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T h i s   a p p l i c a t i o n   i s   r e l a t e d   in  s u b j e c t   m a t t e r  

to   t h r e e   o t h e r   a p p l i c a t i o n s   t h a t   were   f i l e d   by  t h e  

p r e s e n t   a p p l i c a n t s   c o n c u r r e n t l y   w i t h   t h i s   a p p l i c a t i o n .  

T h e s e   c o r r e s p o n d   to   U.S .   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

No.  657119  e n t i t l e d   "METHOD  FOR  CONTROLLING 

ANTIMICROBIAL  CONTENT  OF  F I B E R S " ;   U .S .   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   No.  657118   e n t i t l e d   "METHOD  OF  REMOVING 

A  TOXICANT  FROM  WASTEWATER"  and  U .S .   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   No.  657116   e n t i t l e d   "ANTIMICROBIAL 

ADJUSTMENT  TECHNIQUE".  

T h i s   i n v e n t i o n   g e n e r a l l y   p e r t a i n s   to   a  t e c h n i q u e  

f o r   i n c o r p o r a t i n g   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t s   i n t o   f i b e r s  

f o l l o w i n g   t h e   m e l t   s p i n n i n g   s t e p   in  f i b e r   m a n u f a c t u r i n g  

p r o c e s s e s .   The  p r o c e s s   of  t h e   i n v e n t i o n   r e s u l t s  

in  a  f i b e r   h a v i n g   an  e s s e n t i a l l y   h o m o g e n e o u s  



d i s t r i b u t i o n  o f   t h e   a g e n t   t h r o u g h o u t   t h e   f i b e r   c r o s s  s e c t i o n  

T h i s   i n v e n t i o n   i s   c o n t r a s t e d   w i t h   p r i o r   a r t   a c t i v i t i e s   w h i c h   h a v e  

e i t h e r   f o c u s e d   u p o n   s u r f a c e   t r e a t m e n t   w i t h   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t s   o r  

u p o n   m e l t   i n c o r p o r a t i o n   to   a c h i e v e   e s s e n t i a l l y   u n i f o r m   d i s t r i b u -  

t i o n   t h r o u g h o u t   t h e   f i b e r   c r o s s - s e c t i o n .   S u r f a c e   t r e a t m e n t  

t e c h n i q u e s   a r e   i l l u s t r a t e d   by  U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   No.  4 , 4 0 8 , 9 9 6 .  

A n t i m i c r o b i a l   a g e n t s ,   s u c h   as  10 ,   1 0 ' - o x y b i s p h e n o x a r s i n e ,  

(OBPA),   a r e   k n o w n   t o   s e r v e   to   p r o v i d e   p r o t e c t i o n   a g a i n s t   b a c t e r i a l  

a t t a c k   of   t h e r m o p l a s t i c   f i b e r   m a t e r i a l s ,   s u c h   as   N y l o n   6.  T h e  

i n c o r p o r a t i o n   o f   OBPA  a l s o   s e r v e s   to   r e d u c e   t h e   o c c u r r e n c e   o f  

m i l d e w   and   o t h e r   u n d e s i r a b l e   g r o w t h   on  t h e   f i b e r   when   in   f i n a l  

p r o d u c t   f o r m   s u c h   as  c a r p e t i n g .   OBPA  h a s   b e e n   i n c o r p o r a t e d   i n t o  

m o l t e n   n y l o n   so  as  to   be  i n c l u d e d   in   a s - s p u n   f i b e r .   T h i s   r e s u l t s  

in   an  e s s e n t i a l l y   h o m o g e n e o u s   d i s t r i b u t i o n   o f   t h e   a g e n t   t h r o u g h  

t h e   f i b e r   c r o s s - s e c t i o n .   U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   No.  3 , 3 4 5 , 3 4 1   i s  

i l l u s t r a t i v e   o f   s u c h   p r i o r   t e c h n i q u e s .  

H o w e v e r ,   m e l t   i n c o r p o r a t i o n   i s   u n s a t i s f a c t o r y   f o r   m a n y  

a n t i m i c r o b i a l   a g e n t s   s u c h   as  b i s   ( t r i - n - b u t y l   t i n )   o x i d e   ( T B T O ) ,  

b e c a u s e   t h e   t e m p e r a t u r e s   of   t h e   m o l t e n   f i b e r   m a t e r i a l   a r e   s u f f i -  

c i e n t l y   h i g h   t o   d e s t r o y   t h e   e f f e c t i v e n e s s   o f   t h e   a g e n t .   H e n c e ,   a  

l o w e r   t e m p e r a t u r e   i n c o r p o r a t i o n   a l t e r n a t i v e   t e c h n i q u e   p r o v i d e s  

c o n s i d e r a b l e   a t t r a c t i v e n e s s   to   t h e   f i b e r   i n d u s t r y .  



In  a d d i t i o n ,   i t   i s   n o t   uncommon  in  t h e   i n d u s t r y  t o  e n c o u n t e r  

l o s s e s   of   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   d u r i n g   t h e   d y e i n g   o p e r a t i o n s   w h i c h  

r a n g e   up  to   a b o u t   70%.  T h e s e   l o s s e s   a r e   b e l i e v e d   to   be  c a u s e d   b y  

l e a c h i n g   o f   t h e   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   r e s u l t i n g   in  an  e q u i l i b r i u m  

p r o p o r t i o n i n g   of  t h e   a g e n t   b e t w e e n   t h e   s o l i d   p h a s e   ( f i b e r )   and  t h e  

l i q u i d   p h a s e   (dye  b a t h   m e d i u m ) .  

In  t h e   p a s t ,   t h i s   p r o b l e m   has   b e e n   a v o i d e d   by  s o l u t i o n   d y e i n g  

in  w h i c h   t h e   dye  i s   i n c o r p o r a t e d   i n t o   t h e   m e l t   a l o n g   w i t h   t h e  

a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   a t   t h e   m e l t - s p i n n i n g   s t a t e .   For   e x a m p l e ,  

n y l o n   c a r p e t   c o n t a i n i n g   m e l t   i n c o r p o r a t e d   OBPA  i s   c u r r e n t l y  

m a n u f a c t u r e d   in   t h i s   m a n n e r .   H o w e v e r ,   s o l u t i o n   dyed   c a r p e t i n g   i s  

o n l y   a v a i l a b l e   in   a  r a t h e r   l i m i t e d   n u m b e r   o f   s h a d e s   a n d ,   o f  

c o u r s e ,   can   o n l y   be  d y e d   by  t h e   f i b e r   m a n u f a c t u r e r .   I t   w o u l d   b e  

d e s i r a b l e   f o r   t h e   c a r p e t   m a n u f a c t u r e r s   to   be  a b l e   to   p r o c e s s  

u n d y e d   b u l k   f i b e r   i n t o   c a r p e t i n g   by  i n c o r p o r a t i n g   an  a n t i m i c r o b i a l  

a g e n t   h o m o g e n e o u s l y   t h r o u g h o u t   t h e   c a r p e t   f i b e r   d u r i n g   or  s u b s e -  

q u e n t   to   t h e   d y e i n g   p r o c e s s .   T h i s   p r o c e d u r e   w o u l d   p r o v i d e   g r e a t e r  

l a t i t u d e   as  to   c o l o r   s e l e c t i o n   and  w o u l d   p r o v i d e   g r e a t e r   f l e x i b i l i t y  

f o r   t h e   o v e r a l l   m a n u f a c t u r i n g   p r o c e s s .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e  

p r o c e s s   of   t h i s   i n v e n t i o n   o v e r c o m e s   t h e   a b o v e   m e n t i o n e d   p r o b l e m s  

in  a  h i g h l y   a d v a n t a g e o u s   and   e f f i c i e n t   m a n n e r   by  a d d i n g   or  e x h a u s t -  

i ng   t h e   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   i n t o   t h e   f i b e r   o n l y   in  t h e   a m o u n t  

u l t i m a t e l y   r e q u i r e d   d u r i n g   t h e   d y e i n g   s t e p .  



The  i n v e n t i o n   i n v o l v e s   a  m e t h o d   of   i n c o r p o r a t i n g   an  a n t i -  

m i c r o b i a l   a g e n t   i n t o   a  f i b e r   w h i c h   i n c l u d e s   t r e a t i n g   a  f i b e r   w h i c h  

d o e s   n o t   i n c l u d e   t h e   a g e n t   by  p a s s i n g   s u c h   f i b e r   i n t o   a  l i q u i d  

c o n t a i n i n g   a  s u f f i c i e n t   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a g e n t   to   c a u s e   t h e  

a g e n t   t o   be  e x h a u s t e d   i n t o   t h e   f i b e r .   The  r e s u l t a n t   p r o d u c t   i s  

c h a r a c t e r i z e d   by  h a v i n g  a n   e s s e n t i a l l y   h o m o g e n e o u s   d i s t r i b u t i o n   o f  

t h e   a g e n t   t h r o u g h o u t   t h e   f i b e r   c r o s s - s e c t i o n .   The  p r o d u c t   e x h i b i t s  

i n c r e a s e d   d u r a b i l i t y   in   t h i s   f o r m .   The  p r o d u c t   c o n t a i n s   a p p r e c i -  

a b l e   q u a n t i t i e s   of   t h e   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   in   a  fo rm  w h i c h   h a s  

n o t   b e e n   d e t e r i o r a t e d   by  t h e   h e a t   of  t h e   t e m p e r a t u r e s   e n c o u n t e r e d  

d u r i n g   m e l t   s p i n n i n g .   S u c h   d e t e r i o r a t e d   a g e n t   i s   u s u a l l y   in   a n  

o x i d i z e d   f o r m .  

The  p r o d u c t   of   t h e   i n v e n t i o n   c o m p r i s e s   a  f i b e r   c o n t a i n i n g   a n  

e f f e c t i v e   a m o u n t   of   an  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   to   p r o v i d e   p r o t e c t i o n  

a g a i n s t   m i c r o b i a l   a t t a c k   o f   s a i d   f i b e r .   The  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t  

i s   p r e s e n t   in   an  e s s e n t i a l l y   h o m o g e n e o u s   c r o s s - s e c t i o n a l   d i s t r i b u -  

t i o n   t h r o u g h o u t   s a i d   f i b e r   and   i s   f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e  

p r e s e n c e   of   a  g r e a t e r   a m o u n t   of   a c t i v e   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   t h a n   i f  

an  e q u a l   t o t a l   a m o u n t   o f   t h e   a g e n t   h a d   b e e n   i n c o r p o r a t e d   i n t o   t h e  

f i b e r   when  t h e   f i b e r   was  in   t h e   m o l t e n   c o n d i t i o n .   T h i s   i s   b e c a u s e  

p o t e n t i a l   l o s s e s   by  v o l a t i l i z a t i o n   a n d / o r   d e g r a d a t i o n   f r o m   e x p o s u r e  

to   t h e   v i g o r o u s   m e l t - s p i n n i n g   c o n d i t i o n s   a r e   a v o i d e d .   A  p a r t i c u -  

l a r l y   a d v a n t a g e o u s   f o rm  o f   t h e   p r o d u c t   may  i n c l u d e   an  a n t i m i c r o b i a l  



a g e n t   t h a t   i s   u n s t a b l e   or  v o l a t i l e   a t   t h e   m e l t i n g   p o i n t   of   s a i d ,  

f i b e r .   Such  a g e n t s   i n c l u d e   b i s   ( t r i - n - b u t y l   t i n )   o x i d e   ( T B T O ) .  

P r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   of  t h e   i n v e n t i o n   w i l l   now  be  d e s c r i b e d  

w i t h   r e f e r e n c e   t o ' t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s   w h e r e i n :  

F i g u r e s   1,  and  2  a r e   p l o t s   of   t h e   OBPA  u p t a k e   o f   N y l o n   6 

f i b e r s   v s .   i n i t i a l   b a t h   c o n c e n t r a t i o n .   F i g u r e   3  i s   a  p l o t   of   OBPA 

u p t a k e   of   N y l o n   6  f i b e r s   v s .   t i m e .  

The  c o n c e n t r a t i o n   of   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t s   in  f i b e r s   can   b e  

e a s i l y   c o n t r o l l e d   d u r i n g   t h e   p r a c t i c e   of   t h e   i n v e n t i o n .  B a s i c -  

a l l y ,   t h e   p r o c e s s   i n v o l v e s   t r e a t i n g   a  f i b e r   by  p a s s i n g   t h e   f i b e r  

t h r o u g h   an  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   c o n t a i n i n g   m e d i u m .   The  c o n c e n t r a -  

t i o n   of  t h e   a g e n t   in   t h e   m e d i u m   w i l l   c o n s t i t u t e   t h e   m a j o r   c o n t r o l  

v a r i a b l e   to   a c h i e v e   t h e   r e s u l t   o f   t h e   p r o c e s s .   H o w e v e r ,   i t   i s  

a l s o   p o i n t e d   o u t   t h a t   t i m e   of   p a s s a g e   and  t e m p e r a t u r e   of   t h e   f i b e r  

and   med ium  a r e   v a r i a b l e s   to   c o n s i d e r   when  p r a c t i c i n g   t h e   p r o c e s s  

of   t h e   i n v e n t i o n .   T h e s e   v a r i a b l e s   a r e   of   a  n a t u r e ,   h o w e v e r ,   t h a t  

one  s k i l l e d   in   t h e   a r t   c o u l d   r e a d i l y   d e v e l o p   s u i t a b l e   p a r a m e t e r s  

f o r   v a r i o u s   c o m b i n a t i o n s   of   f i b e r ,   m e d i u m ,   and  a n t i m i c r o b i a l  

a g e n t .  

In  t h e   c a s e   of   i n c o r p o r a t i n g   OBPA  and  TBTO  w i t h   N y l o n   f i b e r ,  

t h e s e   h y d r o p h o b i c ,   w a t e r - i n s o l u b l e   b i o c i d e s   a p p r o a c h   an  e q u i l i b r i u m  

a p p o r t i o n m e n t   b e t w e e n   t h e   f i b e r   ( s o l i d   p h a s e )   and  t h e   b a t h   m e d i u m  



( l i q u i d   p h a s e )   w h i c h   s t r o n g l y   f a v o r s   t h e   f i b e r   p h a s e .   T h i s   m e t h o d  

d i s t r i b u t e s   t h e   b i o c i d e   t h r o u g h o u t   t h e   f i b e r ,   a v o i d i n g   t h e   d i s -  

a d v a n t a g e s   of  a  s u r f a c e   a p p l i c a t i o n .   The  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   i s  

c o m p a t i b l e   w i t h   t h e   f i b e r   and  d o e s   n o t   spew  to   i t s   s u r f a c e .   T h e  

m e t h o d   a l s o   a v o i d s   t h e   a d v e r s e   p r o c e s s i n g   c o n d i t i o n s   e n c o u n t e r e d  

when  b i o c i d e s   a r e   i n c o r p o r a t e d   a t   t h e   m e l t   s p i n n i n g   s t e p ,   t h e r e b y  

m i n i m i z i n g   t h e   p o s s i b l e   f o r m a t i o n   of   a p p r e c i a b l e   q u a n t i t i e s   o f  

d e t e r i o r a t e d   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t s   or   l o s s e s   due   t o   v o l a t i l i z a t i o n .  

C o n v e n t i o n a l   e q u i p m e n t   u t i l i z e d   in   d y e i n g   of   f i b e r s   p r o v i d e s  

a  c o n v e n i e n t   v e s s e l   t o   h o l d   t h e   m e d i u m   u s e d   f o r   t r e a t m e n t   of   t h e  

f i b e r s .   F o r   e x a m p l e ,   v a t s ,   s t o c k   d y e i n g ,   s k e i n   d y e i n g ,   r o p e  

d y e r s ,   c o n t i n u o u s   dye   r a n g e s ,   K u e s t e r s   or   B e c k s   w o u l d   be  s u i t a b l e .  

F i b e r s   s u i t a b l e  f o r   u s e  i n   c o n n e c t i o n   w i t h   t h e   i n v e n t i o n  

i n c l u d e   s y n t h e t i c ,   s e m i s y n t h e t i c ,   or   n a t u r a l   f i b e r s   o r   b l e n d s  

t h e r e o f .   I t   i s   e x p e c t e d   t h a t   t h i s   e x h a u s t i v e   m e t h o d   o f   b i o c i d e  

i n c o r p o r a t i o n   w o u l d   a l s o   be  u s e f u l   w i t h   o t h e r   b i o c i d e s   w i t h  

s i m i l a r   h y d r o p h o b i c / s o l u b i l i t y   p r o p e r t i e s   and   in   t r e a t i n g   o t h e r  

f i b e r   c o m p o s i t i o n s   s u c h   as  a c r y l i c s   and  p o l y e s t e r s .   S y n t h e t i c  

f i b e r s   i n c l u d e   b u t   a r e   n o t   l i m i t e d   to   p o l y a m i d e s   s u c h   as  N y l o n   6 

-and  N y l o n   66,   p o l y e s t e r s ,   p o l y a c r y l i c s ,   and  m o d i f i e d   c e l l u l o s i c s .  

S u i t a b l e   m e d i a   f o r   p a s s a g e   of   t h e   f i b e r   i n c l u d e   t h o s e   w h i c h  

a r e   c a p a b l e   of   d i s s o l v i n g   or  d i s p e r s i n g   t h e   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t .  

O b v i o u s l y   t h e   s e l e c t i o n   of   s u c h   m e d i u m   i s   d e p e n d e n t   on  t h e  n a t u r e  

of   t h e   a g e n t .   S u c h  p r o p e r t y   w o u l d   be  r e a d i l y   d e t e r m i n e d   by  o n e  



s k i l l e d   in  t h e   a r t .   I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   med ium  be  a  l i q u i d .  

N o r m a l l y   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   t h e   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   c o n s t i -  

t u t e s   t h e   p r e f e r r e d   med ium  f o r   r e a s o n s   of   e c o n o m y   and  a v a i l -  

a b i l i t y .   Beck  dye  b a t h s   c o n s t i t u t e   a  t y p i c a l   a q u e o u s   m e d i u m .  

Such   dye  b a t h s   t y p i c a l l y   c o m p r i s e   a  c o n t i n u o u s   a q u e o u s   p h a s e ,  

s u r f a c t a n t ,   dye  and  pH  a d j u s t i n g   a g e n t .   O t h e r   c o n v e n t i o n a l   d y e  

b a t h s   s u c h   as  c o n t i n u o u s   f o a m ,   k u e s t e r ,   d i s p e r s e d ,   j e t ,   e t c .   a r e  

a l s o   s u i t a b l e .  

The  r e s u l t a n t   p r o d u c t   of   t h e   i n v e n t i o n   e x h i b i t s   an  e s s e n -  

t i a l l y   u n i f o r m   d i s t r i b u t i o n   o f   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   a c r o s s   t h e  

c r o s s - s e c t i o n   of   t h e   f i b e r ,   i e ;   a  s u b s t a n t i a l l y   h o m o g e n e o u s  

d i s t r i b u t i o n .   T h i s   p r o d u c t   and  i t s   c r o s s - s e c t i o n a l   a n t i m i c r o b i a l  

d i s t r i b u t i o n - d i f f e r s   e s s e n t i a l l y   f rom  s u r f a c e   t r e a t e d   f i b e r s   a s  

t a u g h t   in   U n i t e d   S t a t e s   P a t e n t   N u m b e r s   3 , 9 6 6 , 6 5 9 .   In  a d d i t i o n ,  

t h e   i n v e n t i v e   p r o d u c t   c o n t a i n s   a  s i g n i f i c a n t l y   h i g h e r   p r o p o r t i o n  

of   a c t i v e   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   t h a n   a  p r o d u c t   h a v i n g   a  u n i f o r m  

a n t i m i c r o b i a l   d i s t r i b u t i o n   t h a t   has   b e e n   made  by  t h e   p r i o r   a r t  

t e c h n i q u e   of   m e l t   i n c o r p o r a t i o n .  

The  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   i s   p r e f e r a b l y   d i s s o l v e d   in   an  a q u e o u s  

b a t h .   A n t i m i c r o b i a l s   w h i c h   do  n o t   r e a d i l y   f o rm  a q u e o u s   s o l u t i o n s  

a r e   s t i l l   s u i t a b l e   when  a  s u r f a c t a n t   i s   u s e d   to   a s s i s t   in   f o r m i n g  

a  b a t h   to   c o n t a c t   t h e   f i b e r .   The  c o n c e n t r a t i o n   of   a n t i m i c r o b i a l  

a g e n t   in   t h e   b a t h   i s   a  f u n c t i o n   of  t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   t h e  

a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   r e q u i r e d   in  t h e   f i n i s h e d   t e x t i l e .   G e n e r a l l y  

t h e   b a t h   c o n t a i n s   f rom  a b o u t   0 .001%  to   1%  a n t i m i c r o b i a l .  



S p e c i f i c   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t s   t h a t   may  be  e m p l o y e d   i n c l u d e  

b u t   a r e   n o t   l i m i t e d   to   t h o s e   d e s c r i b e d   b e l o w .  

E x a m p l e s   of   t h e   t y p e s   of   m i c r o b i o c i d a l   c o m p o u n d s   w h i c h   may  b e  

e m p l o y e d   in   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e ,   b u t   a r e   n o t   l i m i t e d   t o ,  

p h e n o x a r s i n e s   ( i n c l u d i n g   b i s p h e n o x a r s i n e s ) ,   p h e n a r s a z i n e s   ( i n c l u d -  

i n g   b i s p h e n a r s a z i n e s ) ,   m a l e i m i d e s ,   i s o i n d o l e   d i c a r b o x i m i d e s ,  

h a v i n g   a  s u l f u r   a t o m   b o n d e d   to   t h e   n i t r o g e n   a t o m   of   t h e   d i c a r b o x i -  

m i d e   g r o u p ,   h a l o g e n a t e d   a r y l   a l k a n o l s   and  i s o t h i a z o l i n o n e   c o m p o u n d s .  

O r g a n o t i n   c o m p o u n d s   a r e   a l s o   s p e c i f i c a l l y   c o n t e m p l a t e d .  

The  m i c r o b i o c i d a l   p h e n o x a r s i n e   and  p h e n a r s a z i n e   c o m p o u n d s  

u s e f u l   in   t h e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   c o m p o u n d s  

r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a s :  



W h e r e  x   i s   h a l o g e n   or  t h i o c y a n a t e ,   y  i s   o x y g e n   or  s u l f u r ,   z 

i s   o x y g e n   or  n i t r o g e n ,   R  i s   h a l o   or  l o w e r   a l k y l ,   and  n  i s   1  to  8 .  

E x a m p l e s   of   t h e s e   p h e n o x a r s i n e s   and  p h e n a r s a z i n e s   i n c l u d e ,  

b u t   a r e  n o t   l i m i t e d   t o ,   1 0 - c h l o r o p h e n o x a r s i n e ;  

1 0 - i o d o p h e n o x a r s i n e ;   1 0 - b r o m o p h e n o x a r s i n e ;  

4 - m e t h y l - 1 0 - c h l o r o p h e n o x a r s i n e ;  

2 - t e r t - b u t y l - 1 0 - c h l o r o p h e n o x a r s i n e ;   2 - m e t h y l - 8 ,  

1 0 - d i c h l o r o p h e n o x a r s i n e ;   1,  3,  1 0 - t r i c h l o r o p h e n o x a r s i n e ;   2,  6 ,  

1 0 - t r i c h l o r o p h e n o x a r s i n e ;   1,  2,  4,  1 0 - t h i o c y a n a t o   p h e n o x a r s i n e ;  

and  10,   1 0 ' - t h i o b i s p h e n o x a r s i n e ;   10,  1 0 ' - o x y b i s p h e n a r a z i n e  

1 0 , 1 0 ' - t h i o b i s p h e n a r s a z i n e ;   and  1 0 , 1 0 ' - o x y b i s p h e n o x a r s i n e   ( O B P A ) .  

The  m i c r o b i o c i d a l   m a l e i m i d e   c o m p o u n d s   u s e f u l   in   t h e   c o m p o s i -  

t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   e x e m p l i f i e d   by  a  p r e f e r r e d   m a l e i m i d e ,  

N - ( 2 - m e t h y l n a p h t h y l )   m a l e i m i d e .  

a n d  



The  m i c r o b i o c i d a l   c o m p o u n d s   u s e f u l   in  t h e   p r a c t i c e   of  t h i s  

i n v e n t i o n   w h i c h   a r e   i s o i n d o l e   d i c a r b o x i m i d e s   h a v i n g   a  s u l f u r   a t o m  

b o n d e d   to   t h e   n i t r o g e n   a t o m   of  t h e   d i c a r b o x i m i d e   g r o u p   a r e  

c o m p o u n d s   w h i c h   c o n t a i n   a t   l e a s t   one   g r o u p   h a v i n g   t h e   s t r u c t u r e :  

The  p r e f e r r e d   i s o i n d o l e   d i s c a r b o x i m i d e s   a r e   t h e   f o l l o w i n g :  

b i s - N - [ ( l ,   1,  2,  2 - t e t r a c h l o r o e t h y l ) t h i o ] - 4 - c y c l o h e x e n e - l ,  

2 - d i c a r b o x i m i d e  



n - t r i c h l o r o m e t h y l t h i o - 4 - c y c l o h e x e n e - l ,   2 - d i c a r b o x i m i d e  

N - t r i c h l o r o m e t h y l t h i o   p h t h a l i m i d e  

The  h a l o g e n a t e d   a r y l   a l k a n o l s   w h i c h   can   be  u s e d   a s  

m i c r o b i o c i d a l   c o m p o u n d s   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   a r e  

e x e m p l i f i e d   by  a  p r e f e r r e d   c o m p o u n d ,   2,  4 - d i c h l o r o b e n z y l   a l c o h o l .  

An  e x a m p l e   of   a  p r e f e r r e d   i s o t h i a z o l i n o n e   c o m p o u n d   u s e f u l   i n  

t h e   c o m p o s i t i o n   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i s  

2 - ( n - o c t y l - 4 - i s o t h i a z o l i n - 3 - o n e ) .  

The  m o s t   p r e f e r r e d   m i c r o b i o c i d a l   c o m p o u n d s   a r e   t h e  

b i s p h e n o x a r s i n e s   and  b i s p h e n a r s a z i n e s   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  



w h e r e   Y  i s   o x y g e n   o r   s u l f u r   and  Z  i s   o x y g e n   or   n i t r o g e n .   o f  t h e s e  

b i s p h e n o x a r s i n e s   and  b i s p h e n a r s a z i n e s ,   t h e   m o s t   p r e f e r r e d   a r e   1 0 ,  

1 0 ' - o x y b i s p h e n o x a r s i n e ;   10,  1 0 1 - t h i o b i s p h e n o x a r s i n e ;   1 0 ,  

1 0 ' - o x y b i s p h e n a r s a z i n e ;   and  10,   1 0 ' - t h i o b i s p h e n a r s a z i n e .  

I t   i s   a l s o   w i t h i n   t h e   s c o p e   of   t h e   i n v e n t i o n   to   i n c l u d e   o t h e r  

t y p i c a l   known  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t s   s u c h   as  b i s ( t r i - n - b u t y l   t i n )  

o x i d e   (TBTO)  and  t h e   l i k e .  

I t   i s   c o n t e m p l a t e d   t h a t   t h e   i n v e n t i o n   may  be  p r a c t i c e d   u p o n  

f i b e r s   a t   any   s t a g e   of   f a b r i c a t i o n   i n c l u d i n g   b u t   n o t   l i m i t e d   t o  

m o n o - f i l i m e n t s ,   b u l k e d   c o n t i n u o u s   f i l i m e n t ,   s t a p l e ,   s k e i n   y a r n ,  

s t a c k   y a r n ,   w o v e n   g o o d s ,   g r e i g e   g o o d s ,   n o n w o v e n   s c r i m ,   n e e d l e -  

p u n c h e d   g o o d s ,   k n i t s ,   e t c .  

The  p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e s   b u t   i s   n o t   l i m i t e d   t o  

t h e   t y p i c a l   p a r a m e t e r s   s e t   f o r t h   b e l o w .   The  r a n g e   o f   b a t h   v o l u m e s  

(mL)  t o   f i b e r   w e i g h t   (g)  r a t i o s   of   1 0 0 : 1   to   1 :1   w i t h   a  p r e f e r r e d  

r a t i o s   f r o m   3 0 : 1   t o   1 0 : 1 .   The  l a t t e r   r a n g e   i s   p r e f e r r e d   b e c a u s e  

t h e   r a t i o s   a r e   c o m m o n l y   u s e d   in   c o m m e r c i a l   dye   o p e r a t i o n s .   T h e  

r a n g e   of   b a t h   c o n c e n t r a t i o n   l e v e l s   i n c l u d e s   1  ppm  to   120  ppm;  w i t h  

a  p r e f e r r e d   r a n g e   f r o m   15  ppm  to   40  ppm.  The  15  to   40  ppm  r a n g e  

i s   p r e f e r r e d   b e c a u s e   t h e   t r e a t e d   f i b e r   w i l l   c o n t a i n   OBPA  in  t h e  

p r e f e r r e d   r a n g e .   The  r a n g e   of   OBPA  c o n c e n t r a t i o n   in   t h e   f i b e r  

i n c l u d e s   10  to   3300  ppm;  w i t h   a  p r e f e r r e d   r a n g e   f r o m   2 5 0 - 5 0 0   p p m .  

The  l a t t e r   r a n g e   i s   p r e f e r r e d   b e c a u s e   t h i s   l e v e l   p r o v i d e s   g o o d  



a n t i m i c r o b i a l   p r o t e c t i o n .   The  t r e a t m e n t   t i m e   r a n g e s  f r o m  l e s s  

t h a n   one  m i n u t e   to  g r e a t e r   t h a n   60  m i n u t e s ;   w i t h   a  p r e f e r r e d   r a n g e  

f rom  5  m i n u t e s   to  30  m i n u t e s   and  t h e   t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e   r a n g e s  

f rom  20°C  to  100°C;   w i t h   a  p r e f e r r e d   r a n g e   of  40  to   1 0 0 ° C .   T h e s e  

r e s p e c t i v e   p r e f e r r e d   r a n g e s   w e r e   s e l e c t e d   b e c a u s e   t h e y   a l l o w  

e f f e c t i v e   t r e a t m e n t   w i t h i n   m o d e r a t e   h a n d l i n g   t i m e   a t   t e m p e r a t u r e s  

e f f i c i e n t   f o r   OBPA  u p t a k e   and  c o m m o n l y   u s e d   f o r   c o m m e r c i a l   d y e i n g .  

pH  r a n g e s   f rom  4  to   7  and  a p p e a r s   to   h a v e   l i t t l e   or   no  e f f e c t   u p o n  

t h e   p a r t i t i o n i n g   of   t h e   OBPA.  T h i s   b e h a v i o r   s u g g e s t s   t h e   n o n -  

i n t e r f e r e n c e   of   OBPA  w i t h   t e r m i n a l   a m i n o   g r o u p s   w h i c h   a r e   c o m m o n  

s i t e s   f o r   dye  a t t a c h m e n t   in   n y l o n   f i b e r .  

GENERAL  PREPARATION  OF  FIBERS  AND  TREATMENT  BATHS 

Dye  B a t h  

A  s i m u l a t e d   b e c k   dye  b a t h   was  p r e p a r e d   by  a d d i n g   1  mL  TRITON 

X-100   s u r f a c t a n t   to   1  L  t a p   w a t e r   w i t h   s t i r r i n g .   The  pH  w a s  

a d j u s t e d   to   pH  4 .0   or   7 . 0   w i t h   g l a c i a l   a c e t i c   a c i d   or  a m m o n i u m  

h y d r o x i d e .   P o w d e r e d   OBPA  ( 2 0 - 8 0   mg.)   f o r   t h e   d e s i r e d   c o n c e n t r a -  

t i o n   was  a d d e d   w i t h   h e a t i n g   and  s t i r r i n g   f o r   one   h o u r .   The  h o t  

s i m u l a t e d   dye  b a t h   was  f i l t e r e d   t h r o u g h   Wha tman   2V  p a p e r   a n d  

b r o u g h t   to   t h e   d e s i r e d   t e m p e r a t u r e .   - D i l u t i o n s   of   t h i s   dye  b a t h  

w e r e   made  as  d e s i r e d .  



S a m p l e   P r e p a r a t i o n  

0 .5   g  s a m p l e s   of   d y e d ,   t e x t u r i z e d ,   n y l o n  6   c a r p e t   y a r n   w e r e  

wound   a r o u n d   a  s m a l l   t a r e d   t e s t   t u b e ,   w e i g h e d ,   and  s l i p p e d   o f f   a s  

c o i l s   i n t o   15x50  mm  t e s t   t u b e s .   The  c a p p e d   t e s t   t u b e s   c o n t a i n i n g  

t h e   y a r n   w e r e   p r e h e a t e d   t o   t h e   d e s i r e d   t r e a t m e n t   t e m p e r a t u r e .  

T r e a t m e n t  

10  mL  a l i q u o t s   o f   t r e a t m e n t   b a t h   w e r e   a d d e d   to   e a c h   t e s t   t u b e  

a t   r e c o r d e d   t i m e s .   The  s a m p l e s   w e r e   c o m p l e t e l y   i m m e r s e d   in   d y e  

b a t h .   A d d i t i o n a l   a l i q u o t s   of  i n i t i a l   dye   b a t h   (1 -5   mL)  w e r e   t a k e n  

a t   t h e   s t a r t i n g   t i m e   f o r   e a c h   s a m p l e   f o r   a r s e n i c   a n a l y s i s .   In  t h e  

u n i f o r m   c o n c e n t r a t i o n - v a r i e d   t i m e   s e r i e s ,   i n i t i a l   b a t h   s a m p l i n g s  

w e r e   t a k e n   a t   t h r e e   i n t e r v a l s .  

The  c a p p e d   t u b e s   w e r e   k e p t   in   c o n s t a n t   t e m p e r a t u r e   w a t e r  

b a t h s   w i t h o u t   a g i t a t i o n   a t   40°C  or  90°C  and  a t   a m b i e n t   t e m p e r a -  

t u r e   f o r   25°C .   F o r   t h e   S o r p t i o n   I s o t h e r m   s e r i e s ,  t h e   f i n a l   d y e  

b a t h   a l i q u o t s   w e r e   r e m o v e d   f o r   a n a l y s i s   a t   30  m i n u t e s .   F o r   t h e  

O B P A - u p t a k e   v s .   t i m e   s e r i e s ,   a l i q u o t s   w e r e   r e m o v e d   a t   t i m e d  

i n t e r v a l s   of   0 . 5 ,   1 . 0 ,   2 . 0 ,   3 . 0 ,   5 . 0 ,   10,   15,   30  and   60  m i n u t e s .  

On ly   one  a l i q u o t   ( 1 - 5   mL)  was  r e m o v e d   f rom  e a c h   t u b e .   I m m e d i a t e l y  

a f t e r   t h e   b a t h   s a m p l i n g ,   t h e   y a r n   c o i l   was  r e m o v e d   w i t h   f o r c e p s  

and   d r a i n e d   f o r   10  s e c o n d s .   The  f i b e r   c o i l s   w e r e   r i n s e d   in   f r e s h  



50  mL  p o r t i o n s   of  d e i o n i z e d   w a t e r   f o r   15  s e c o n d s ,   f i n g e r   s q u e e z e d ,  

and  a i r - d r i e d   o v e r n i g h t   a t   4 5 ° C .   A l l   s a m p l e s   c o n t a i n i n g   OBPA 

i n d i c a t e d   a n t i m i c r o b i a l   a c t i v i t y .  

I s o p r o p a n o l   w a s h e s   of   t h e s e   b a t h - t r e a t e d   f i b e r s   c o n t a i n e d   n o  

d e t e c t a b l e   a r s e n i c   i n d i c a t i n g   t h a t   t h e   OBPA  was  i n c o r p o r a t e d  

t h r o u g h o u t   t h e   f i b e r   r a t h e r   t h a n   d i s t r i b u t e d   on  t h e   s u r f a c e .  

I s o p r o p a n o l   d o e s   n o t   s w e l l   n y l o n ,   b u t   d o e s   d i s s o l v e   OBPA. 

The  t r e a t m e n t   b a t h   s a m p l e s   w e r e   a c i d   d i g e s t e d   and   a n a l y z e d  

f o r   t o t a l   a r s e n i c   by  t h e   SDDC  m e t h o d .   The  a r s e n i c   d e p l e t i o n   i n  

t h e   t r e a t m e n t   b a t h s   was  u s e d   to   c a l c u l a t e  t h e   a p p r o x i m a t e   f i b e r  

( y a r n )   c o n c e n t r a t i o n ,   as  OBPA.  Some  f i b e r   s a m p l e s   w e r e   a n a l y z e d  

d i r e c t l y   by  t h e   SDDC  m e t h o d .  

EXAMPLE  I  

N y l o n   6  f i b e r s   w e r e   t r e a t e d   in  an  O B P A - c o n t a i n i n g   s u r f a c t a n t  

b a t h   f o r   30  m i n u t e s   i n   t h e   a b o v e   d e s c r i b e d   g e n e r a l   m a n n e r .   A  b a t h  

r a t i o   ( b a t h   v o l u m e ,   mL:  f i b e r   w e i g h t ,   (g)  of   2 0 : 1   was  u s e d .   A  pH 

of  4  was  u s e d .   O t h e r   v a r i a b l e s   a r e   l i s t e d   b e l o w   in   T a b l e   1 .  



The  r e s u l t s   of   T r i a l s   A-C  a r e   shown  in  F i g u r e   1 .  

EXAMPLE  I I  

The  t r i a l s   of   E x a m p l e   I  w e r e   r e p e a t e d   w i t h   a  pH  of   7.  T h e  

o n l y   o t h e r   v a r i a b l e s   t h a t   w e r e   d i f f e r e n t   a r e   l i s t e d   b e l o w   in  T a b l e  

2 .  

The  r e s u l t s   o f   t r i a l s   D-F  a r e   shown  in   F i g u r e   2 .  

EXAMPLE  I I I  

The  t r i a l s   o f   E x a m p l e   I  w e r e   r e p e a t e d .   The  o n l y   o t h e r  

v a r i a b l e s   t h a t   w e r e   d i f f e r e n t   a r e   l i s t e d   b e l o w   in  T a b l e   3 .  



The  r e s u l t s   of  t r i a l s   G-I   a r e   shown  in   F i g u r e  3 .  

EXAMPLE  I V  

B i s   ( t r i - n - b u t y l   t i n )   o x i d e   3 0 . 2   mg  of   98%  (TBTO)  was  a d d e d  

to   500  mL  t a p   w a t e r   c o n t a i n i n g   0 .5   mL  TRITON  X - 1 0 0 .   The  b a t h  

c o n c e n t r a t i o n   was  a b o u t   5 0 - 6 0   ppm  TBTO.  The  b a t h   was  s t i r r e d   a n d  

h e a t e d   to   b o i l i n g .  

N y l o n   y a r n   was  l o o s e l y   t i e d   i n t o   4  1 . 0 - g   h a n k s .  

Two  h a n k s   o f   y a r n   w e r e   i m m e r s e d   and  a g i t a t e d   in   20  a n d  

1 0 0 - p a r t s   by  v o l u m e ,   r e s p e c t i v e l y ,   o f   b o i l i n g   t r e a t m e n t   b a t h ,  

m a i n t a i n e d   a t   9 0 - 9 5 ° C   f o r   30  m i n u t e s .   The  s a m p l e s   w e r e   r i n s e d   i n  

d e i o n i z e d   w a t e r   and  d r i e d   a t   45°C  o v e r n i g h t .   The  r e s u l t s   a r e  

shown   b e l o w   in   T a b l e   4 .  



1.  A  m e t h o d   f o r   i n c o r p o r a t i n g   an  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t  

i n t o   a  f i b e r ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t r e a t i n g   a  f i b e r   w h i c h  

d o e s   n o t   c o n t a i n   an  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   b y  p a s s i n g   s a i d  

f i b e r   i n t o   a  l i q u i d   m e d i u m   c o n t a i n i n g   a  s o l u t i o n   of  a n  

a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   in  a  c o n c e n t r a t i o n   s u f f i c i e n t   t o  

c a u s e   an  e f f e c t i v e   a m o u n t   of  s a i d   a g e n t   to   be  e x h a u s t e d  

i n t o   t h e   f i b e r   and   to   be  i n c o r p o r a t e d   in  an  e s s e n t i a l l y  

h o m o g e n e o u s l y   c r o s s - s e c t i o n a l   d i s t r i b u t i o n   t h r o u g h o u t  

s a i d   f i b e r ;   s a i d   e f f e c t i v e   amoun t   b e i n g   s u f f i c i e n t   t o  

p r o v i d e   p r o t e c t i o n   a g a i n s t   m i c r o b i a l  a t t a c k   of  s a i d   f i b e r .  

2.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   f i b e r  

i s   s e l e c t e d   f r o m   s y n t h e t i c   f i b e r s ,   s e m i s y n t h e t i c   f i b e r s ,  

n a t u r a l   f i b e r s   and  b l e n d s   t h e r e o f .  

3.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   f i b e r  

i s   n y l o n .  

4.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m ,   w h e r e i n  

s a i d   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   i s   10,  10'   - o x y b i s p h e n o x a r s i n e  

or  b i s   ( t r i - n - b u t y l   t i n )   o x i d e .  

5.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   4,  w h e r e i n   t h e   a n t i -  

m i c r o b i a l   a g e n t   i s   10,  10 '   - o x y b i s p h e n o x a r s i n e   and  i s  

u s e d   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   in  s a i d   medium  f r o m   1  ppm  t o  

120  p p m .  
6.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   5,  w h e r e i n   t h e   1 0 ,  

10 '   - o x y b i s p h e n o x a r s i n e   c o n c e n t r a t i o n   in  s a i d   m e d i u m  

i s   f r o m   15  ppm  t o   40  p p m .  
7.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of  c l a i m s   4  t o   6 ,  

w h e r e i n   t h e   f i b e r   i s   n y l o n   and  f rom  10  ppm  to   3300  p p m  
of  10,  10 '   - o x y b i s p h e n o x a r s i n e   i s   e x h a u s t e d   i n t o   a  

n y l o n   f i b e r .  

8.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   7,  w h e r e i n   f r o m   250  p p m  

to  500  ppm  of   10,   10 '   - o x y b i s p h e n o x a r s i n e   i s   e x a h u s t e d  

i n t o   s a i d   n y l o n   f i b e r .  



9.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   3,  w h e r e i n   t h e   a n t i -  

m i c r o b i a l   a g e n t   i s   10,  10 '   - o x y b i s p h e n o x a r s i n e   and  t h e  

c o n c e n t r a t i o n   of  s a i d   a g e n t   in  t h e   l i q u i d   med ium  i s   f r o m  

0 .001%  to   1%. 

10.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m ,   w h e r e i n  

s a i d   med ium  c o m p r i s e s   an  a q u e o u s   d y e i n g   med ium  w h i c h  

a l s o   s e r v e s   as  to   dye  t h e   f i b e r   d u r i n g   p a s s a g e   of  t h e  

f i b e r   t h r o u g h   t h e   m e d i u m .  

11.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   10,  w h e r e i n   s a i d   m e d i u m  

is   a  b e c k   dye  b a t h .  

12.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m ,   w h e r e i n  

a  b a t h   v o l u m e   to  f i b e r   w e i g h t   r a t i o   f r o m   1 0 0 : 1   to   1 : 1  

i s   u t i l i z e d   d u r i n g   t h e   p r o c e s s .  
13.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   8,  w h e r e i n   s a i d   r a t i o  

i s   f r o m   3 0 : 1   to   1 0 : 1 .  

14.   A  p r o d u c t   c o m p r i s i n g   a  f i b e r   c o n t a i n i n g   an  e f f e c t i v e  

a m o u n t   of  an  a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   to   p r o v i d e   p r o t e c t i o n  

a g a i n s t   m i c r o b i a l   a t t a c k   of  s a i d   f i b e r ;   s a i d   a n t i m i c r o b i a l  

a g e n t   b e i n g   p r e s e n t   in  an  e s s e n t i a l l y   h o m o g e n e o u s   c r o s s -  

s e c t i o n a l   d i s t r i b u t i o n   t h r o u g h o u t   s a i d   f i b e r   and  f u r t h e r  

c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   p r e s e n c e   of  a  g r e a t e r   a m o u n t   o f  

a c t i v e   a n t i m i c r o b i a l   a g e n t   t h a n   i f   an  e q u a l   t o t a l   a m o u n t  

of  s a i d   a g e n t   had   b e e n   i n c o r p o r a t e d   i n t o   s a i d   f i b e r  

when  s a i d   f i b e r   was  in  t h e   m o l t e n   c o n d i t i o n .  

15.  A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   c l a i m   14,  w h e r e i n   s a i d   a n t i -  

m i c r o b i a l   a g e n t   i s   u n s t a b l e   a t   t h e   m e l t i n g   p o i n t   of  s a i d  

f i b e r .  

16.   A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   c l a i m   15,  w h e r e i n   s a i d   a n t i -  

m i c r o b i a l   a g e n t   i s   b i s   ( t r i - n - b u t y l   t i n )   o x i d e .  

17.   A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   c l a i m   14,  w h e r e i n   s a i d   a n t i -  

m i c r o b i a l   a g e n t   i s   10,  10'   - o x y b i s p h e n o x a r s i n e .  

18.   A  p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of  c l a i m s   14  to   1 7 ,  

w h e r e i n   s a i d   f i b e r   i s   n y l o n .  
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