra en Guadalajara y es una de las
fabricas de calcetines mas grandes del pais. Corporacion Burlington tiene una planta de hilatura
y ahi produce la mayoria de los hilos que utiliza en la confeccion de los calcetines. Cuenta con
dos maquinas extrusoras de polipropileno. En estos equipos se pretende producir el filamento
antibacterial mediante la adicion de un masterbach del aditivo concentrado.

2. ANTECEDENTES

Desde 1960 se han publicado diferentes articulos acerca de la actividad antimicrobiana del
triclosan y sus derivados. La actividad antimicrobiana de estos productos, se describe en las
patentes USP-3,506,720 y USP-3,904,696 de Ciba Geigy y JP-3,929,923 de Nippon Soda

Company.

En la industria textil, el triclosan se ha utilizado principalmente para las fibras de origen
celulésico. En 2004, Payne [1], patent6 el tratamiento de algodon y mezclas de algodén con
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triclosan mezclado con resinas de poliuretano y agentes plastificantes. También se ha utilizado
el triclosan en aplicaciones por agotamiento en textiles diferentes de algodon, como en el caso
de tejidos de nylon y poliester [2], aunque la resistencia a los lavados no ha sido muy buena.

Se han preparado algunos de polimeros termoplasticos incorporando triclosan en el proceso
de extrusién, como lo reporta Kaylon [3], pero han requerido de cantidades relativamente altas
de triclosan para obtener la actividad antibacterial necesaria.

Se ha realizado también la inocorporacién de triclosan en un polimero termoplastico no textil,
durante el proceso de polimerizacion, como se demuestra en el trabajo de Iconomopoulou vy
colaboradores [4], con el fin de obtener una liberaciéon prolongada del agente antibactrial en los
productos hechos con esta resina.

En la patente USP-6,299,651, Li Shulong[6], de Milliken & Co., propone el uso de acetato de
triclosan, como una alternativa para prolongar el efecto antibacterial en textiles con tratamiento
superficial, al disminuir mediante el acetato de triclosan la solubilidad en medio alcalino del
triclosan y bajar la volatilidad del mismo.

Se han sintetizado diferentes derivados esterificados de triclosan con otros propésitos
diferentes a las aplicaciones textiles, como lo muestra el trabajo de Satyendra Mishra [5] y sus
colaboradores, en el que presentan los resultados de una gran variedad de esteres derivados de
triclosan con actividad contra la malaria. No se reportan en este articulo los puntos de fusion de
los derivados obtenidos, pero de acuerdo a su estructura quimica, algunos de ellos pueden tener
puntos de fusién lo suficientemente altos para resistir los procesos de extrusion.

En cuanto a la experiencia propia relacionada con el presente trabajo. En el afio 2001
desarrollamos en el Centro de Tecnologia Textil (CTT), Ags, México, una fibra acrilica con
propiedades antibacteriales resistente a los lavados. La fibra la estuvo produciendo la planta
Crysel en El Salto, Jalisco y ademas de comercializarse en México, se estuvo exportado con
éxito a otros paises de América. En el 2002 desarrollamos también el CTT, para San Marcos
Textil, un cobertor antibacterial y con aroma, resistente a los lavados. De este cobertor se
estuvieron exportando mas de 500,000 piezas por afio a USA durante 3 afios.

3. JUSTIFICACION

o Los textiles antibateriales, combaten hongos y bacterias causantes de malos olores y
sobretodo causantes de diversas enfermedades.

e Un producto textil con propiedades antibacteriales es considerado de alto valor agregado,
ya que la utilidad que se puede obtener es de 2 a 5 veces mayor que un textil ordinario.

e Actualmente solamente hay en el mundo un solo productor de filamento de polipropileno
con propiedades antibacteriales.

e Un agente antibacterial resistente a altas temperaturas puede ser utilizado practicamente
en cualquier fibra termopléastica.

e Las fibras con propiedades antibacteriales pueden ser utilizadas para la produccion de :
Calcetas deportivas, Alfombras, Tapetes, Cortinas, Textiles de uso hospitalario, Etc.
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4. OBJETIVOS

Objetivo General : Desarrollar la tecnologia para la produccion de filamento de polipropileno
resistente a los lavados.

Meta : El producto debe resistir al menos 20 ciclos de lavado.
Objetivos Especificos:

e Sintetizar un derivado tipo uretano por medio de la reaccién entre Triclosan (TCS) y
Toluendiisocianato (TDI).

¢ Microencapsular Triclosan para que resista las altas temperaturas.

e Caracterizar los productos y evaluar la resistencia a la temperatura y su actividad
antibacterial.

e Preparar un concentrado de los productos en polipropileno. (Masterbach).

e Extruir el polipropileno + el masterbach y evaluar las propiedades antibacteriales del
filamento.

5. FUNDAMENTOS

El DTCS que se prepard para este proyecto fue en base a la reaccion entre un isocianato
bifuncional que es el Toluendiisocianato (TDI) y el Triclosan (TCS) para formar un uretano doble
de triclosan. Se espera de esta manera aumentar la resistencia térmica por el incremento en el
peso molecular del producto y porque de acuerdo a las tablas de propiedades los derivados
uretano de los fenoles tienen puntos de fusion mas alto que los mismos, por ejemplo fenol tiene
un p.f. de 42°C y su a-naftiluretano tiene p.f. 133°C. El p-clorofenol p.f. 43°C y su a-naftiluretano
166°C.

DTCS
TRICLOSAN [TCS] EH3 ||]|
ol oOH M-C—0O ol
I3 H
jopel W O
L ! D ﬂ\
“ L&::: - o D_E_"H <l = LE:: =]
n\,.fl‘ 0
PM = 2895 O] 1C j\ PM = 750
ol L =]

Figura. 1 Estructuras moleculares del Triclosan y su derivado de Toluendiisocianato.

6. PARTE EXPERIMENTAL Y ANALISIS ESPECTROSCOPICO

Para sintetizar el derivado de triclosan se realizaron varias pruebas tratando de obtener en el
producto la mayor proporcion de DTCS. La Tabla 1 presenta un resumen de las condiciones
utilizadas.
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Tabla 1. Resumen de condiciones de la reaccién entre TDIy TCS

No. Solvente | Temp.°C | Tiempo h Observaciones

1 Sin 60 2 Sélido de aspecto chicloso. Se aislaron dos producto
sélidos. Mayor proporcion

2 Hexano 60 3 Liquido muy viscoso. Se aislaron dos producto sélidos.
Mayor proporcion TCS.

3 Tolueno 120 3 Sélido de aspecto chicloso. Se aislaron dos producto
sélidos. Mayor proporcion

4 NaOH/H20 100 3 Sélido de aspecto chicloso. Se aislaron dos producto
sélidos. Mayor proporcion

De acuerdo a la literatura la reaccién de un isocianato con fenol es una reaccion sencilla, sin
embargo en el caso particular de triclosan no lo es tanto, debido principalmente al tamafio de la
molécula, es decir, al impedimento estérico.

La espectroscopia de FTIR es una buena herramienta para el andlisis de los compuestos
organicos, ya que proporciona informacién de los tipo de enlaces que se encuentran en una
molécula. A continuacién se encuentra la caracterizacion de los espectros de infrarrojo de las
dos materias primas de la reaccién TDl y TCS.

Enlace cm-1

C-H Alifatico 2950-3000
=C-H Aromatico 3080
Grupo Isocianato N=C=0  2080-2120
C=C Aromatico 1575-1600
Sustitucion en el anillo 710 - 860

Figura 2. Espectro de FTIR de Toluendiisocianato (TDI) y la tabla de sus principales sefiales.

En el caso de TDI, la sefial caracteristica del grupo isocinato, nos permite identificar
claramente al isocianato que no haya reaccionado, ya que en esta regién entre 2000 y 2800 son
muy pocos los tipos de enlaces que se presentan. En esta regién aparecen generalmente
enlaces multiples, como triple enlace en los nitrilos y en los alquinos, ademas de los isocianatos
N=C=0. Noétese que las sefales correspondientes a los C-H en el espectro son relativamente
pequefias, ya que la intensidad de la sefial del grupo isocianato es de mucho mayor intensidad
que las otras.

ol

o /@/’v{ Enlace cm-1

e REW C-H Alifatico 2950-3000

) C-H Aromaético 3080
e O-H Fenélico 3100-3500

o C=C Aromaético 1575-1600

“ Sustitucién en el anillo 710 - 860

| C- Cl halogenado 540 - 760

Figura 3. Espectro de FTIR de triclosan (TCS) y la tabla de sus principales sefiales.
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En el Triclosan las sefiales caracteristicas son las correspondientes a los grupos: -OH, éter
C-O-C y C-Cl. De estas sefiales apareceran en el producto las dos Ultimas pero no la primera,
ya que el grupo —OH se transforma en —O-C=0 correspondiente a la parte éster del grupo
uretano. El grupo uretano puede considerarse como un grupo doble formado por un grupo éster
y un grupo amida.

Una vez identificadas las sefiales principales de las materias primas que intervienen en la
formacion del derivado de Triclosan DTCS, podemos analizar las sefiales esperadas en el
espectro de éste ultimo.

Tabla 2. Relacién de sefiales de las materias primas y del producto esperado.

Enlace cm-1 Observaciones

C-H Alifético 2950-3000 No cambia
C-H Aromatico 3080 No cambia
O-H Fendlico 3100-3500 Desaparece
C=C Aromaético 1575-1600 No cambia
Sustitucion en el anillo 710 — 860 No cambia
C- Cl halogenado 540 — 760 No cambia
Grupo Isocianato 2080-2120 Desaparece
Ester y amida del uretano 1720-1740 Aparece

El anico grupo funcional del triclosan que interviene en la reaccién es el grupo —OH, es por
eso que los demas van a permanecer. La sefial del grupo uretano es caracteristica ya que es
un grupo C=0 tanto de éster como de amida y es por eso que aparece arriba de un éster normal.

[Triclosan

%T

[Tolylene 2 4-diisocyanate

100 Ttdimag exceso de triclosan en reflujo por 6 horas a 75-85°C
N- 9

804

%T

%T

60 <

%T

401
204
1000

4000 2000

Wavenumbers (cm-1)

Figura 4. Espectros de las materias primas y del producto obtenido.
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En la fig 4. Se muestran los espectros de las materias primas, Triclosan y TDI, comparados
contra el espectro del producto obtenido. Este es un ejemplo claro de la importancia de la
espectroscopia como una herramienta para el seguimiento de la sintesis organica.

En el espectro del producto, podemos observar claramente que la sefial correspondiente al
grupo isocianato en el espectro del TDI, se repite en el producto, lo que indica que el producto no
es puro, ya que hay mezcla con el TDI. Por otra parte, la sefial a 1730 cm-1 en el producto, no
aparece en las materias primas, lo que indica que se trata de un nuevo tipo de enlace formado.
De acuerdo a la tabla 2, corresponde al grupo uretano y para confirmarlo, se presenta un
espectro tipico de un compuesto uretano.

En la fig. 5, se presentan los espectros de los derivados de triclosan antes y después de
purificados. Se puede observar que conforme se purifica el producto, las sefiales del espectro
son mas nitidas.

Aungque se cuenta ya con algunas evidencias de que el producto obtenido es el producto
deseado, puede quedar una duda acerca de que si el producto es mono o disustituido. Pudiera
tratarse de un derivado de la reaccion entre una molécula de TDI y una de TCS o una de TDI y
dos moléculas de TCS. En el primer caso el grupo isocianato no reaccionado se convertiria en
una grupo amino, ya por las condiciones de purificacion del producto el contacto con agua o
humedad del ambiente convertiria a este grupo en un acido carbamico que luego pasaria a
formar un grupo amino. La sefal del grupo amino apareceria como un doblete entre 3300 y
3500 cm-1. En los espectros mostrados no aparece dicha sefial, por lo tanto lo mas probable es
que se trate del producto deseado, es decir del di-sustituido.

100 Tprimer derivado de TDIcon ex de TCS
801
GO;
40%
20;
100 Tperivado TCSexceso TDIcon tolueno \/\/

4000 3000 2000 1000

%T

60+

%T

40+

201

90 -

%T

Wavenumbers (cm-1)

Figura 5. Espectros del derivado de triclosan antes y después de purificado.

Se hizo un andlisis en el Calorimetro Diferencial de Barrido y los resultados se muestran en la
Fig. 6. Como se puede apreciar el punto de fusion del Triclosan fue de 60.2°C y el del DTCS fue
de 322°C.

Se determin6 también la actividad antibacterial del producto DTCS contra Staphilococus
Aureus de acuerdo a la norma AATCC-147 y result6 positiva.
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Figura 6. Analisis Termico Diferencial de Barrido de Triclosan y el derivado obtenido.

7. CONCLUSIONES

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

e Se tiene ya un método adecuado para la obtencién del DTCS en base a una reaccion
entre triclosan y toluendiisocianato. EIl producto ya fue caracterizado por espectroscopia
de FTIR.

e El producto DTCS obtenido, tiene un punto de fusibn mayor a 300°, lo que garantiza su
uso a las temperaturas de extrusion.

e El producto DTCS, mantiene la actividad antibacterial contra Staphylococcus Aureus.
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Abstract

Two antibacterial agents were prepared on the basis of Triclosan, to incorporate in
polypropylene fiber or textiles made from it, both superficially and in the mass. The first is
a derivative of triclosan obtained through the reaction between toluene diisocyanate (TDI)
and Triclosan, the product was characterized by FTIR spectroscopy. The TDI molecule acts
as a bridge linking two molecules of triclosan, so, expect a product with higher molecular
weight and melting point that it can resist the temperature of polypropylene extrusion. The
second is triclosan microencapsulated by interfacial polymerization technique. The
microcapsule is formed by the reaction of TDI, a diol and a triol as a crosslinking agent.
We designed a cross-linked polymer in order to resist high temperatures. Antibacterial
properties were evaluated alone and additive to these prepared filaments of polypropylene.
We evaluated the antibacterial properties of polypropylene filaments before and after
several wash cycles, against Staphylococcus aureus.

Keywords: 5 words or expressions in times 12, word 1, word 2, expression 1, expression 2.

Resumen

Se prepararon dos agentes antibacteriales en base a Triclosan, con el fin incorporarlos a
filamento de polipropileno o textiles elaborados con él, tanto de manera superficial como en
la masa. EIl primero es un derivado de triclosan obtenido por medio de la reaccion entre
Toluendiisocianato (TDI) y Triclosan, el producto se caracterizdO mediante espectroscopia
de FTIR.. El TDI actia como molécula puente uniendo dos moléculas de triclosan, de esta
manera, se espera un producto con mayor peso molecular y con punto de fusion tal que
pueda resistir la temperatura de extrusion del polipropileno. EI segundo es triclosan
microencapsulado mediante la técnica de polimerizacion interfacial. La microcapsula se
formo por medio de la reaccion entre TDI, un diol y un triol como agente entrecruzante. Se
disefi6 un polimero entrecruzado con el fin de que resista temperaturas altas. Se evaluaron
las propiedades antibacteriales de los aditivos solos y con estos prepararon filamentos de
polipropileno. Se evaluaron las propiedades antibacteriales de los filamentos de
polipropileno tanto antes como después de varios ciclos de lavado, contra Staphylococcus
aureus.

Palabras clave: Filamento de Polipropileno, Antibacterial, Triclosan, Microencapsulacion,
Polimerizacion Interfacial. 1.
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1. INTRODUCCION
1.1 Antecedentes

Desde 1960 se han publicado diferentes articulos acerca de la actividad antimicrobiana del
triclosan y sus derivados. La actividad antimicrobiana de estos productos, se describe en
patentes de Ciba Geigy [1, 2].

En la industria textil, el triclosan se ha utilizado principalmente para las fibras de origen
celulosico. En 2004, Payne [3], patentd el tratamiento de algodon y mezclas de algodon
con triclosan mezclado con resinas de poliuretano y agentes plastificantes. También se ha
utilizado el triclosan en aplicaciones por agotamiento en textiles diferentes de algoddn,
como en el caso de tejidos de nylon y poliester [4], aunque la resistencia a los lavados no ha
sido muy buena.

Se han preparado algunos de polimeros termoplasticos incorporando triclosan en el proceso
de extrusién, como lo reporta Kaylon [5], pero han requerido de cantidades relativamente
altas de triclosan para obtener la actividad antibacterial necesaria.

Se ha realizado también la inocorporacion de triclosan en un polimero termoplastico no
textil, durante el proceso de polimerizacion, como se demuestra en el trabajo de
Iconomopoulou y colaboradores [6], con el fin de obtener una liberacion prolongada del
agente antibactrial en los productos hechos con esta resina.

En la patente de Li Shulong [7], de Milliken &Co., proponen el uso de acetato de triclosan,
como una alternativa para prolongar el efecto antibacterial en textiles con tratamiento
superficial, al disminuir mediante el acetato de triclosan la solubilidad en medio alcalino
del triclosan y bajar la volatilidad del mismo.

Se han sintetizado diferentes derivados esterificados de triclosan con otros propdsitos
diferentes a las aplicaciones textiles, como lo muestra el trabajo de Satyendra Mishra[8] y
sus colaboradores, en el que presentan los resultados de una gran variedad de ésteres
derivados de triclosan contra la malaria. No se reportan en este articulo los puntos de
fusién de los derivados obtenidos, pero de acuerdo a su estructura quimica, algunos de ellos
pueden tener puntos de fusién lo suficientemente altos para resistir los procesos de
extrusion.

Bhuvanesh Gupta y colaboradores en 2004 [9] y Nishat Anjum y su equipo en 2007 [10],
presentaron una forma de fijar agentes antimicrobianos mediante la irradiacién de la
superficie de filamentos de polipropileno, para ser utilizado en suturas.

Qufu Wei et al. [11] Recientemente publicaron la aplicacion de un nanocompuesto de plata
que fue aplicado durante la extrusion de polipropileno, mediante una novedosa técnica
llamada “Sputter coating”, ya que de esta manera, se asegura que el material activo
permanezca en la superficie y no dentro de la fibra, ya que de no utilizar esta técnica, las
particulas de plata que quedaran dentro de la fibra, no son activas contra los
microorganismos. El costo de esta novedosa técnica, puede ser un impedimento para
aplicaciones comerciales.

1.2 Problematica

De acuerdo a la revisién bibliografica hay varias propuestas para darle propiedades
antimicrobianas al polipropileno, pero solamente algunas de ellas han ido encaminadas
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hacia la produccién industrial del producto. En la busqueda de productos comerciales
relacionados con el objetivo del presente trabajo, solo se encontrd un fabricante llamado
Azota que produce polipropileno antibacterial. Es por eso que existe un area de
oportunidad para el desarrollo de estos aditivos.

Desde el punto de vista textil, las desventajas que presenta el triclosan son:
1) Alta volatilidad. Se pierde durante los procesos térmicos.

2) Alta solubilidad a pH alcalino. Por lo tanto poca resistencia a los lavados.
3) Baja resistencia al cloro que se usa frecuentemente en los procesos de lavado.

El presente trabajo propone una solucion a este problema mediante un aditivo que puede ser
un derivado de triclosan, o triclosan microencapsulado que resuelva sus desventajas y que
pueda ser utilizado en el proceso de extrusion de polipropileno, manteniendo sus
propiedades antibacteriales.

1.3 Objetivos

Obijetivo General:

Desarrollar la tecnologia para la produccién de filamento de polipropileno con propiedades
antibaceteriales resistente a los lavados.

Objetivos especificos:

a) Sintetizar un derivado de triclosan (DTCS) resitente a las altas temperaturas de
extrusion.

b) Obtencion de triclosan Microencapsulado (TCSM).
c) Evaluar las propiedades antibacteriales de DTCS y TCSM.

d) Formular los aditivos antibacteriales (masterbatches) del DTCS y TCSM para ser
utilizados en la formacion de filamento de polipropileno.

e) Evaluar las propiedades antibacteriales en el filamento de polipropileno adicionado
con DTCSy TCSM.

1.4 Metodologia

1) Sintetizar un derivado de triclosan, mediante la reaccidon de un diisocianato que
funcione como molécula puente entre dos moléculas de triclosan, para modificar
su resistencia térmica, mediante al aumentar de su peso molecular.

2) Microencapsular triclosan mediante la técnica de polimerizacion interfacial, para
protegerlo del tratamiento térmico del proceso de extrusion.

3) Comprobar el efecto antibacterial tanto del derivado de triclosan como del
triclosan micorencapsulado.

4) Preparar masterbaches de los productos antibacteriales obtenidos y probar su
actividad antibacterial.
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5) Extruir filamento de polipropileno con los masterbaches obtenidos y comprobar
la actividad antibacterial.

6) Probar la permanencia del efecto antibacterial del filamento a diferentes ciclos
de lavado.

2 Material y Métodos

El triclosan utilizado fue adquirido directamente con el productor en Meéxico,
Organosintesis, S. A. De C.V. El Tolilen diisocianato es de Fluka Chemika grado Técnico
95%(HPLC).

Los solventes utilizados como medios de reaccion y para la purificacion de los productos
fueron de J.T. Backer.

Los espectros de FTIR se determinaron en un equipo Perkin-Elmer Modelo Spectrum One.
Las mediciones de tamafio de particula se hicieron en un equipo analizador de particulas
por gravedad/centrifugacion marca Shimadzu modelo SA-CP3. Las pruebas de lavado se
hicieron en un equipo Rotawash Colour Fastness Testers. M228D.

2.1 Microencapsulacion de Triclosan.

La microencapsulacion del triclosan se hizo mediante la técnica de polimerizacion
interfacial, es decir, en una polimerizacion en emulsion, donde la fase organica se formé de
triclosan, hexano y Tolilen-diisocianato (TDI) y en la fase acuosa se disovio el surfactante
y el etilenglicol (EG). De esta manera, la polimerizacion entre el TDI y el EG ocurre en la
interfase encapsulando al triclosan y al hexano. Posteriormente el hexano se elimina
durante el secado y solo queda el triclosan dentro de las microcapsulas.

2.2 Caracterizacion de las Microcapsulas

e Determinacién del tamafio de las microcapsulas en un equipo analizador de particulas
por gravedad/centrifugacion marca Shimadzu modelo SA-CP3.

e Determinacion de la efectividad antibacterial por el método AATCC-147 (98).

2.3 Sintesis del derivado de triclosan

Se sintetizd el derivado de triclosan, mediante la reaccion de tolilen diisociantao (TDI) y
triclosan de manera que el TDI funcione como molécula puente entre dos moléculas de
triclosan, para que al incrementar su peso molecular, aumente su punto de fusion.

2.4 Actividad Antimicrobiana

La evaluacion de actividad antimicrobiana se hizo por el método de AATCC-147 (98). El
método consiste en colocar el textil sobre una caja petri con agar nutritivo y sembrar estrias
paralelas del microorganismo sobre la superficie de la caja y el textil a evaluar. Después de
la incubacién de 24 h, se analiza si hubo crecimiento del microorganismo sobre el textil y
en caso de que haya halo de inhibicion se mide y se reporta en milimetros.

Las pruebas se hicieron utilizando la bacteria Staphylococcus aureus.
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Se comprob6 la actividad antibacterial tanto de los aditivos solos como también de los
productos textiles adicionados con los aditivos.

2.5 Efecto antibacterial de filamento después de lavado.

Se utilizo el método AATCC 61-1996 Colorfastness to Laundering, Home and
Commercial: Accelerated, que consiste en colocar la muestra en un cilindro con agua
detergente y balines. Se cierra el cilindro herméticamente y se coloca en un equipo donde
gira en un bafio de temperatura, durante un periodo de tiempo determinado. El tiempo de
permanencia dentro del equipo determina la equivalencia con los ciclos normales de lavado
domestico.

3. Resultados y Discusion

3.1 Derivado de Triclosan

En la figura 1 se muestran las estructuras de triclosan y del derivado preparado.

En sistema de la reaccion entre el TDI y el triclosan, es posible que se pueda encontrar:

e Triclosan sin reaccionar

e TDI sin reaccionar : Se convierte en 2,4-Diamitolueno

e Derivado de triclosan monosustituido,.

e Derivado de triclosan disustituido, formado por la reaccion 2 a 1 entre triclosan y TDI.
El punto de fusion fue una técnica rapida y sencilla para poder distinguir entre estos
productos. Pero ademas debido a que los productos mono y disustituidos del triclosan no
estan reportados, se hizo un analisis espectroscopico de FTIR para su caracterizacion.

De acuerdo a la literatura la reaccion de un isocianato con fenol es una reaccion sencilla,
sin embargo en el caso particular de triclosan no lo es tanto, debido principalmente al
tamafo de la molécula, es decir, al impedimento estérico.

DTCS

TRICLOSAN [TCS) CH [||
3

cl oH -C—0

L @/: ol
La] A (4] L
Joaet Joact
cl Rt =] ol D-lI:I-NH o gt .,v‘f -
O\/L 0
PM = 289.5 'S LC;]\ PM = 750
<l et~ |

Figura. 1 Estructuras moleculares del Triclosan y su derivado de Toluendiisocianato

En la figura 2, se muestran los espectros del producto derivado de triclosan obtenido. En la
parte superior se encuentra el espectro del producto después de la reaccion y se puede
observar la banda caracteristica del grupo isocianato cercana a 2300. Esta banda desaparec
con la purificacién del producto como se puede observar en los otros dos espectros.
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Figura 2 Espectros de DTCS antes y después de purificado.

En la tabla 1. Se muestran los resultados de las pruebas de actividad antibacterial de las
pruebas de tratamiento superficial.
Tabla 2. Pruebas de aplicacion superficial del derivado de Triclosan.

Efectividad antibacterial (vs. S. aureus). AATCC-147

Muestra prueba 1 prueba 2
Halo (mm) % de crecimiento Halo (mm) % de crecimiento

Sin lavar 5 0 6 0
5 ciclos de lavado
10 ciclos de lavado
15 ciclos de lavado

0
0
0
20 ciclos de lavado 0

0
0
0
0

A B~ Do
A B 01 On

Debido a que el producto derivado de triclosan es insoluble en agua, se preparé una
emulsion del mismo, utilizando un surfactante no iénico. La concentracion final del
derivado de triclosan en el textil, fue de aproximadamente 0.5%

3.2 Triclosan Microencapsulado

La microencapsulacion de triclosan, se realiz6 mediante la técnica de polimerizacion
interfacial. El producto de la reaccion es una emulsion. En la figura 2, se muestra una
microfotografia de las microcapsulas, comparadas contra una fibra de aproximadamente 20
micras de diametro.
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Figura 2. Microcépsulas de Triclosan comparadas contra una fibra de 20 micras
de diametro.
Las mediciones de tamafio de particula se hicieron en un equipo analizador de particulas
por gravedad/centrifugacion marca Shimadzu modelo SA-CP3. El resultado del analisis del
tamafio de particula se muestra en la tabla 5.4. y los datos promedio fueron:
Diametro promedio 1.87 micras
Diametro modal 1.32 micras

En la tabla 2. Se muestran los resultados de la actividad antibacterial del derivado de
triclosan. Se puede observar que el halo de inhibicidn en este caso es menor que en el caso
de las pruebas con triclosan microencapsulado, esto va de acuerdo a los esperado, ya que en
el caso de las microcéapsulas de triclosan, este migra fuera de las microcapsulas y forma el
halo de inhibicion, en el caso del derivado de triclosan, por tener un mayor punto de fusion,
la migracion es mas lenta.

Tabla 2 Pruebas de aplicacion superficial de microcapsulas de triclosan.

Efectividad antibacterial (vs. S. aureus). AATCC-147

Muestra prueba 1 prueba 2
Halo (mm) % de crecimiento Halo (mm) % de crecimiento
Sin lavar 10 0 10 0
5 ciclos de lavado 10 0 10 0
10 ciclos de lavado 10 0 8 0
15 ciclos de lavado 10 0 10 0
20 ciclos de lavado 6 0 4 0

La aplicacion superficial de las microcapsulas de triclosan, se hizo, sumergiendo el textil en
una emulsion de las microcépsulas, de tal manera que la concentracion de triclosan fuera de
aproximadamente 0.5%.
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4. Conclusiones y Recomendaciones

1. Se sintetiz6 y caracterizo el derivado de triclosan producto de la reaccion del
Toluendiisocianato y el triclosan.

2. Se microencapsulé el triclosan en el tamafio de particula necesario tanto para
aplicaciones superficiales como para ser incluido en el proceso de extrusion.

3. Ambos aditivos antibacteriales fueron efectivos para dar propiedades antibacteriales
a productos de polipropileno y su eficiencia permanecio aun después de 20 ciclos de
lavado.

4. Aun falta realizar las pruebas de extrusion y evaluar la actividad antibacterial ante y
después de los lavados.
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RESUMEN

El triclosan es uno de los agentes antimicrobianos mas utilizados a nivel mundial por su baja
toxicidad y su alta efectividad para combatir hongos y bacterias. Sin embargo, algunas de las desventajas
que presenta en las aplicaciones textiles son: bajo punto de fusién y su solubilidad en medios alcalinos,
por lo cual se pierde durante los procesos térmicos y lavado. Se ha reportado el uso de acetato de
triclosan, como una alternativa para prolongar el efecto antibacterial en textiles con tratamiento
superficial y también se ha microencapsulado triclosan utilizando polilactida como polimero coraza,
también para aplicaciones superficiales. El objetivo del presente trabajo es la microencapsulacién de
triclosan para proporcionar propiedades antimicrobianas a las fibras textiles tanto en aplicaciones
superficiales como integrado durante la extrusion en himedo.

Palabras clave: Acetato deTriclosan, microencapsulacion, fibra antibacterial

ABSTRACT

Triclosan is a widely used antimicrobial agent because it’s high efficiency to eliminate bacteria
and molds with a low toxicity to human health. A low melting point and solubility in alkaline media are
two important disadvantages for it application in textile fiber. Under these conditions Triclosan is lost
during textile washing and thermal processes. Triclosan acetate represents an alternative to improve the
antibacterial efficiency on surface treated textile, including also the microencapsulation in polyactide as a
shield polymer. The aim of this research is focused on the microencapsulation of Triclosan to impart
antibacterial properties to textile fibers, both in surface applications and by addition during the wet
extrusion process.

Keywords: Triclosan acetate, microencapsulation, antibacterial fiber

1. INTRODUCCION

El triclosan es uno de los productos que mas se han utilizado para dar propiedades
antimicrobianas a los textiles. Este agente antibacterial se ha popularizado por su efectividad contra
hongos y bacterias y por su baja toxicidad hacia los humanos. El triclosan se encuentra cominmente
en jabones, enjuagues bucales, cremas, pomadas, talcos, etc. Tiene un punto de fusion relativamente
bajo de 56 a 58°C y a una temperatura ambiente su presion de vapor es suficiente para que migre
formando a su alrededor un halo de inhibicion. El triclosan se ha utilizado con éxito en aplicaciones
superficiales, para dar propiedades antimicrobianas a las fibras de origen celuldsico, como lino,
algodon, rayon, Lyocel, etc. Estos tratamientos son superficiales y se pierden gradualmente con los
lavados. El triclosan también se ha utilizado con éxito en las fibras que se obtienen por procesos de
extrusién en hamedo, como la fibra acrilica. Dependiendo del tipo de proceso de extrusion, la
incorporacion del triclosan a la fibra puede presentar diferentes dificultades y cada una de ellas
puede ser resuelta de diferentes maneras.

En el caso de extrusion en himedo, usando como disolvente dimetilformamida (DMF), es
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particularmente dificil la incorporacion de triclosan a la fibra en el proceso de extrusién ya que su
gran solubilidad en DMF hace que se pierda la mayor parte en el bafio de coagulaciéon. Una
alternativa para resolver este problema es la microencapsulacion de triclosan, ya que la coraza de
las microcapsulas se puede disefiar tanto para resistir el disolvente, como los procesos térmicos. En
este trabajo se prepararon microcapsulas de triclosan utilizando como coraza un polimero
entrecruzado para darle resistencia a disolventes y a los procesos térmicos.

De las distintas técnicas de microencapsulacion que existen, se selecciond la polimerizacién
interfacial ya que en esta técnica se tiene control sobre el disefio del polimero de la coraza.

Desde 1970 se han publicado diferentes articulos acerca de la actividad antimicrobiana del
triclosan y sus derivados. La actividad antimicrobiana de estos productos, se describe en diversas
patentes de Ciba Geigy [1,2].

En la industria textil, el triclosan se ha utilizado principalmente para las fibras de origen
celulésico. En 2004, Payne [3], patentd el tratamiento de algodon y mezclas de algodén con
triclosan mezclado con resinas de poliuretano y agentes plastificantes. También se ha utilizado el
triclosan en aplicaciones por agotamiento en textiles diferentes al algodon, como en el caso de
tejidos de nylon y poliéster [4], aunque la resistencia a los lavados no ha sido muy buena.

Se han preparado algunos de polimeros termoplasticos incorporando triclosan en el proceso
de extrusién, como lo reporta Kaylon [5], pero han requerido de cantidades relativamente altas de
triclosan para obtener la actividad antibacterial necesaria.

Otros incorporaron triclosan en un polimero termoplastico no textil, durante el proceso de
polimerizacion, como se demuestra en el trabajo de Iconomopoulou et al. [6], con el fin de obtener

una liberacién prolongada del agente antibacterial en los productos hechos con esta resina.

En la patente de Li Shulong [8], de Milliken & Co., propone el uso de acetato de triclosan,
como una alternativa para prolongar el efecto antibacterial en textiles con tratamiento superficial, al
disminuir mediante el acetato de triclosan la solubilidad en medio alcalino del triclosan y bajar la
volatilidad del mismo.

Satyendra Mishra [7] y sus colaboradores sintetizaron diferentes derivados esterificados de
triclosan con otros propésitos diferentes a las aplicaciones textiles, los resultados son una gran
variedad de ésteres derivados de triclosan disefiados con actividad contra la malaria. No se reportan
en este articulo los puntos de fusion de los derivados obtenidos, pero de acuerdo a su estructura
quimica, algunos de ellos pueden tener puntos de fusion lo suficientemente altos para resistir los
procesos de extrusion.

Hong y Park [9] realizaron un estudio de la microencapsulacion de fragancias utilizando la
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técnica de polimerizacién interfacial en polimeros tipo poliuretanos y poliureas, para analizar el
efecto de diferentes segmentos de poliéter glicol en la formacion de la coraza de las microcépsulas y
su influencia en la liberacion prolongada de la fragancia.

Bogna Goetzendorf-Grabowska et al. [10], encapsularon triclosan en poli(l,l-lactida),
logrando microcédpsulas de liberacion prolongada para dar propiedades antimicrobianas a textiles
no-tejidos, aunque la aplicacion solo fue de manera superficial y no internamente en la fibra.

El objetivo de este trabajo es la obtencidén de microcapsulas de triclosan con las propiedades
necesarias para ser aplicadas en la superficie de los textiles, como también para ser incluidas en el
proceso de extrusion de fibra acrilica. Para lograr esto, las microcapsulas deben cumplir con dos
condiciones: 1) El polimero de la coraza debe tener una baja solubilidad en dimetilformamida
(DMF) y 2) el tamafio de las microcépsulas debe ser suficientemente pequefio para no obstruir los
orificios de las espreas y para no afectar las propiedades de resistencia mecanica de la fibra.

En el presente trabajo se realizd primero un estudio de los factores que influyen en la
formacion de las microcapsulas tanto en cuanto a las caracteristicas de solubilidad, como al tamafio
de las mismas. Este estudio se realiz6 primero con microcapsulas vacias y después los resultados
obtenidos se utilizaron para la microencapsulacion de triclosan para aplicarlos a los textiles y probar
su actividad antimicrobiana a diferentes ciclos de lavado.

2. PARTE EXPERIMENTAL.

2.1. Reactivos y equipo. El triclosan utilizado fue adquirido directamente con el productor
en México, Organosintesis, S. A. De C.V. ElI diisocianato de 2,4 tolileno es de Fluka Chemika
grado técnico 95% (HPLC). Los disolventes utilizados como medios de reaccion y para la
purificacion de los productos fueron de J.T. Backer. Los espectros de FTIR se determinaron en un
equipo Perkin-Elmer Modelo Spectrum RX | FT-IR.

2.2. Técnicas experimentales.

2.2.1. Microencapsulacion. La microencapsulacién se realiz6 por medio de la técnica de
polimerizacion interfacial en base poliuretano y poliurea. EI método consiste basicamente en
dispersar la fase organica (diisocianato + agente a encapsular), en una fase acuosa (agua +
surfactante + diol + triol o triamina). Se realizaron dos disefios de experimentos: el primero fue para
minimizar la solubilidad de las microcapsulas y el segundo para minimizar el tamafio de las
mismas. Estas pruebas se hicieron con microcapsulas sin triclosan.

2.2.2. Solubilidad de las microcapsulas. Las pruebas de solubilidad de las microcapsulas se

hicieron dispersando 1 g de microcapsulas secas en 10 mL de DMF y dejando en agitacién
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magnética durante 60 minutos. Después se filtraron microcapsulas insolubles y se cuantifican
gravimetricamente.

2.2.3. Actividad Antimicrobiana. La evaluacion de actividad antimicrobiana se hizo por el
método de AATCC-147 (98). Que consiste en colocar el textil sobre una caja Petri con agar
nutritivo y sembrar estrias paralelas del microorganismo sobre la superficie de la caja y el textil a
evaluar. Después de la incubacion de 24 horas, se analiza si hubo crecimiento del microorganismo
sobre el textil y en caso de que haya halo de inhibicion se mide. Las pruebas se hicieron utilizando
la bacteria Staphylococcus aureus.

2.2.4. Tamafio de particula. Las mediciones de tamafio de particula se hicieron en un equipo
analizador de particulas por gravedad/centrifugacion marca Shimadzu modelo SA-CP3.

2.2.5. Caracterizacion de las microcapsulas. Se les determind el tamafio de las
microcapsulas, su resistencia al disolvente y su efectividad antibacterial.

2.2.6. Pruebas en productos textiles. Se prob6 la efectividad antimicrobiana de las
microcapsulas de triclosan tanto en aplicacion superficial como dentro de la masa en la extrusion de

fibra acrilica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Condiciones de microencapsulacion. En esta serie de pruebas preliminares, el objetivo
fue encontrar las condiciones de la microencapsulaciéon que minimizaran la solubilidad de las

microcapsulas en el disolvente de extrusidn que es el DMF. Estas pruebas se hicieron sin triclosan.
Son varios los factores que influyen en la formacién de las microcapsulas:

1) Porcentaje de exceso de TDI
2) Relacion de grupos di y trifuncionales
3) Tipo de agente entrecruzante: Triol o Triamina
4) Velocidad del emulsificador
5) Velocidad de agitacion durante la reaccion
6) Relacion agua/reactivos.
7) Proporcion de tensioactivo/agua
De acuerdo a la experiencia previa y a las referencias consultadas, Hong y Park [9], las tres
primeras influyen mas en la solubilidad de las microcéapsulas y las otras cuatro con el tamafio de las

mismas.

3.1.1. Porcentaje de exceso de TDI. Durante las pruebas preliminares de

microencapsulacion, se observo formacion de espuma. Esto es debido a que en la polimerizacién
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interfacial existe la posibilidad de que el TDI reaccione con el agua presente en el sistema y esto
puede afectar al proceso de microencapsulacién. Es por eso que se realizd una serie de pruebas para
ver el efecto del exceso de TDI en el sistema contra la solubilidad de las microcapsulas. Las
condiciones utilizadas en esta serie de pruebas se muestran en la Tabla 1 y los resultados en la

Figura 1.

Tabla 1. Condiciones experimentales para el estudio del efecto del exceso de TDI
sobre la solubilidad de las microcapsulas.

Variable Valor Unidades
Velocidad de Emulsificacion 15.000 rpm
Agitacion durante la reaccion 350 rpm
Tiempo 90 min
Temperatura 30 °C
Agua 200 mL
Diol 19,0 mM
Triol 19,0 mM
Tensioactivo 20 mL

La Figura 1 muestra una relacion inversa entre el porcentaje de exceso del TDI y la
solubilidad de la coraza. Esto se debe a que, como se mencioné antes, durante la emulsificacion,
parte del TDI reacciona con el agua y esto contribuye a la formacién de espuma durante la reaccion.
El exceso de TDI, compensa al reaccionado con el agua y permite una mejor formacién del

polimero coraza.

Efecto de %exo de TDI

Ebtoll
" N
70.00% N
68,00% N
66,00%  —
64.00% —
62.00%

Solubilidad en DMF

9,0% 10,0% 15,0% 20,0%

% Exo de TDI

Figura 1. Efecto del exceso de TDI sobre la solubilidad de la coraza de las microcapsulas.

3.1.2. Relacion de grupos di y trifuncionales. Se realizo otra serie de pruebas para ver el
efecto de la proporcion entre el triol y el diol sobre la solubilidad de las microcépsulas. Las

condiciones experimentales se encuentran en la Tabla 2 y los resultados en la Figura 2.
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Tabla 2. Condiciones experimentales para el estudio del
efecto de la proporcion de triol y diol sobre la solubilidad de las
microcépsulas.

Variable Valor Unidades
Velocidad de emulsificacion 15.000 rpm
Agitacion durante la reaccion 350 rpm
Tiempo 90 min
Temperatura 30 °C
Agua 200 mL
TDI 57,00 mM
Tensioactivo 20 mL

La Figura 2, muestra también una relacion inversa entre el incremento en la proporcién entre
triol/diol y la solubilidad de la coraza, ya que a mayor cantidad de triol, la estructura del polimero es

mas entrecruzada y esto disminuye la solubilidad de la coraza.

Efecto de Rel Triol / Diol vs Solubilidad
de las microcapsulas

55%
54% *

54% AN
53%

53%
52%

52%
\

91%

AN
51% ~

% Solubilidad

50%
50% T T T T

000 050 100 150 200 250 300
Relacion Triol / Diol

Figura. 2. Efecto de la relacion triol/diol sobre la solubilidad de las microcépsulas.

3.1.3. Tipo de agente entrecruzante: Triol o Triamina. La funcién del compuesto
trifuncional es formar una estructura tridimensional que dificulte la solubilidad de las
microcapsulas. El compuesto entrecruzante puede ser un triol o una triamina. En la Tabla 4 se

muestra que la solubilidad mas baja se encontré cuando se utiliza una triamina.
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Tabla 3. Condiciones experimentales para el estudio del efecto del tipo de
compuesto trifuncional triol y diol sobre la solubilidad de las microcapsulas.

Variable Valor Unidades
Velocidad de Emulsificacion 15.000 rpm
Agitacion durante la reaccion 350 rpm
Tiempo 90 min
Temperatura 30 °C
Agua 200 mL
Diol 10.000 mM
Triol 25.000 mM
TDI 57.000 mM
Tensioactivo 20 mL

En la Tabla 4, se puede observar que los mejores resultados de insolubilidad de la coraza, se
obtuvieron cuando se utilizé una triamina que cuando se uso un triol. Esto puede deberse a que los
grupos aminos son agentes nucleofilos mas fuertes y reaccionan mas rapido que los grupos OH del

triol.

Tabla 4. Resultados de la influencia del tipo de molécula
trifuncional sobre la solubilidad de las microcapsulas.

Compuesto % Solubilidad
Triol 50%

Triamina 36%

Tabla 5. Disefio ortogonal Taguchi Lg.

FACTORES NIVELES
A (1) = Velocidad de agitacion en la emulsion 15000 | 18000 22500
B (2) = Velocidad de agitacion en la reaccion 340 880 1000
C (3) = Proporcion de reactivos en agua 5% 10 % 20 %
D (4) = Concentracion del tensioactivo 50 10 % 20 %

3.2. Factores que influyen en el tamafio de las microcapsulas. El tamafio de las
microcapsulas depende de varios factores como son: 1) Velocidad de agitacion en la emulsificacion
(VEMUL), velocidad de agitacion durante la polimerizacion interfacial (VEPI), relacion
agua/reactivos (REAR) y la concentracion del emulsificante. Para optimizar el tamafio de las

microcapsulas, se realiz6 un disefio ortogonal Ly con la metodologia Taguchi, con 4 factores y 3
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niveles cada uno. Las variables y sus niveles de variacién, se presentan en la Tabla 5 y el disefio
ortogonal Ly Yy los resultados de las se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Disefio experimental y resultados del tamafio de las microcépsulas.

VEMUL VEPI Media
\[o} rpm rom %React | %Surf diametro(pum)
1| 15.000 | 340 5 5 26,11
2 | 15.000 | 880 10 10 3,20
3 | 15.000 {1000 20 20 1,70
4 | 18.000 | 340 10 20 1,09
5| 18.000 | 880 20 5 20,81
6 | 18.000 {1000 5 10 1,71
7 | 22500 | 340 20 10 12,62
8 | 22500 | 880 5 20 0,76
9 | 22500 {1000 10 5 8,84

3.2.1. Andlisis estadistico. Para el analisis estadistico del disefio experimental de
optimizacion se utilizé el paquete computacional STATISTICA con el proposito de encontrar la
combinacion optima de factores. En la Tabla 7 se puede verificar las caracteristicas analizadas.
Aunque se analizaron también la solubilidad de las microcapsulas y el rendimiento de cada prueba,

el disefio experimental solo se utilizé para optimizar el tamafio de particula.

Tabla 7. Disefio L9 tabla de mediciones y resultados.

4 o

#|V_EMULSI | V_REACCI | PROP_R_A [C_SURFAC | DIAMETRO | SOLUBILI | RENDIM
1 1.000 1.000 1.000 1.000 26.110 33.000 82.000
2 1.000 2.000 2.000 2.000 3.200 37.000 92.000
3 1.000 3.000 3.000 3.000 1.700 36.000 93.000
4 2.000 1.000 2.000 3.000 1.090 46.000 61.000
5 2.000 2.000 3.000 2.000 20.810 38.000 94.000
6 2.000 3.000 1.000 1.000 1.720 45.000 90.000
7 3.000 1.000 3.000 2.000 12.620 32.000 86.000
8 3.000 2.000 1.000 3.000 0.760 50.000 99.000
9 3.000 3.000 2.000 1.000 8.840 38.000 87.000

3.3.2. Andlisis por efecto. En la Tabla 8 se muestran los efectos de los factores en el tamafio

del diametro medio de la particula. Donde se puede ver que la variable 4 tiene mayor efecto.
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Tabla 8. Efectos por factor para tamafio de particula.

Media = 8,53778 Sigma = 9,44706

DISENO DE

EXPERIM Efecto del :
- Error estandar
Factor Tamario
(1) V_EMULSI 1.000 1,799
(2) V_REACCI 1.000 4,736
(3) PROP_R_A 3.000 3,172
(4) C. SURFAC. 1.000 10,049 —
Expected S/N 28,293

3.2.3. Analisis por nivel. El analisis de las variables por nivel nos indica que la variable A
(1), que es la velocidad a la que se realiza la emulsion, tiene una tendencia a disminuir el tamafio de
particula conforme se incrementa la velocidad, sin embargo, la Tabla 9 no muestra una diferencia
significativa entre los niveles 2 y 3. La variable B es la velocidad de agitacion en la reaccion
también presenta una tendencia a disminuir el tamafio de particula conforme aumenta la velocidad
de agitacion. La variable C es la proporcion de los reactivos con respecto a la cantidad de agua, no
muestra una tendencia lineal. La concentracion del tensioactivo es la variable D, sigue una
tendencia lineal inversa que indica que a mayor concentracion de tensioactivo menor tamafio de
particula.

Tabla 9. Tabla de efectos por niveles para tamafio de particula.

DISENO DE Media = 8,53778 Sigma = 9,44706
EXPERIM . . Parametro Desviacion

Nivel Medias . )
Efecto estimado estandar
(1) V_EMULSI 1.000 10,33667 1,7989 13,6807
2.000 7,87000 -0,6678 11,2107
3.000 7,40667 -1,1311 6,0585
(2) V_REACCI 1.000 13,27333 4,7356 12,5228
2.000 8,25667 -0,2811 10,9398
3.000 4,08333 -4,4544 4,1194
(3) PROP_R_A 1.000 9,52667 0,9889 14,3694
2.000 4,37667 -4,1611 4,0068
3.000 11,71000 3,1722 9,5875
(4) C. SURFAC. 1.000 18,58667 10,0489 8,8471
2.000 5,84333 -2,6944 5,9159
3.000 1,18333 -7,3544 0,4769

3.3. Determinacion de la combinacion optima y predicciones de respuesta para los
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niveles 6ptimos. Para seleccionar los factores dptimos se examinaron las graficas de factoriales, de
acuerdo al andlisis de la gréfica de efectos principales, la cual se encuentra en la Figura 3; la
combinacion oOptima de factores para obtener el menor tamafio de particula es la siguiente:

A3B3C,D3, en donde A, B, C y D son las variables o factores; los numeros 3 'y 2 son los niveles de
dichas variables.

V_EMULSI V RFACCI
12,00 12,00 .\\
9.00 ~ 9.00 \\\
6.00 = 6.00 N
3.00 3.00
0.00- 0.00-
1 2 3 1 2 3
PROP R_A C_SURFAC
12,00 20.00
9.004 ¢ /- 15.00 \
~ 4 N
6.00- ~_ /] 10.00 N
Y% \
3.004 5.00 L
0.00 0.00- ™
1 2 3 1 2 3

Figura 3. Representacion de los efectos principales para el diametro medio.

3.3.1. Predicciones de respuesta para los niveles 6ptimos. Con objeto de confirmar que los
resultados puedan reproducirse, se debe generar una estimacion de la respuesta, utilizando la
condicion recomendada. Esto se compara con los resultados del experimento confirmatorio, esto es,
una corrida experimental usando la condicion optima.

La estimacidn de la respuesta se deriva al utilizar aditividad de efectos.

: estimacion del promedio del proceso en la condicién 6ptima.

T: promedio general de los datos

Cy: nimero de factores

H=T+(C1-T)+(Co—-T)+... (C,-T) (1)

Los valores medios que se sustituyen se toman de la tabla de efectos por niveles.
H=A3+B3+Cy+D3—3T 2
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U =7,40667+ 4,08333 + 4,37667 + 1,18333 — 3(8,53778) (3)
Respuesta estimada: p = -8,5377 micras.

La combinacion sugerida gener0 una estimacion negativa de la respuesta; esto se puede
interpretar como que el valor esperado en la corrida confirmatoria debe ser mas pequefio que el
resultado menor obtenido en el disefio experimental, el cual fue de 0,76 um. Este valor se aprecia en
la Tabla 10.

El experimento confirmatorio se realizd con la combinacién optima: Velocidad de agitacion
en la emulsion de 22.500 rpm, la velocidad de agitacion durante la reaccion de 1.000 rpm, la
relacion de reactivos-agua de 10% Yy concentracion del tensioactivo de 20%. Los resultados

obtenidos se presentan en la Tabla 13.

Tabla 10. Resultados del experimento confirmatorio.

Parametro Valor

Tamario de Particula Diametro medio de 0,4 pm.
Distribucion de particula Entre 0,2y 1,5 um
Solubilidad de la coraza de la microcapsula 36%.
Rendimiento de la reaccion 92%

3.4. Preparacion de microcapsulas con triclosan. Una vez estudiados los efectos de las
diferentes variables que influyen en la insolubilidad tamarfio de las microcapsulas, se procedié a la
microencapsulacion del triclosan para probar su actividad antimicrobiana, tanto las microcapsulas
solas, como en aplicacion superficial de la fibra y dentro de la misma en el proceso de extrusion de
fibra acrilica. Los resultados se muestran en las Tablas 11, 12 y 13. Se puede observar en la Tabla
11 que aun las microcapsulas sin triclosan fueron probadas, para comprobar que el polimero no

tiene actividad antibacteriana por si mismo, sino solo cuando esta presente el triclosan.

Tabla 11. Resultados de las pruebas antibacteriales preliminares
Halo de Solubilidad de la

Tipo de Muestra

inhibicion coraza
Microcapsulas secas sin agente antibacterial. 0 mm.
Microcapsulas secas con agente antibacterial. 10 mm. 72%.
Cobertor con aplicacién superficial de 8 mm
microcapsulas. ]
Fibra con microcapsulas en la masa. 5mm. 72%

3.5. Resistencia a los lavados. Las muestras de los textiles tratados con las microcapsulas de
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triclosan, se sometieron a pruebas de lavado acelerado en un equipo Atlas Lauder Ometer. En la
Tabla 12, se presentan los resultados de las pruebas de aplicacion superficial de las microcapsulas
de triclosan sobre tela de cobertor acrilico. La aplicacion se hizo con microcapsulas diluidas y
sumergiendo la muestra del cobertor en la suspension de las microcapsulas. La muestra, se exprimio
y se secO antes de realizar la evaluacion. La aplicacion fue de 0,310% de triclosan, base tela. La

muestra mantuvo sus propiedades antibacteriales aun después de 30 ciclos de lavado.

Tabla 12. Resultados de la efectividad antibactrial de una muestra de cobertor acrilico
tratado superficialmente con microcépsulas de triclosan sobre la superficie.

RESULTADOS Efectividad antibacterial (vs. S. aureus).-

# de Ciclos de prueba 1 prueba 2
lavado Halo (mm) % de crecimiento | Halo (mm) | % de crecimiento
0 10 0 10 0
5 10 0 10 0
10 10 0 8 0
15 10 0 10 0
20 6 0 4 0
30 5 0 4 0

En la Tabla 9, se muestran los resultados de una muestra de fibra acrilica obtenida agregando
las microcépsulas de triclosan en la solucién del polimero en DMF, antes de realizar el proceso de
extrusion. La aplicacion fue de 0,308% de triclosan base fibra. Los resultados muestran una buena
actividad antibacterial aun después de 60 ciclos de lavado.

Tabla 13. Resultados de la efectividad antibacterial de la muestra de fibra acrilica con
microcapsulas de triclosan en la masa.

Efectividad antibacterial (vs. S. aureus).-

# de Ciclos de prueba 1 prueba 2
lavado Halo (mm) % de crecimiento | Halo (mm) | % de crecimiento
0 10 0 10 0
20 6 0 6 0
40 2 0 2 0
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60 2 0 2 0

3.6. Microfotografias de las microcapsulas del experimento confirmatorio. En la Figura 4,

se muestra la microfografia donde se aprecian los tamafios relativos de las microcépsulas
comparados contra una fibra acrilica 3 denier, con didmetro a aproximado a 20 micras. Puede

notarse como las microcépsulas pueden caber perfectamente en la fibra.
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Figura 4. Microcapsulas de Triclosan comparadas contra una fibra acrilica 3 denier.

CONCLUSIONES

Se estudiaron los efectos de los diferentes factores que influyen en la solubilidad de la coraza

de las microcépsulas, asi como aquellos que afectan el tamafio de las mismas.

Se logré microencapsular triclosan mediante polimerizacion interfacial utilizando una

triamina como agente entrecruzante.

Las microcapsulas de triclosan mantuvieron la actividad antimicrobiana del triclosan y fueron
efectivas para dar estas propiedades en tratamientos superficiales a textiles y resistieron hasta 30
ciclos de lavado.

Las microcapsulas de triclosan fueron efectivas también para dar propiedades antimicrobianas
a la fibra acrilica obtenida mediante el proceso de extrusién en humedo, manteniendo efecto

antimicrobiano aun después de 60 ciclos de lavado.
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