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COMPOSITION POLYMERIQUE, PROCEDE POUR LA FABRICATION DE
LA COMPOSITION POLYMERIQUE, ARTICLES A BASE DE CETTE
COMPOSITION POLYMERIQUE ET UTILISATION DE CES ARTICLES

La présente invention se rapporte a une composition polymérique qui
comprend ['utilisation d'additifs ayant des propriétés d'émission et/ou
absorption de radiation dans la région de linfrarouge long, ainsi qu'a des
articles fabriqués a partir de cette composition.

Plus spécifiquement, la présente invention se rapporte a une
composition polymérique qui comprend des additifs ayant des propriétés
d'émission de radiation dans la région infrarouge, dans une plage de
longueur d'onde située entre 2um et 20um, ainsi qu'a des articles fabriqués a
partir de cette composition. La présente invention se rapporte également a
des procédés de fabrication de fils et compositions de polyamide contenant
ces additifs, ainsi qu'a des articles tels que des articles textiles comme des
tissus ou des ftricots fabriqués a partir de ces fils, et I'utilisation de ces
articles.

L'interaction entre la radiation dans la région infrarouge, de longueur
d'onde entre 2um et 20um, et les tissus biologiques attire I'attention des
scientifiques depuis deux décennies. D'aprés les études publiées, la
radiation infrarouge dans cette plage entraine la biostimulation telle que
l'augmentation de la microcirculation du sang, la diminution de spasmes
musculaires, 'augmentation du métabolisme cellulaire, entre autres. Selon
l'un des mécanismes proposés, les cellules des tissus biologiques sont
stimulées par un processus de résonance avec la radiation, entrainant une
augmentation de la circulation sanguine et une diminution de la concentration
d'acide lactique dans les muscles squelettiques humains (Niwa et al 1993:
Niwa, Y.; lizawa O.; Ishimoto K.; Jiang. X.; Kanoh,T.; Electromagnetic Wave
Emitting products and “Kikoh” Potentiate Human Leukocyte Functions;
International Journal of Biometeorology n® 37, p.133-138, 1993; Perez et
Martinez 1995: Pérez, A. C. N, Martinez, A. J. A., Fibra de Photon Plantino.
Saint Jean de Compostelle, 1995, p.7-71). D'autres effets tels que
laugmentation du flux sanguin périphérique, l'augmentation de la
température du corps ont également éte décrits dans la littérature.

Au cours des derniéres années, des brevets ont été publiés,
revendiquant I'utilisation de matériaux émetteurs de radiation infrarouge dans
la plage considérée ci-dessus, pour une application textile. En général,
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I'application est dirigée vers les effets d'absorption thermique (US5053275),
antimicrobiens (US6316102) et concerne |'utilisation de particules de titane
métallique (US7201945) ou d'une composition de charges minérales
d'oxydes, carbures, sulfates et silicates. Les matériaux cités dans les brevets
sont appliqués au moyen d'une solution aqueuse (dans le cas du titane
métallique) ou alors mélangés et traités avec un type de résine polymérique
et déposés en enduction (« coatings ») (EP1792724) sur des surfaces
textiles. Ces applications superficielles ne présentent pas de bonne
résistance a l'usage et au lavage, ni de toucher agréable au contact de la
peau, notamment sous la forme d’enduction (« coatings ») de résines.
Certains brevets cherchent a résoudre ce probléme en incorporant les
matériaux dans le substrat polymérique et en produisant des filaments au
moyen de procédés d'extrusion, étirage et texturation (US4999243,
US5880044, WO2007/055432). Cependant, l'utilisation de taux élevés
d'oxydes et de carbures de dureté élevée n'est pas adéquate pour la
production de fils a partir de composants thermoplastiques, car ils
occasionnent une rapide détérioration des organes des machines. La
solution trouveée preésente également des inconvénients: la coloration de
certains carbures et la faible efficacité du traitement (fréquentes ruptures de
filaments) compromettent les propriétés mécaniques du fil.

Une alternative proposée par le brevet EP1094136 concerne
l'utilisation d'une composition de particules conductrices blanches, d'oxydes
blancs émetteurs d'infrarouge et de résines thermoplastiques pour la
production de filaments ayant des taux d'oxydes plus bas. Cependant, la
composition présente des oxydes de dureté trés élevée (au-dessus de
8,0Mohs) et I'utilisation de titanate de potassium, qui se présente en général
sous forme d'une poudre fibreuse, pouvant étre classée comme fibre
respirable, rend la manipulation difficile et désavantageuse du point de vue
de I'hygiéne et de la santé.

Par ailleurs, on est toujours a la recherche de produits cosmétiques
qui stimulent la peau, en particulier pour des personnes ayant de la
« cellulite » (lipodystrophie gynoide). En effet la «cellulite » est
généralement liée a la présence de corps gras dans les cellules grasses
présentes sous la peau, qui entraine une distorsion des tissus sous la peau,
.et provoque le fameux effet « peau d’orange ». On cherche donc toujours
des solutions pour diminuer la cellulite. Ceci afin d’améliorer le confort et le
bien-étre de la personne.



WO 2009/077834 PCT/IB2008/003429

10

15

20

25

. 30

35

A cet effet il a été trouvé dans le cadre de la présente invention que
des additifs ayant des propriétés d'émission et/ou d’absorption dans la région
de linfrarouge interagissent également avec un autre tissu biologique qui est
la peau. En effet ces additifs permettent notamment de diminuer voire de
supprimer la cellulite, ce qui est particuliérement intéressant.

La présente invention se rapporte a la production d'une composition
polymérique dans laquelle les caractéristiques des additifs absorbeurs et/ou
émetteurs d'infrarouge (dans la plage de longueur d'onde située entre 2um et
20um) et les taux utilisés résolvent les problémes posés plus haut
concernant la difficulté de traitement des charges minérales et des fils,
permettant la production de fils et d'articles textiles offrant confort, bien-étre,
amélioration de la microcirculation, meilleure homogénéité thermique et
diminution de la fatigue musculaire.

Le principal objectif de la présente invention est d'obtenir des fils,
fibres, filaments et articles ayant des propriétés de stimulation de la
microcirculation sanguine pour offrir une meilleure homogénéité thermique et
une diminution de la fatigue musculaire, ainsi qu’une meilleure élasticité de la
peau, grace a l'introduction, dans une matrice polymérique, d'additifs ayant
une propriété d'émission et/ou absorption d'infrarouge, de manipulation facile
et aisée d’'un point de vue industriel. Ces articles permettent notamment de
diminuer la cellulite. :

La présente invention se rapporte a I'emploi de charges minérales
et/ou additifs organiques introduits dans des polyméres pour conférer des
propriétés d'émission .d'infrarouge capables d'offrir une meilleure
homogénéité thermique et une meilleure élasticité de la peau, une
biostimulation pour une diminution de la fatigue musculaire, afin d’apporter
confort et bien-étre a la personne ; ainsi qu'au procédé pour l'obtention en -
particulier des fibres, fils et articles obtenus a partir de ces compositions
polymériques. Les polyméres utilisés sont ceux filés a I'état fondu tels que le
polyester, le polyamide, les polyoléfines (et leurs copolyméres), entre autres,
ou a travers des solutions, tels que les polymeres polyacryliques, les
polyacrylates et leurs copolymeres, et les dérivés de cellulose tels que
l'acétate de cellulose, le propionate de cellulose, la viscose, etc. Les additifs
peuvent étre introduits dans le polymere selon une méthode quelconque
connue de 'homme du métier. Préférentiellement, l'introduction est réalisée
dans la phase de synthése du polymére, ou bien dans la phase de filage au
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moyen d'un mélange direct des charges minérales et/ou additifs organiques
dans le polymére fondu ou en solution, ou encore a travers un mélange
maitre (« masterbatch »), l'utilisation d'une combinaison de deux modes
d'introduction pouvant étre appropriée. v

La composition selon linvention comprend une combinaison d'additifs
organiques ou charges minérales qui présentent une capacité d'émission
et/ou absorption de radiations infrarouges dans la plage de longueur d'onde
située entre 2um et 20um, et d'un polymeére.

La composition selon linvention présente un nombre de pics
d’absorption de radiations infrarouges supérieur a 10 dans les dix plages de
fréquence suivantes : 3,00 +/- 0,30pm, 6,20 +/- 0,50pm, 8,00 +/- 0,25um,
8,50 +/- 0,25um, 9,00 +/- 0,25um, 9,50 +/- 0,25um, 10,00 +/- 0,25um, 10,50
+/- 0,25um, 11,00 +/- 0,25um, 14,60 +/- 2,10um, au moins 1 pic étant
présent dans au moins 7 de ces dix plages de fréquence.

Le spectre d’absorption de radiations infrarouges de la composition
peut étre déterminé par toute méthode connue de '’homme du métier. Une
méthode possible est I'utilisation d’'un appareil Bruker Equinox 55, avec une
résolution de 4 cm™. Dans ce cas le spectre obtenu est sous forme ATR
(« Atenuated Total Reflectance »),' en utilisant un cristal ZnSe.

Avantageusement les charges minérales sont d'au moins un type
choisi parmi les oxydes, sulfates, carbonates, phosphates et silicates,
présentant une taille moyenne de particule inférieure a 2um.

Selon la présente invention, on fournit une composition de polymére
qui inclut des additifs émetteurs d'infrarouge dans la plage de longueur
d'onde située entre 2um et 20um. Le polymére peut étre choisi dans le
groupe comprenant les polyesters, les polyoléfines, les polyméres a base de
cellulose-ester tels que l'acétate de cellulose, le propionate de cellulose, le
rayon, la viscose et les polymeres de la méme famille, les polyméres et

‘copolymeéres acryliques, les polyamides, le polyhexaméthyléne adipamide

(PA66) ou le polycaproamide (PA6), ou leurs copolymeéres en toutes
proportions, ou encore des mélanges entre n'importe quels polyméres cités
précédemment. Selon une forme préférentielle de réalisation, le polymere
thermoplastique qui compose la matrice thermoplastique de la composition
polymérique est a base de polyamide, choisi entre le polyamide 6, le
polyamide 66 et les copolyméres de polyamide 6/polyamide 66 en toutes
proportions.
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Des additifs ont été développés, et qui peuvent étre utilisés dans la
production par exemple de fils, fibres et filaments ayant des propriétés
biostimulantes qui offrent une amélioration de la microcirculation sanguine,
une meilleure homogeénéité thermique, une meilleure élasticité de la peau et
une diminution de la fatigue musculaire, résultant en un plus grand confort et
bien-étre pour les utilisateurs des articles les contenant, en particulier les
utilisateurs ayant de la cellulite. Ces articles permettent de diminuer la
cellulite.

Plus précisément, la présente invention se rapporte en premier lieu a

l'utilisation d'une association d'additifs dans des compositions polymériques
pour obtenir l'effet décrit ci-dessus, caractéris€é en ce que l'association
comprend au moins une charge minérale choisie parmi le groupe des oxydes
(dioxyde de titane, dioxyde de silicium, oxyde de magnésium), le groupe des
sulfates (sulfate de baryum, sulfate de calcium, sulfate de strontium), le
groupe des carbonates (carbonate de calcium ou de sodium), le groupe des
silicates (actinolite, tourmaline, serpentine, kaolin et autres aluminosilicates)
et le groupe des phosphates (phosphates de zirconium, apatite, ainsi que
d'autres possibles, ou encore leurs mélanges).
. Les additifs organiques peuvent étre des composés organiques
contenant du silicium, comme les organoalcoxy silanes, par exemple le
diméthyl diéthoxy silane, ou le méthyl triethoxy silane. Les additifs
organiques peuvent également étre des composés organiques métalliques
comme par exemple l'ester alkyle métallique, le chélate d'alkyle métallique,
l'acylate d'alkyle métallique, le chélate d'ester métallique, l'alcoolate
métallique, l'isopropylate d'aluminium, le sec-butylate d'aluminium ou le tétra
acétylacétonate de zirconium, préférentiellement l'isopropylate d'aluminium,
le sec-butylate d'aluminium ou le tétra acétylacétonate de zirconium.

Les charges minérales utilisées en association comme absorbeurs
et/ou émetteurs d'infrarouge dans la plage de longueur d'onde située entre
2um et 20um se présentent sous forme de particules de taille inférieure a
2um, préférentiellement inférieure a 1um et avantageusement inférieure a
0,5um. Les particules peuvent étre avantageusement enveloppées ou
recouvertes pour les rendre inertes aux composants auxquels elles seront
incorporées ou encore pour procurer une meilleure compatibilité avec le
substrat polymérique, sans que cela n'intervienne dans leur caractéristique
d'absorbeurs et/ou émetteurs d'infrarouge dans la plage considérée.
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Les associations de deux charges minérales, ou de trois charges
minérales, sont préférées, et en particulier les associations ternaires peuvent
étre choisies parmi celles qui comprennent le dioxyde de titane, le sulfate de
baryum, le dioxyde de silicium et une charge du groupe des silicates.

Encore plus particulierement, l'association comprend trois charges
minérales en mélange de proportions quelconques, telles que celles choisies
dans le groupe comprenant : dioxyde de titane/ dioxyde de silicium/
tourmaline ; dioxyde de titane/ dioxydé de silicium/ sulfate de baryum; et
dioxyde de titane/ sulfate de baryum/ tourmaline. Préférentiellement on
emploie le dioxyde de titane/ sulfate de baryum/ tourmaline.

Selon la présente invention, I'association de charges minérales décrite
ci-dessus est utilisée comme additif émetteur d'infrarouge dans la plage de
2pm a 20pm dans des compositions polymeériques pour la production de fils,
fibres, filaments et articles textiles.

- L'additif est présent selon un mode particulier de réalisation de
linvention en quantité inférieure a 9,0% d'additif par rapport a la masse totale
de la composition de polymére, de préférence inférieure a 6,0%,
avantageusement inférieure a 4,5% en poids. De méme, selon un autre
mode particulier de réalisation de linvention, la proportion en poids de
I'association de charges minérales par rapport au poids total de la-
composition polymérique est supérieure a 1,0%, de préférence supérieure ou
egale a 1,5% et plus préférentiellement encore supérieure ou égale a 2,5%.

La composition de polymére peut encore contenir un agent
antimicrobien ou bactériostatique, ignifugeant, stabilisant face aux rayons
UV, ainsi que d'autres agents connus de 'homme du métier.

Selon la présente invention, il est possible d'utiliser une association
d'additifs telle que celle décrite ci-dessus en proportions quelconques. A titre
d'exemple, et de maniére non limitative, les charges minérales des
associations ternaires seront réalisées dans l'utilisation de la présente
invention en proportions variant avantageusement de 80:10:10 a 10:30:60,
plus spécifiquement en proportions de 50:25:25.

Un autre objet de la présente invention est le procédé de préparation
des compositions polymériques avec une association de charges minérales
absorbeuses/émettrices d'infrarouge distant tel que défini précédemment.
Les charges ou additifs peuvent étres introduits dans la composition
polymérique selon une méthode quelconque connue de 'homme du métier.
Préférentiellement, lintroduction est réalisée au cours de la phase de
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synthése du polymére, ou par mélange directement au polymére au cours de
la phase de filage des filaments, ou encore au moyen d'un concentré de
particules sous forme de « masterbatch », postérieurement dilué en
concentrations prédéterminées dans la masse polymérique au cours de la
phase de filage.

Les charges minérales ou additifs organiques peuvent étre
additionnés séparément selon l'une ou plusieurs méthodes d'introduction
décrites ci-dessus.

Le mélange maitre est préparé avec des quantités de charge minérale
comprises avantageusement entre 10% et 65% en poids par rapport a sa
masse totale, de préférence entre 15% et 35%, encore plus
préférentiellement entre 15% et 25%.

La présente invention se rapporte également aux articles et en
particulier aux fils, fibres et filaments obtenus a partir des compositions
décrites ci-dessus, dans lesquelles l'association des charges minérales ou
additifs organiques de la présente invention a été utilisée.

Dans le cas de fils, fibres et filaments obtenus par filage a I'état fondu,
la composition thermoplastique additivée est obtenue avec l'introduction des
charges minérales ou additifs organiques dans le polymére fondu au moyen
d'un dispositif de mélange, par exemple en amont d'un dispositif de filage.
Par le filage de la composition thermoplastique additivée on peut obtenir des
fils multifilamentaires continus, des monofilaments, des fibres courtes et
longues, ou leurs mélanges. Les fils, fibres et filaments obtenus a partir des
compositions polymériques présentées dans la présente invention peuvent
étre soumis a tous les traitements textiles connus de I'homme du métier, tels
gu'extrusion, étirage, texturation, teinture, finition etc.

La présente invention se rapporte également aux articles obtenus a
partir des fils, fibres et filaments décrits ci-dessus. Les articles peuvent étre
obtenus a partir d'un seul type de fil, fibre ou filament, ou a partir d'un
mélange de fils, fibres ou filaments de types différents.

Par articles, on entend notamment les tissus, les tricots et les non-
tissés. L'article peut étre composé d’au moins un type de fil, filament ou fibre
obtenu a partir de compositions polymériques décrites dans la présente
invention. ,

L'article peut également étre un film ou une poudre obtenus a partir de
la composition décrite ci-dessus. Le film ou la poudre peuvent étre obtenus
selon toute méthode connue de 'homme du métier.
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La présente invention se rapporte aussi a l'utilisation d'un article, en
particulier textile, tel que décrit ci-dessus, a base d’'une composition telle que
décrite ci-dessus, pour stimuler des tissus biologiques, en particulier des
tissus biologiques de sportifs. Avantageusement le tissu biologique est la
peau, en particulier le peau de personnes ayant de la celiulite. L'utilisation
Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, l'invention concerne
une telle utilisation pour diminuer la cellulite des personnes.

Avantageusement l'invention concerne une telle utilisation pour
stimuler la microcirculation sanguine.

Tout ce qui a été décrit ci-dessus concernant la composition
polymérique de linvention et les articles de linvention s’applique ici pour
I'utilisation de l'invention.

Les exemples suivants présentés a titre indicatif feront bien ressortir
les avantages de la présente invention.

EXEMPLES

Les échantillons des exemples 1 a 6 ci-dessous ont été prépares avec
un polyamide 66 de viscosité relative (VR) 43, mesurée dans une solution
d’acide formique a 90% dans l'eau. L'incorporation de charges minérales
émettrices d'infrarouge dans le polyamide 66 a eté réalisée a travers le
mélange des charges minérales sous forme de poudre et du polymére triture,
dans une proportion de 20% en poids de charge minérale pour l'obtention
d'un mélange maitre. Le mélange a été extrudé, refroidi et granulé. Le
« masterbatch » ainsi obtenu a été introduit dans le polyamide 66 au cours
de la phase de filage. La composition polymérique fondue a été filée a une
température entre 280°C et 300°C (mesurée dans la filiére), refroidie a l'air
(20°C, humidité relative de 65%) et enroulée a une vitesse de 4200m/min
pour obtenir un fil continu multiflamentaire. Le fil multifilamentaire formé de
68 filaments de section circulaire a été postérieurement texturé. Le titre du
filament dans le produit fini est de 1,2dtex. Le fil ainsi obtenu a été utilisé
dans la production de tricots pour la confection de bermudas et tee-shirts,
par utilisation d’'une tricoteuse circulaire. Les tee-shirts ainsi obtenus
présentent une densité de surface de 175 g/m?, et les bermudas une densité
de surface de 305 g/m? et contiennent 12% d’élasthanne. Ces articles ont
ensuite été utilisés pour évaluer la performance des compositions.
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Exemple 1
Un échantillon de fil de polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2 et 0,5%

de BaSO4 a été préparé selon la description précédente. On a comparé la

variation thermique du corps (tronc et membres inférieurs) de deux groupes

de 15 athlétes soumis a 'application d'un protocole d'activité physique (test
ergométrique en tapis de course selon le protocole de Bruce). Le test a été
effectué au cours de trois jours:

o le jour 1, les athlétes ont été soumis au protocole de Bruce vétus d'un
ensemble de tee-shirt en coton et bermuda en polyester, appelé
groupe contrdle, pour la définition du temps maximal (t) (défini comme
la durée d’activité physique jusqu’a l'atteinte d’une certaine limite de
fréquence cardiaque ou de pression artérielle -pré-définies selon I'age
de la personne-, ou jusqu'a une demande d’arrét de lathléte par

fatigue)
o le jour 2, les athlétes n'ont pratiqué aucune activité physique;
o le jour 3, les mémes athlétes ont été soumis au protocole de Bruce

jusqu'a atteindre le temps (t), vétus de l'ensemble de tee-shirt et

bermuda, appelé groupe échantillon;

o échantillons évalués: coton et polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2
et 0,5% de BaSO4.

La température du corps a été mesurée au moyen de la technique de
thermographie (équipement Raytec Fluke TiSO Thermal Image) avant et
aprés l'application du protocole, et l'indice de variation thermique AT/AT1 a
été évalué.

L'indice de variation thermique a été obtenu par la comparaison des
températures moyennes avant (température initiale) et aprés (température
finale) la réalisation du protocole d'activités physiques:

AT = AT2 - AT1

ou:
AT1 = T - Tic (soustraction entre les températures moyennes finales Tg et
initiales T du groupe contréle),

et
AT2 = T - Tie (soustraction entre les températures moyennes finales Ty et
initiales Tie du groupe échantillon).
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Le tableau 1 ci-dessous résume les indices de variation thermique
AT/AT1 obtenus dans les régions du tronc et latérale de la jambe pour le
groupe A (athlétes vétus de tee-shirt et bermuda en coton) et B (athlétes
vétus de tee-shirt et bermuda en PA66 contenant 1,5% de TiO2 et 0,5% de
BaS04).

. Tronc Latérale jambe
Groupe Echantilion AT/ATA AT/ATA
| (%) (%)
A Coton 38 48
Polyamide 66 + TiO2 + BaSO4 48 62
Tableau 1

Les indices obtenus montrent une élévation de la température dans le
groupe B comparée au groupe A, indiquant une augmentation de la
circulation sanguine lorsque sont utilisés les articles fabriqués en polyamide
additivé.

Exemple 2 ,
Un échantillon de fil de polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2 et 0,5%

de BaSO4 a été préparé selon la description précédente et comparé a un
échantillon de fil polyamide contenant 1,5% de TiO2. On a comparé la
variation thermique du corps (tronc et membres inférieurs) de deux groupes
de 15 athlétes soumis a l'application d'un protocole d'activité physique (test
ergométrique en tapis de course selon le protocole de Bruce). Le test et la
mesure de température ont été effectués tels que décrits dans lI'exemple 1.

L'indice d'hétérogénéité thermique (h) a été obtenu par le calcul de la
variation de ['écart des mesures de température de la région considérée a la |
suite de I'application du protocole d'activité physique:

h=(d2-d1)/d1

ou,
d1 = écart type de la température du groupe contréle, et
d2 = écart type de la température du groupe échantillon.

Le tableau 2 ci-dessous résume l'indice d'hétérogénéité thermique (h)
obtenu dans les régions du tronc inférieur et latérale de la jambe pour le
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groupe C (athletes vétus de tee-shirt et bermuda en fil polyamide 66
contenant 1,5% de TiO2) et D (athletes vétus de tee-shirt et bermuda en fil

polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2 et 0,5% de BaS04).

Groupe Echantillon h (%)
C Polyamide 66 contenant 1,5% de 20
TiO2
D Polyamide 66 TiO2 + BaSO4 14

Tableau 2

Les résultats du tableau 2 ci-dessus montrent une plus grande
homogenéité pour le groupe D (indice d'hétérogénéité thermique plus petit),
témoignant de linfluence de [I'additif favorisant I'homogénéité de Ia
température corporellie.

Exemple 3
Un échantillon de fil de polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2, 0,5%

de BaSO4 et 0,2% de tourmaline a été préparé selon la description
précédente. On a évalué la concentration de lactate (L) dans le sang de deux
groupes de 15 athlétes avant et aprés l'application d'un protocole d'activité
physique de test ergométrique en tapis de course selon le protocole de
Bruce. La concentration de lactate (en mmol/litre) a été obtenue au moyen
de l'analyse strip test (équipement Accutrend lactate de Roche Diagnéstica
Brasil).

Le test a été effectué selon les étapes décrites dans I'exemple 1, avec
des échantillons de polyester et polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2, 0,5%
de BaS04 et 0,2% de tourmaline et l'indice de variation de lactate AL/AL1 a
ete calcule:

AL = AL2 - AL1

ou:
AL1 = Lg - Lic (soustraction entre les concentrations de lactate final Li et
initial Lic du groupe contrdle),

et
AL2 = Lg - Li (soustraction entre les concentrations de lactate final L et
initial Lie du groupe échantillon).
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Le tableau 3 ci-dessous montre l'indice de variation de concentration
de lactate AL/AL1 obtenu pour le groupe E (athlétes vétus de tee-shirt et
bermuda en polyester) et F (athlétes vétus de tee-shirt et bermuda en PA66
contenant 1,5% de TiO2, 0,5% de BaS04 et 0,2% de tourmaline).

Groupe Echantillon AL/LA
‘ (%)
E Polyester -31
F Polyamide 66 +TiO2 + BaSO4 + -36
tourmaline
Tableau 3

Les résultats montent une diminution de la concentration de lactate
dans le sang, supérieur de 5%dans le groupe F, comparée au groupe E. Le
taux de lactate dans le sang est directement associé a la fatigue musculaire.

Exemple 4
Un échantillon de fil de polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2, 0,5%

de BaSO4 et 0,2% de tourmaline a été préparé selon la description
précédente et comparé a un échantillon de fil polyamide contenant 1,5% de
TiO2. On a évalué la variation thermique des régions du tronc inférieur et
latérale de la jambe d'un groupe de 15 athlétes soumis a I'application d'un
protocole d'activité physique (test ergométrique en tapis de course a une
vitesse constante de 6,5km/h et une inclinaison de 6% durant 30 minutes),
pour comparaison. Le test a été effectué au cours de trois jours:

. le jour 1, les athlétes ont été soumis au protocole vétus de bermuda
confectionné en fil polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2, 0,5% de
BaSO04 et 0,2% de tourmaline;

) le jour 2, les athlétes n'ont pratiqué aucune activité physique;

o le jour 3, les athletes ont été soumis au protocole vétus de bermuda
confectionné en fil polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2.

La température du corps a été mesurée au moyen de la technique de
thermographie (équipement Raytec Fluke TiSO Thermal Image) avant et



WO 2009/077834 PCT/IB2008/003429

10

15

20

25

30

13

aprés l'application du protocole, et l'indice d'hétérogénéité thermique a été
évalué.

L'indice d'hétérogénéité thermique (h) a été obtenu par le calcul de la
variation de I'écart des mesures de température dans la région considérée,
avant et aprés I'application du protocole d'activité physique:

h = (d2 —d1) / d1

ou,
d1 = écart type de la température avant I'application du protocole d'activité
physique, et

d2 = écart type de la température aprés l'application du protocole d'act'ivité
physique.

Echantilion h (%)

Polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2 30

Polyamide 66 TiO2 + BaSO4 + 20
tourmaline

Tableau 4

Les résultats du tableau 4 ci-dessus montrent une plus grande
homogénéité pour I'échantillon de polyamide 66 contenant du TiO2, du
BaSO4 et de la tourmaline (indice d'hétérogénéité thermique plus petit),
témoignant de linfluence de [I'additif favorisant I'homogénéité de Ila
température corporelle.

L'augmentation de la circulation sanguine, la diminution du niveau de
lactate dans le sang et la meilleure homogenéité thermique sont associées a
une diminution de fatigue musculaire. Ainsi, les résultats présentés dans les
exemples ci-dessus indiquent une diminution de fatigue musculaire en
rapport avec l'usage de l'article produit avec les fils de polyamide additive par
I'emploi de charges minérales ou additifs organiques émetteurs d'infrarouge
distant définis dans la présente invention.

Exemples 5 et 6
Un échantillon de fil de polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2
(exemple 5), et un échantilion de fil de polyamide 66 contenant 1,5% de
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TiO2, 0,5% de BaSO4 et 0,2% de tourmaline (exemple 6) ont été préparés
selon la description précédente.

Homogénéité thermique de la peau

On a mesuré la variation thermique de la peau (sur une région
comprenant le cété extérieur , 'avant et I'arriére de la cuisse et de la fesse)
d’'un groupe de 15 volontaires ayant porté pendant 60 jours, 6 heures par
jour, un bermuda dont une jambe a été fabriquée a 'aide du fil de 'exemple
5, et l'autre jambe a été fabriquée a l'aide du fil de I'exemple 6. Les 15
volontaires présentent un degré de cellulite | ou Il sur [Péchelle
« NURNBERGER-MULLER SCALE » (Référence : Nurnberger F, Muller G.
So-called cellulite: an invented disease. J Dermatol Surg Oncol 1978; 4: 221-
229).

La température du corps a été mesurée au moyen de la technique de
thermographie (équipement Raytec Fluke TiSO Thermal Image) avant et
aprés les 60 jours.

L'indice d'hétérogénéité thermique (h) a été obtenu par le calcul du
rapport entre les écarts type de température sur la région considérée avant
et a la suite du port de 60 jours du bermuda :

h = Xa/X4

ou,
X1 = écart type de la température sur la région (moyenne des écart type pour
les 15 volontaires) avant les 60 jours, et
X, = écart type de la température sur la région (moyenne des écart type pour
les 15 volontaires) aprés les 60 jours

Le tableau 1 ci-dessous résume l'indice d'hétérogénéité thermique (h)
obtenu pour le fil polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2 et pour le polyamide
66 contenant 1,5% de TiO2, 0,5% de BaSO4 et 0,2% de tourmaline.

Echantillon h (%)

Polyamide 66 contenant 1,5% de| 0,84
TiO2

Polyamide 66 TiO2 + BaSO4 + 0,67
tourmaline

Tableau 5



WO 2009/077834 PCT/IB2008/003429

10

15

20

25

30

35

15

Les résultats du tableau 5 ci-dessus montrent quiil y a eu une
diminution de 33% de I'hétérogénéité thermique suite au port du bermuda
pour le fil polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2, 0,5% de BaSO4 et 0,2% de
tourmaline, et une diminution de 16% de I'hétérogénéité thermique suite au
port du bermuda pour le fil polyamide 66 contenant 1,6% de TiO2. Ces
résultats montrent l'influence de l'additif favorisant 'homogénéité de la
température corporelle.

Elasticité de la peau

Outre la variation thermique du corps, on mesure également la
variation d’élasticité de la peau du méme groupe de volontaires (sur une
région comprenant le cété extérieur, I'arriére et 'avant de la cuisse et de la
fesse) avant et apres les 60 jours.

L’élasticité de la peau a été mesurée a l'aide de I'appareil Cutometer
® MPAS580 commercialisé par la société CK Electronic GmbH qui utilise le
principe de la méthode de succion. Une pression négative est créée dans
l'appareil et la peau est tirée dans I'ouverture de la sonde. A l'intérieur de la
sonde, on mesure la profondeur de pénétration de la sonde. La capacité de
la peau a retourner a sa position initiale lorsque la pression négative n’est
plus appliquée (élasticité) est mesurée et exprimée a l'aide d'une courbe
(voir figure 1).

L’élasticité de la peau correspond au rapport R=U/U,, les valeurs de
U, et U, correspondant aux valeurs indiquées sur la figure 1.

La variation d'élasticité F correspond a F=[(R¢+Ri)/R]*100 avec R; qui
correspond a I'élasticité avant les 60 jours, et R¢ qui est I'élasticité apres les
60 jours.

Le tableau 6 ci-dessous résume la variation d’élasticité F obtenue pour
le fil polyamide 66 contenant 1,6% de TiO2 et pour le polyamide 66
contenant 1,5% de TiO2 (exemple 5) et 0,5% de BaSO4 et 0,2% de
tourmaline (exemple 6).
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Echantillon F (%)

Polyamide 66 contenant 1,5% de 1
TiO2

Polyamide 66 TiO2 + BaSO4 + 8
tourmaline

Tableau 6
Les résultats du tableau 2 ci-dessus montrent une augmentation
significative d’élasticité pour le fil polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2,
0,5% de BaSO4 et 0,2% de tourmaline que pour le fil polyamide 66
contenant 1,5% de TiO2. Ces résultats montrent l'influence de I'additif
favorisant 'augmentation de I'élasticité de la peau et donc la diminution de la
cellulite.

L'augmentation de I'élasticité de la peau et la meilleure homogénéité
thermique sont associees a un meilleur confort et bien-étre, et a une
diminution de la cellulite. Ainsi, les résultats présentés dans les exemples ci-
dessus indiquent un meilleur confort et bien-étre en rapport avec l'usage de
l'article produit avec les fils de polyamide additivé par I'emploi de charges
minérales ou additifs organiques émetteurs d'infrarouge distant définis dans
la présente invention.

Activité antibactérienne

L'activité antibactérienne est mesurée selon la norme JIS L 1902 :
2002 sur les bactéries Staphylococcus aureus ATCC 6538P et Klebsiella
Pneumoniae ATCC4352 pour des fils de polyamide 66 contenant 1,5% de
TiO2, 0,5% de BaSO4 et 0,2% de tourmaline (exemple 6) :

Ladite activité est également comparée a des fils de coton n'ayant pas
d’additif.

Les tests sont effectués sur des surfaces tricotées de 0,49.

Les différences surfaces des échantillons sont mises en contact avec
le méme nombre de bactéries, pour incubation a 37°C pendant 18 heures.
Au temps t=0 et t=18h on procéde au décompte du nombre de bacteries.

Aprés vérification de la bonne croissance des bactéries dans les
échantillons témoins, on détermine, pour chaque échantillon, le nombre
moyen de bactéries actives immédiatement aprés ['inoculation sur les
différents échantillons et le nombre moyen de bactéries actives aprés 18
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heures d'incubation sur les différents échantillons, en cfu (colony forming unit
/ unité formant une colonie).

On mesure alors l'activité spécifique bactériostatique S correspondant
a la difference entre le logarithme du nombre moyen de bactéries actives
aprés 18 heures d’incubation sur I'échantillon témoin (fils coton sans additif)
et le logarithme du nombre moyen de bactéries actives aprés 18 heures
d’'incubation sur I'échantillon (fils polyamide 66 de I'exemple 6).

Les résultats sont exprimés dans le tableau 7 :

T_ableau 7

Activité spécifique Activité spécifique
bactériostatique S1 bactériostatique S2

(Staphylococcus (Klebsiella

aureus) Pneumoniae)

Fils de I'exemple 6 0,76 0,48

15

20

25

Les résuitats du tableau 7 ci-dessus montrent une bonne activité
bactériostatique des fils polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2, 0,5% de
BaSO4 et 0,2% de tourmaline. Ces résultats sont trés intéressants pour des
articles, en particulier des articles textiles, qui sont au contact avec la peau.

Exemple 7 et 8

Les échantillons des exemples ci-dessous ont été préparés avec un
polyamide 66 de viscosité relative (VR) 43, mesurée dans une solution
d'acide formique a 90% dans l'eau. L’incorporation du TiO2 et de la
tourmaline dans le polyamide 66 est réalisée par introduction de ces charges
lors du procédé de polymérisation du polyamide 66, sous la forme d’une
suspension aqueuse de TiO2 a 20%, et d'une suspension aqueuse de
tourmaline a 39%. L'incorporation du BaSo4 dans le polyamide 66 a été
réalisée a travers le mélange des charges minérales sous forme de poudre
et du polyamide 66, dans une proportion de 20% en poids de BaSO4 pour
l'obtention d'un mélange maitre. Le mélange a été extrudé, refroidi et
granulé. Le « masterbatch » ainsi obtenu a été introduit dans le polyamide 66
au cours de la phase de filage. La composition polymérique fondue a été
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filee a une température entre 280°C et 300°C (mesurée dans la filiére),
refroidie a l'air (20°C, humidité relative de 65%) et enroulée a une vitesse de
4200m/min pour obtenir un fil continu multifilamentaire. Le fil multiflamentaire
formé de 68 filaments de section circulaire a été postérieurement texturé. Le
titre du filament dans le produit fini est de 1,2dtex. Le fil ainsi obtenu a été
utilisé dans la production de tricots pour la confection de bermudas, par
utilisation d'une tricoteuse circulaire. Les bermudas ainsi obtenus présentent
une densité de surface de 305 g/m? et contiennent 12% d'élasthanne. Ces
articles ont ensuite été utilisés pour évaluer la performance des
compositions.

Un échantillon de fil de polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2
(exemple 7), et un échantillon de fil de polyamide 66 contenant 1,5% de
TiO2, 0,5% de BaSO4 et 0,2% de tourmaline (exemple 8) ont été préparés
selon la description précédente.

La micro-circulation sanguine a proximité de la peau a été évaluée par
ultrasons a l'aide de la méthode Power Doppler. L'effet Doppler est un
changement de fréquence des ultrasons réfléchis par les cellules sanguines
en mouvement.

Les tests ont été réalisés sur un groupe de 15 volontaires (ayant un
indice de masse corporelle de 23+/-4 kg/m?) ayant porté pendant 60 jours, 6
heures par jour, un bermuda dont une jambe a été fabriquée a l'aide du fil de
l'exemple 8 (jambe droite) et 'autre jambe a été fabriquée a l'aide du fil de
Fexemple 7 (jambe gauche).

La méthode Power Doppler mesure I'amplitude des signaux Doppler,
directement corrélable a la vitesse/intensité du flux sanguin dans la région
évaluée.

Les résultats obtenus ont été traités avec un indice de confiance de
95%.

L’augmentation du signal Doppler D% est mesurée, entre le temps t0
(initial) et t60 (aprés 60 jours).

Elle correspond a la formule suivante :
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3" (D160, - Dt0,)

n

>, (D10))

n

D% =

dans laquelle D est le signal Doppler, n est égal a 15 (nombre de
volontaires)

Tableau 8
Exemple Augmentation moyenne du signal
Doppler D(%)
7 31,1
8 92,0

Une augmentation de la micro-circulation sanguine est confirmée pour
les deux exemples.

Le tricot préparé a partir de fils de polyamide 66 contenant 1,5% de
TiO2, 0,5% de BaSO4 et 0,2% de tourmaline est environ 3 fois meilleur que
celui préparé a partir de fils de polyamide 66 contenant 1,5% de TiO2.

Les résultats indiqués ici montrent que Faugmentation de la micro-
circulation sanguine est liée a I'utilisation d’'un tricot préparé a partir d’un
polyamide modifi€é par des charges minérales ou organiques
absorbant/émettant dans linfra rouge lointain décrites dans la présente
invention.

La composition de I'exemple 8 présente les propriétés d'absorption de
radiations infrarouges suivantes :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 3,00 +/- 0,30um :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 6,20 +/- 0,50um :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 8,00 +/- 0,25um :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 8,50 +/- 0,25um :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 9,00 +/- 0,25um :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 9,50 +/- 0,25um :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 10,00 +/- 0,25um :

- nombre de pics dans la plage de fréequence 10,50 +/- 0,25um :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 11,00 +/- 0,25um :

- nombre de pics dans la plage de fréquence 14,60 +/- 2,10um :

_ O =, =2 NN

w O N O
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REVENDICATIONS

1. Composition polymérique caractérisée en ce qu'elle comprend une

combinaison d’au moins deux additifs choisis parmi les additifs
organiques et charges minérales qui présentent une capacité
d'émission et/ou absorption de radiations infrarouges dans la plage de
longueur d'onde située entre 2um et 20um, et un polymere, la
composition présentant un nombre de pics d’absorption de radiations
infrarouges supérieur a 10 dans les dix plages de fréquence
suivantes : 3,00 +/- 0,30um, 6,20 +/- 0,50um, 8,00 +/- 0,25um, 8,50
+/- 0,25um, 9,00 +/- 0,25um, 9,50 +/- 0,25uym, 10,00 +/- 0,25um,
10,50 +/- 0,25um, 11,00 +/- 0,25um, 14,60 +/- 2,10um, au moins 1 pic
étant présent dans au moins 7 de ces dix plages de fréquence

. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce

que les charges minérales sont choisies parmi les oxydes, sulfates,
carbonates, phosphates et silicates et présentant une taille moyenne
de particule inférieure a 2um, les additifs organiques étant choisis
parmi les composés organiques contenant du silicium ou des
composés organiques métalliques.

. Composition polymérique selon la revendication 1 ou 2, caractérisée

en ce que le polymére est choisi parmi les polyesters, les polyoléfines,
les polyméres cellulosiques tels que l'acétate de cellulose, le
propionate de cellulose, le rayon, la viscose, les polymeéres et
copolymeéres acryliques, et les polyamides en général, comme le
polyamide 66 ou le polyamide 6, ou leurs copolyméres ou leurs
mélanges .

Composition polymérique selon la revendication 3, caractérisée en ce
que le polymére est a base de polyamide.

. Composition polymérique selon la revendication 4, caractérisée en ce

que le polymére qui compose la matrice de la composition
polymérique est un polyamide choisi entre le polyamide 6, le
polyamide 66 et les copolymeres de polyamide 6/polyamide 66.
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6. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que les charges minérales de la composition polymérique présentent
une granulométrie inférieure a 1,0um.

7. Composition polymérique selon la revendication 6, caractérisée en ce
que les charges minérales de la composition polymérique présentent
une granulométrie inférieure a 0,5um.

8. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que l'oxyde est choisi parmi le dioxyde de titane, le dioxyde de silicium
et 'oxyde de magnésium.

9. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que le sulfate est choisi parmi le sulfate de baryum, le sulfate de
calcium et le sulfate de strontium.

10. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que le carbonate est choisi parmi le carbonate de calcium ou de
sodium.

11. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que le silicate est choisi parmi 'actinolite, la tourmaline, la serpentine,
le kaolin et d'autres aluminosilicates.

12. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que le phosphate est choisi parmi les phosphates de zirconium,
I'apatite ou leurs mélanges.

13. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que les charges minérales sont choisies parmi le dioxyde de titane, le
sulfate de baryum, et une charge du groupe des silicates.

14. Composition polymérique selon la revendication 13, caractérisée en
ce que qu’'elle comprend au moins deux charges minérales choisies
parmi le dioxyde de titane, le sulfate de baryum, et la tourmaline.
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15. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
qu’elle comprend trois charges minérales.

16. Composition polymérique selon la revendication 15, caractérisée en
ce que la proportion en poids des trois charges est comprise entre
80:10:10 et 10:30:60.

17. Composition polymérique selon f'une des revendications 15 ou 16,
caractérisée en ce que l'association des trois charges minérales est
I'association dioxyde de titane/ sulfate de baryum/ tourmaline.

18. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que la proportion en poids de l'association de charges minérales par
rapport au poids total de la composition polymérique est supérieure a
1,0%, de préférence supérieure ou égale a 1,5% et plus
préférentiellement encore supérieure ou égale a 2,5%.

19. Composition polymérique selon la revendication 1, caractérisée en ce
que la proportion en poids de l'association de charges minérales par
rapport au poids total de la composition polymérique est inférieure a
9%, de préférence inférieure a 6%, avantageusement inférieure a
4,5%.

20. Procédé de préparation de la composition polymérique selon Fune
des revendications 1 a 19, caractérisé en ce que les charges
minérales ou additifs organiques sont incorporés au cours de la phase
de synthése du polymére, ou par mélange direct au polymeére au
cours de la phase de filage des filaments, ou encore au moyen d'un
concentré de particules sous forme de mélange maitre
(« masterbatch »), celui-ci pouvant étre postérieurement dilué en
concentrations prédéterminées dans la masse polymérique au cours
de la phase de filage.

21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que le mélange
maitre comprend en poids entre 10% et 65% de charges minérales,
préférentiellement entre 15% et 35% de charges minérales, encore
plus préférentiellement entre 15% et 25% de charges minérales.
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22 Article a base de la composition polymérique selon l'une des
revendications 1 a 19, caractérisé en ce qu’il s’agit d'un article textile
sous la forme de fils, fibres, filaments, ou un mélange de ceux-ci,
tissus, non tissé ou tricot, ou d’un film ou d’'une poudre.

23. Utilisation d'un article a base d’'une composition polymérique selon
'une des revendications 1 a 19 pour stimuler des tissus biologiques.

24 Utilisation selon la revendication 23, caractérisée en ce que le tissu
biologique est la peau.

25.Utilisation selon la revendication 24, caractérisée en ce qu'il s’agit de
la peau de personnes ayant de la cellulite.

26. Utilisation selon la revendication 25 pour diminuer la cellulite des
personnes

27.Utilisation selon 'une des revendications '1 a 19, caractérisée en ce
qu'il s’agit d’un article textile.

28. Utilisation selon la revendication 23 pour stimuler la microcirculation
sanguine.

29. Utilisation selon Fune des revendications 23 & 28, caractérisée en ce
que l'article est un article selon la revendication 22.
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Figure 1
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