ES 2376 698 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPATA @Namero de publicacién: 2 376 698
@Int. Cl.
DO1F 6/94 (2006.01)
DO3D 15/00 (2006.01)
DO3D 15/08 (2006.01)
CO8F 8/32 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

NUmero de solicitud europea: 08777147 .3
Fecha de presentacién: 11.06.2008

Numero de publicacion de la solicitud: 2157215
Fecha de publicacion de la solicitud: 24.02.2010

T3

Tl'tulo: FIBRA ELASTICA DE POLIURETANO.

Prioridad:

12.06.2007 JP 2007155236

Fecha de publicacion de la mencién BOPI:
16.03.2012

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

16.03.2012

@ Titular/es:

ASAHI KASEI FIBERS CORPORATION
2-6 DOJIMAHAMA 1-CHOME, KITA-KU
OSAKA-SHI, OSAKA 530-8205, JP

@ Inventor/es:

KOJIMA, Junichiy
IWANAMI, Taisuke

Agente/Representante:
de Elzaburu Marquez, Alberto

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerard como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2376 698 T3

DESCRIPCION
Fibra elastica de poliuretano.
Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere a fibras elasticas de poliuretano, y mas especificamente se refiere a fibras elasticas
de poliuretano con capacidad de tefiido uniforme, que tienen bajo grado de irregularidad y desigualdad de color
durante el tefiido con colorantes &cidos, al igual que alta solidez de color, y que tienen propiedades de tefiido
profundo equivalentes a las fibras de poliamida y similares, que se usan como fibras convencionales tefiibles con
colorantes acidos.

Antecedentes de lainvencion

Las fibras elasticas compuestas de polimeros que comprenden poliuretano o urea-poliuretano como la principal
unidad estructural (denominadas en lo sucesivo como “fibras elasticas de poliuretano”) muestran excelente
rendimiento que incluyen propiedades elasticas y de resistencia quimica, y son por tanto tejidas y tricotadas en
combinacién con fibras de poliamida o fibras de poliéster y se usan ampliamente como materiales estirables en
numerosos tipos de ropa, que incluyen prendas de ropa interior, calcetines, medias pantalén y ropa deportiva. En
afios recientes, ha sido un objetivo aumentar el contenido de fibras elasticas de poliuretano en tejidos, con la
finalidad de mejorar ain mas su funcion de flexibilidad como ropa.

Sin embargo, puesto que las fibras elasticas de poliuretano no tienen sitios de unién al colorante eficaces para
colorantes acidos en las moléculas de los polimeros de poliuretano o en los polimeros de urea-poliuretano
(denominados en lo sucesivo como “polimeros basados en poliuretano”) que lo componen, cuando los tejidos de
punto o telas tejidas que se forman en combinacion con fibras de poliamida se tifien con colorantes &cidos, las fibras
elasticas de poliuretano tienen mala capacidad de tefiido en comparacion con las fibras de poliamida que tienen
numerosos sitios de tefiido, lo que da como resultado una condicién en la que las fibras simplemente retienen el
colorante, o en otras palabras “tan s6lo” se manchan con el colorante. Como resultado, no sélo es imposible
asegurar una propiedad de tefiido profundo equivalente a la de las fibras de poliamida, sino que también tiende a
destefiir durante el lavado, lo que causa “desigualdades” y ’reflejos” que disminuyen significativamente la calidad
visual del producto final. Esta tendencia es particularmente evidente en productos de colores fuertes, lo que causa
una reducida calidad visual debido a la falta de claridad de los colores fuertes, es decir, profundidad de color del
tejido en el caso de la ropa, y dependiendo del propésito de uso, esto puede suponer restricciones en la relacion de
mezcla de las fibras elasticas de poliuretano. Otras clases de manchado de tejidos debidos a desprendimiento de
color, pueden representar un problema significativo y pueden suponer restricciones en el uso de fibras elasticas de
poliuretano.

Los métodos de afiadir a&tomos de nitrégeno terciarios a las cadenas moleculares de los polimeros de poliuretano
son conocidos como medios para resolver estos problemas (véase, los documentos de patente 1-4 y documento
distinto a patente 1), pero cuando se emplean dichos métodos no es sélo dificil lograr el mismo nivel de propiedades
de tefido profundo como en fibras de poliamidas, sino que también se ven afectadas en algunos casos las
propiedades fisicas de las fibras elasticas de poliuretano.

Asimismo, se han propuesto métodos para mezclar polimeros de poliuretano con mejoradores de afinidad del
colorante que unen los colorantes acidos a las fibras (véase, los documentos de patente 5-7), pero dichos métodos
no han sido capaces de producir propiedades de tefiido profundo y alta solidez al lavado en tejidos de punto.

Adicionalmente, también se han propuesto (véase, el documento de patente 8), “filamentos coloreados en la pasta”
donde se colorea la fibra de poliuretano propiamente dicha, pero no son adecuados para diferentes tipos de
tonalidades de color y su uso ha sido por tanto limitado.

También, se ha desarrollado un método para mejorar la propiedad de tefiido profundo mediante la adicion de un
polimero con una estructura de maleimida, que contiene un nitrégeno terciario como mejorador de tefiido (véase, el
documento de patente 9), pero puesto que algunas aminas reactivas, tales como las porciones sin reaccionar de las
diaminas como uno de los materiales de partida, estan presentes en polimeros conocidos que comprenden
estructuras de maleimida que contienen nitrégenos terciarios, el colorante en las fibras elasticas de poliuretano que
contiene dicho polimero, tiende a migrar a tejidos blancos de nailon durante el lavado en conjunto con los mismos
tras el tefiido. También, se ha encontrado que los mejoradores de teflido usado en dichos polimeros pueden causar
coloracidn y gelificacion con los cambios diarios. Dichas coloracién y gelificacion afectan el tono o estabilidad de
hilatura de las fibras.

[Documento de patente 1] patente japonesa examinada publicada n® 39-23097.
[Documento de patente 2] patente japonesa examinada publicada n® 47-51645.
[Documento de patente 3] patente japonesa examinada publicada n® 59-12789.
[Documento de patente 4] patente japonesa examinada publicada n® 61-7212.
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[Documento de patente 5] patente japonesa no examinada publicada n°® 64-52889.
[Documento de patente 6] patente japonesa no examinada publicada n® 2000-313802.
[Documento de patente 7] patente japonesa no examinada publicada n® 2001-40587.
[Documento de patente 8] patente japonesa no examinada publicada n® 2004-60062.
[Documento de patente 9] patente japonesa no examinada publicada n® 3-6177.

[Documento distinto a patente 1] Journal of the Society of Rheology, Japan, 2001, vol. 29, p. 191.

Las solicitudes de patentes japonesas JP-A-62-045650 y JP-A-2003-201683 describen composiciones de
poliuretano que comprenden otro componente polimérico que tiene una estructura de maleimida que incluye
unidades de isobutileno.

Descripcion de lainvencion
Problemas a resolver por la invencién

Teniendo en cuenta los problemas mencionados antes de la técnica anterior, es un objeto de la presente invencion
proporcionar fibras eldsticas de poliuretano que, cuando sean tefiidas con colorantes &cidos, muestren una
propiedad de tefiido profundo y alta solidez de color equivalente a las de fibras de poliamida usadas como material
acompafiante en tejidos de punto y telas tejidas mixtas, al mismo tiempo que también muestren excelente
estabilidad de hilatura.

Medios para resolver los problemas

Los autores de la presente invencion han encontrado que las fibras elasticas de poliuretano que comprenden un
polimero con una especifica estructura de maleimida, tienen una propiedad de tefiido profundo equivalente a la de
fibras de poliamida y alta solidez de color mientras que también permiten hilatura estable, y sobre esta base los
autores han realizado esta invencion.

La presente invencion es como sigue:

1. Fibras elasticas de poliuretano que comprenden de 0,2 a 10% en peso de un polimero con estructura de
maleimida, que comprende una unidad de isobutileno representada por la siguiente formula (I) y una unidad de
maleimida representada por la siguiente férmula (II) (en la que R! representa un grupo alquileno C,.s de cadena
lineal o ramificada, y R? y R® pueden ser iguales o diferentes y cada uno representa un grupo alquilo Ci.¢ de cadena
lineal o ramificada) con un valor Blue L de 20-50 tras lavado, segun el método JIS L0844 A2 para tefiir un tejido de
punto tubular de lazada simple con un especifico colorante acido azul, y que tiene un grado de manchado de nivel
3,5 o superior en tejidos de nailon, en que el polimero que contiene estructura de maleimida tiene un contenido de
amina reactiva no superior a 5,0 x 10 miliequivalentes por gramo de polimero.

CHy
——G——CH;—

CHs (1)
S~CH—CH"

0= ‘\N/" =0
2z H1
NP
|
R? (I1)

en que el valor Blue L se evalla segun se describe en el parrafo dedicado a la evaluacion de valor Blue L y grado de
manchado posterior al lavado.
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2. Fibras elasticas de poliuretano segun el punto 1, en las que la densidad de los sitios de tefiido para el colorante
acido son al menos 7,0 x 10 miliequivalentes y no superior a 3,5 x 10 miliequivalentes por gramo de fibras.

3. Fibras elasticas de poliuretano segun el punto 1 6 2, en las que el peso molecular medio ponderal Mw del
polimero que contiene estructura de maleimida es 80.000-150.000, y Mw/Mn (Mn = peso molecular medio numérico)
no es superior a 3,5.

4. Un tejido mixto que comprende fibras elasticas de poliuretano segin uno cualquiera de los puntos 1 a 3, y otra
fibra tefiible con colorante acido.

5. Un tejido mixto segun el punto 4, en el que la otra fibra tefiible con colorante acido es una fibra de poliamida.

6. Un tejido mixto que comprende fibras elasticas de poliuretano segin uno cualquiera de los puntos 1 a 3, y otra
fibra no tefiible con colorante &cido.

7. Un tejido mixto segun el punto 6, en el que la otra fibra no tefiible con colorante acido es una fibra de poliéster.
Efecto de la invencion

Segun la invencion, es posible lograr alta solidez de color sin desprendimiento de color sobre otras superficies de
fibras, puesto que el componente colorante en el colorante &cido es un polimero de alto peso molecular. Ademas,
debido a la alta afinidad del colorante por la fibra, la calidad de tefiido se puede mejorar y las fibras se pueden usar
adecuadamente en diversos tejidos de punto y telas tejidas mixtas con fibras de poliamida y fibras de poliéster, que
incluyen prendas de ropa interior, calcetines, medias pantaldon y ropa deportiva. Asimismo, puesto que el
componente colorante es resistente a la gelificacion, las fibras elasticas de poliuretano de la invencion se pueden
suministrar de manera estable.

El mejor modo de realizar lainvencién

A continuacion, se explicara con detalle la invencion.
Las fibras elasticas de poliuretano de la invencién, se caracterizan por comprender un polimero que contiene una
estructura de maleimida.

Los polimeros con una estructura de maleimida para usar en la invencion, incluyen polimeros que comprenden una
unidad de isobutileno representada por la siguiente formula (I) y una unidad de maleimida representada J)or la
siguiente formula (1) (en la que R! representa un grupo alquileno C,.s de cadena lineal o ramificada, y R y R
pueden ser iguales o diferentes y cada uno representa un grupo alquilo Ci.¢ de cadena lineal o ramificada) y tiene
preferiblemente una unidad de isobutileno y una unidad de maleimida en repeticion alternada.

I
e o o FICE
T~CH—CH™

R (11)
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El polimero con una estructura de maleimida segun la invencion, se puede obtener facilmente por una reaccién de
condensacion deshidratante de un polimero, que comprende una unidad de isobutileno representada por la siguiente
férmula () y una unidad de anhidrido maléico representada por la siguiente féormula (lll), con una diamina
representada por la siguiente férmula (IV). Los polimeros que comprenden isobutileno y anhidrido maléico se
pueden producir con diferentes proporciones de mondémeros, mediante la seleccion del método de polimerizacion y
relacion de monémero, aunque desde el punto de vista de facilitar la produccion y reducir los constes, se prefiere un
polimero con una relacidn monomérica de 1 y copolimerizado de manera alternada, un ejemplo del cual es ISOBAN
04 (producto de Kuraray Co., Ltd.).

CHa (I)
T~cH—CH—

[\

G Cae
o= 0
\D‘/ (I1I)
RE
N_R‘—NHE
R? (IV)

La diamina usada para la formacion de maleimida puede ser una cualquiera de manera que la estructura de
maleimida formada satisfaga la formula (II) mencionada antes, y sus ejemplos preferidos incluyen 2-
dimetilaminoetilamina, 2-dietilaminoetilamina, 2-di-n-propilaminoetilamina, 2-diisopropilaminoetilamina, 2-di-n-
butilaminoetilamina, 2-diisobutilaminoetilamina, 2-di-ter-butilaminoetilamina, 2-di-n-pentilaminoetilamina, 2-di-n-
hexilaminoetilamina, 3-dimetilaminopropilamina, 3-dietilaminopropilamina,  3-di-n-propilaminopropilamina,  3-
diisopropilaminopropilamina, 3-di-n-butilaminopropilamina, 3-diisobutilaminopropilamina, 3-di-ter-
butilaminopropilamina, 3-di-n-pentilaminopropilamina, 3-di-n-hexilaminopropilamina, 4-dimetilaminobutilamina, 4-
dietilaminobutilamina, 4-di-n-propilaminobutilamina, 4-diisopropilaminobutilamina, 4-di-n-butilaminobutilamina, 4-
diisobutilaminobutilamina, 4-di-ter-butilaminobutilamina, 4-di-n-pentilaminobutilamina, 4-di-n-hexilaminobutilamina, 2-
dimetilamino-2-metilpropilamina, 2-dietilamino-2-metilpropilamina, 2-di-n-propilamino-2-metilpropilamina, 2-
diisopropilamino-2-metilpropilamina, 2-di-n-butilamino-2-metilpropilamina, 2-diisobutilamino-2-metilpropilamina, 2-di-
ter-butilamino-2-metilpropilamina, 2-di-n-pentilamino-2-metilpropilamina, 2-di-n-hexilamino-2-metilpropilamina, 2-
dimetilamino-1,1-dimetiletilamina,  2-dietilamino-1,1-dimetiletilamina,  2-di-n-propilamino-1,1-dimetiletilamina, 2-
diisopropilamino-1,1-dimetiletilamina, 2-di-n-butilamino-1,1-dimetiletilamina, 2-diisobutilamino-1,1-dimetiletilamina, 2-
di-ter-butilamino-1,1-dimetiletilamina, 2-di-n-pentilamino-1,1-dimetiletilamina, 2-di-n-hexilamino-1,1-dimetiletilamina,
5-dimetilaminopentilamina, 5-dietilaminopentilamina, 5-di-n-propilaminopentilamina, 5-diisopropilaminopentilamina, 5-
di-n-butilaminopentilamina, 5-diisobutilaminopentilamina, 5-di-ter-butilaminopentilamina, 5-di-n-
pentilaminopentilamina,  5-di-n-hexilaminopentilamina,  3-dimetilamino-2,2-dimetilpropilamina,  3-dietilamino-2,2-
dimetilpropilamina,  3-di-n-propilamino-2,2-dimetilpropilamina,  3-diisopropilamino-2,2-dimetilpropilamina,  3-di-n-
butilamino-2,2-dimetilpropilamina, 3-diisobutilamino-2,2-dimetilpropilamina, 3-di-ter-butilamino-2,2-dimetilpropilamina,
3-di-n-pentilamino-2,2-dimetilpropilamina, 3-di-n-hexilamino-2,2-dimetilpropilamina, 6-dimetilaminohexilamina, 6-
dietilaminohexilamina, 6-di-n-propilaminohexilamina, 6-diisobutilaminohexilamina, 6-di-n-butilaminohexilamina, 6-
diisobutilaminohexilamina, 6-di-ter-butilaminohexilamina, 6-di-n-pentilaminohexilamina, 6-di-n-hexilaminohexilamina,
y mezclas de los mismos, con 2-dietilaminoetilamina, 3-dibutilaminopropilamina y 3-dietilaminopropilamina siendo
especialmente preferido.

El peso molecular medio ponderal Mw del polimero con una estructura de maleimida en las fibras elasticas de
poliuretano de la invencion es preferiblemente 80.000-150.000, y Mw/Mn (Mn = peso molecular medio numérico) no
es preferiblemente superior a 3,5. Mas preferiblemente, Mw es 90.000-120.000 y Mw/Mn no es superior a 3. Si el
peso molecular es muy bajo, el desprendimiento del polimero de la superficie tiende a causar pérdidas de polimero,
mientras que si el peso molecular es muy alto el polimero no se dispersa facilmente de manera regular en la
disoluciéon de hilatura. Si la distribucion del peso molecular es muy alta, también, se puede producir el mismo
fendmeno por parte de algunos de los componentes de bajo peso molecular o componentes de alto peso molecular.
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Aunque el peso molecular indicado en la presente invencion se describird con mas detalle a continuacion, es el peso
molecular en términos de PMMA y se puede determinar por GPC (cromatografia de permeacion en gel).

El polimero que contlene una estructura de maleimida segin la invencién, tiene un contenido de amina reactiva no
superior a 5,0 x 107 miliequivalentes por gramo de pollmero Preferiblemente, no es superior a 4,5 x 10
miliequivalentes, mas preferlblemente no superior a 4,0 x 107 miliequivalentes y lo mas preferible no superior a
preferiblemente 3,0 x 107 miliequivalentes. Incluir dichos polimeros puede mejorar la solidez de color de las fibras
elasticas de poliuretano tefiidas con colorantes acidos, y especialmente las propiedades de manchado en tejidos de
nailon blancos.

La amina reactiva se compone principalmente de aminas primarias del compuesto de partida. El contenido de amina
reactiva, es el contenido de grupos amina sin reaccionar distintos a los del armazon del polimero en el polimero con
una estructura de maleimida, y se puede medir en un ensayo de valoracion aC|do base, como se explica a
continuacion. Un contenido de amina reactiva por gramo de polimero de 3,0 x 10 miliequivalentes es el limite de
deteccion para operacion experimental.

Un polimero que tiene una estructura de maleimida y un contenido de amina reactiva no superior a 5,0 x 10”
miliequivalentes por gramo de polimero segun la invencién, se puede obtener adecuadamente mediante un método
de reducciéon de miliequivalentes de diaminas, en comparacion con los del polimero compuesto de isobutileno y
anhidrido maléico en los compuestos de partida, o0 mediante destilacion para eliminar los componentes volatiles
residuales por calentamiento a presion reducida tras terminar la reaccion.

La viscosidad por cizalla del polimero con una estructura de maleimida en las fibras elasticas de poliuretano de la
invencion, esta preferiblemente en el intervalo de 6 a 30 Pa.s, mas preferiblemente en el intervalo de 8 a 30 Pa.s,
aun mas preferiblemente en el intervalo de 8 a 20 Pa.s, y lo mas preferible en el intervalo de 9 a 20 Pa.s, en una
disolucion de dimetilacetamida al 50%, desde el punto de vista de estabilidad de hilatura. Una viscosidad por cizalla
en este intervalo evita la gelificacion. También, la viscosidad por cizalla es preferiblemente de 6 a 40 Pa.s, cuando la
disolucion polimérica se deja reposar a 55°C durante 20 dias. Si el polimero tiene un contenido de amina reactiva no
superior a 5,0 x 107 miliequivalentes, la disolucién polimérica tendra una excelente estabilidad. La viscosidad por
cizalla indicada en la presente invencion se describira con més detalle a continuacion, y se puede medir usando un
viscosimetro Brookfield.

Mediante la adicién de polimero con una estructura de maleimida a un polimero basado en poliuretano, en una
cantidad de 0,2-10% en peso, es posible aumentar la afinidad del colorante y solidez de color de las fibras elésticas
de poliuretano. El contenido es mas preferiblemente de 0,5-10% en peso. A menos de 0,2% en peso la afinidad del
colorante mostrada no sera suficiente, y a mas de 10% en peso el excesivo tefiido profundo da como resultado
desigualdad y mala solidez del color.

Las fibras elasticas de poliuretano de la invencion tienen una propiedad de tefiido profundo similar a la de las fibras
de poliamida. Especificamente, se caracterizan por tener un valor Blue L de 20-50 tras lavado segin el método
JISLO844 A2, cuando un tejido de punto tubular de lazada simple formado por fibras elasticas de poliuretano es
tefiido con un especifico colorante acido azul. El valor es mas preferiblemente de 20-35. Como se explicar4 con mas
detalle a continuacién, el valor Blue L es la claridad de un tejido de punto tubular tefiido en azul y se puede medir
con un espectrofotometro. Un valor Blue L mas alto indica un color mas claro, mientras que un valor mas bajo indica
un color mas oscuro. En la mayoria de los casos, el valor Blue L para fibras de poliamida es de 28-32. Un valor Blue
L superior a 50, da como resultado un color mas claro de las fibras elasticas de poliuretano y por tanto, tiende a
causar desigualdades de color en tejidos de punto mixtos con fibras de poliamida y similares. En cambio, un valor
inferior a 20 da como resultado una excesiva coloraciéon oscura, causando predominancia del color de las fibras
elasticas de poliuretano en la superficie del tejido y afecta el equilibrio de color del tejido en su totalidad.

Puesto que las fibras elasticas de poliuretano de la invencion, contienen un polimero con una especifica estructura
de maleimida como se mencioné antes, se mantiene una afinidad del colorante suficientemente profunda por la fibra
incluso hasta después del lavado, mientras que la solidez del color al lavado es excelente y el grado de manchado
en tejidos de nailon blancos es de nivel 3,5 o superior, basado en la solidez del color al lavado (JIS LO844 A2). Un
insuficiente grado de manchado puede producir desprendimiento de color y consecuentemente manchado de otros
tejidos. Como se explica a continuacion en la presente invencion, el grado de manchado se evalla mediante la
observacion del grado de manchado de las fibras tefiibles con acido.

Mediante la adicion de polimero con una estructura de maleimida, las fibras elasticas de poliuretano de la invencion
contlenen sitios de tefiido para colorantes aC|dos El nimero de sitios de tefiido es preferiblemente de al menos 7,0 x
10° miliequivalentes, y no superior a 3,5 x 10 miliequivalentes por gramo de fibras elasticas de poliuretano. Un
“sitio de tefiido” significa un sitio amina con una basicidad valorable con un &cido, tal como acido clorhidrico.

El polimero basado en poliuretano usado para la invencién se puede producir por medio de una técnica conocida
gue implica, por ejemplo, hacer reaccionar un polimero de glicol que tiene un peso molecular medio numérico de 600
a 5.000 con un diisocianato organico para sintetizar un polimero intermedio de uretano para formar segmentos

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2376 698 T3

blandos, y luego polimerizar segmentos duros con un extensor de cadena y sellar los extremos con un terminador de
cadena. El uso de un diol de bajo peso molecular como extensor de cadena, producirda un polimero de poliuretano
compuesto de enlaces uretano como el segmento duro, mientras que el uso de amina bifuncional producirda un
polimero de urea-poliuretano compuesto de enlaces de urea como el segmento duro. Como ejemplos de polimeros
de glicoles se pueden mencionar homopoliéter dioles, tales como polioxietilenglicol, polioxipropilenglicol,
polioxitetrametilenglicol y polioxipentametilenglicol, copolimeros poliéter dioles compuestos de oxialquilenos con 2-6
atomos de carbono, poliéster dioles obtenidos de uno o mas acidos dibasicos, tales como acido adipico, acido
sebasico, acido maléico, acido itaconico, acido azelaico y acido maldnico, y uno o més glicoles, tales como
etilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol,
hexametilenglicol, dietilenglicol, 1,10-decanodiol, 1,3-dimetilolciclohexano y 1,4-dimetilolciclohexano, poliésteramida
dioles, poliéster-éter-dioles, polilactona dioles, tales como poli-€ -caprolactona-diol y polivalerolactona-diol,
policarbonato-diol, poliacrilo-diol, politioéter-diol, y politioéster-diol, o copolimeros o mezclas de estos dioles.

Como ejemplos de diisocianatos organicos se pueden mencionar metilen-bis(4-fenil-isocianato), metilen-bis(3-metil-
4-fenil-isocianato), 2,4-tolilen-diisocianato, m- y p-xililen-diisocianato, a,a,a’,a’-tetrametil-xililen-diisocianato, m- y p-
fenilen-diisocianato, 4,4’-dimetil-1,3-xililen-diisocianato, 1-alquilfenilen-2,4 y 2,6-diisocianato, 3-(a-isocianatoetil)fenil-
isocianato, 2,6-dietilfenilen-1,4-diisocianato, difenil-dimetilmetano-4,4-diisocianato, difeniléter-4,4’-diisocianato,
naftilen-1,5-diisocianato, 1,6-hexametilen-diisocianato, metilen-bis(4-ciclohexil-isocianato), 1,3- y 1,4-ciclohexilen-
diisocianato, trimetilen-diisocianato, tetrametilen-diisocianato, pentametilen-diisocianato, hexametilen-diisocianato,
isoforona-diisocianato, y mezclas de los mismos.

Como ejemplos de extensores de cadena con atomos de hidrogeno activos polifuncionales se pueden usar
hidracina, polihidracina, compuestos aromaticos o aliciclicos alifaticos de cadena lineal o ramificada de C,-Cio que
contienen grupos amino con hidrégenos activos, tales como etilendiamina y 1,2-propilendiamina, las diaminas con
grupos urea mencionadas en la patente japonesa no examinada publicada n® 5-155841, hidroxilamina, agua, y
glicoles de bajo peso molecular, tales como etilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 2,2-dimetil-1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, hexametilenglicol, dietilenglicol, 1,10-decanodiol, 1,3-
dimetilolciclohexano y 1,4-dimetilolciclohexano. Etilendiamina y 1,2-propilendiamina son preferidas.

Como ejemplos de finalizadores de cadena con atomos de hidrégeno activos monofuncionales se pueden usar
dialquilaminas, tales como dietilamina y alcoholes alquilicos, tales como etanol. Estos extensores de cadena y
finalizadores de cadena se pueden usar solos, o en combinaciones de dos o mas.

Ademas del polimero con estructura de maleimida segun la invencién, el polimero basado en poliuretano puede
contener también otros compuestos afiadidos, usados cominmente en fibras elasticas de poliuretano, tales como
absorbedores de rayos ultravioleta, antioxidantes, estabilizadores frente a la luz, agentes anti-cloro, estabilizadores
impermeable a gases, agentes colorantes, agentes de deslustrado y cargas.

Al polimero basado en poliuretano obtenido de la manera descrita antes, se puede dar forma de fibras mediante
procedimientos publicamente conocidos, tales como hilado en seco, hilado en humedo e hilado en fundido, para
producir fibras elasticas de poliuretano.

Las fibras elasticas de poliuretano obtenidas también se pueden usar con aceites que incluyen polidimetilsiloxanos,
poliéster-silicio modificado, poliéter-silicio modificado, amino-silicio modificado, aceites minerales, particulas finas
basadas en minerales, tales como silice, alimina coloidal o talco, polvos de sales metdlicas de acidos grasos
superiores, tales como estearato de magnesio o estearato de calcio, &cidos carboxilicos alifaticos superiores,
alcoholes alifaticos superiores, y ceras solidas a temperatura normal, tales como parafinas y polietileno, bien sea
solos o en cualquier combinacién deseada como sea necesario.

Las fibras elasticas de poliuretano de la invencion, tiene colorabilidad y solidez de color al lavado satisfactorios, y
minimas &reas de desigualdades de color, cuando se tifien con colorantes acidos en tejidos mixtos con fibras
tefiibles con colorantes acidos. Como ejemplos de fibras tefiibles con colorantes acidos se pueden mencionar fibras
de poliamida publicamente conocidas, que incluyen de manera especial fibras de nailon 6 y fibras de nailon 66.

Las fibras elasticas de poliuretano de la invencion, incluso en tejidos mixtos con fibras no tefiibles con colorantes
acidos, tienen las mismas propiedades de colorabilidad que la de las fibras no tefiibles con colorantes acidos en
métodos en los que, por ejemplo, las fibras no tefiibles con colorantes acidos primero se tifien con un colorante
disperso o similar, y a continuacion, las fibras elésticas de poliuretano se tifien con colorante acido, y presentan por
tanto minimas areas desiguales y satisfactoria solidez de color, de manera que se obtienen tejidos mixtos de
superior calidad. Se pueden mencionar fibras de poliéster conocidas como fibras no tefiibles con colorantes acidos.
También se pueden usar en mezclas con otros materiales, dependiendo del propésito de uso, y los tipos, formas y
fineza de los otros materiales, se pueden seleccionar apropiadamente sin ninguna restriccion en particular. Como
ejemplos se pueden nombrar, fibras naturales tales como algodon, seda, lana y cafiamo, rayén cupro, rayon viscosa,
rayon acetato y similares.
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Ejemplos

La presente invencidn se explicard ahora con mas detalle por medio de los siguientes ejemplos, entendiéndose que
estos ejemplos de ningdn modo limitan la invencidon. Los valores medidos en los ejemplos, se determinaron
mediante los siguientes métodos de medicién:

(1) evaluacion de valor Blue L y grado de manchado posterior al lavado:

se usé una maquina tejedora circular de lazada simple (modelo CR-C de Koike Kikai Seisakujo, de 8,89 cm, 380
hebras) para producir un tejido de punto desnudo formado por las fibras de ensayo. El tejido de punto desnudo
formado por las fibras de ensayo se pes6 obteniéndose 1,2 g. Se prepard un tejido de punto de fibra de poliamida
usando 4 filamentos de MIRACOSMO (nailon 6) (56 dtex/17 filamentos) de Toray Co., Ltd. en paralelo y tejido para
formar un tejido de punto desnudo con una méaquina tejedora circular de lazada simple (moledo TN-7 de Koike Kikai
Seisakujo, de 8,89 cm, 200 hebras) y se pes6 obteniéndose 4,8 g. El tejido de punto formado por las fibras de
ensayo y el tejido de punto de fibra de poliamida se descruzaron a 80°C durante 20 minutos y luego se sometié a
tratamiento de tintura durante 60 minutos a 90°C en el mismo bafio en condiciones con 1% sobre peso de fibra, de
colorante acido débil (Telon Blue A2R, producto de DyStar), 0,6% sobre peso de fibra, de un agente colorante
igualador (SeraGal N-FS, producto de DyStar), 4,0% sobre peso de fibra, de sulfato de amonio, y una relacién de
bafio de 1:50.

El tejido de punto desnudo formado por las fibras de ensayo tefiidas, se lavaron segin el método JIS L0844 A2. Se
us6 nailon conforme al método JIS L0844 A2 como un tejido blanco afiadido. El valor Blue L de una muestra secada
al aire, en forma de tejido de punto tubular, se midié usando un espectrofotometro (SQ 2000, producto de Nippon
Denshoku Industries Co., Ltd.). Se prefiere un valor L bajo, porque indica un estado de tefido mas profundo. La
manchas en el tejido blanco afiadido se evalu6 segun el método JIS L0805, usando una escala de 5 niveles para
determinar el grado de manchado, que va de 5 = ligero manchado a 1 = fuerte manchado. Se prefiere un nivel alto,
puesto que indica menos manchado.

(2) Medicion de sitios tefido:

Tras pesar con precision aproximadamente 400 mg de una disolucion de dimetilacetamida al 50% del polimero con
una estructura de maleimida, se disolvié en 10 mL de dimetilacetamida, y se usé azul de bromofenol como indicador
para valorar la neutralizacion con una disolucién &cido clorhidrico-metanol (0,16 mol/L), para medir el valor de amina
por gramo de polimero. El nimero de sitios de teflido por gramo de fibras elasticas de poliuretano, se calcul6 a partir
de la cantidad de polimero con una estructura de maleimida afiadida al polimero hilado, y el valor de amina.

(3) Medicion del peso molecular medio ponderal y distribucion de pesos moleculares:

Se ajustod el polimero con una estructura de maleimida a 1,0 mg/mL, y se uso6 la disolucién como reactivo para la
medicién por GPC. Se us6 un diluyente que comprendia LiBr disuelto en dimetilacetamida a 10 mmol/L.
(Condiciones de medicion)

Procesamiento de datos: GPC-8020 de Tosoh Corp.

Columnas: dos columnas TSKgel a-M (7,8 mm x 30 cm).

Temperatura del horno: 60°C.

Diluyente: 1,0 mL/min de dimetilacetamida (10 mmol/L de LiBr).

Cantidad de reactivo: 200 pL.

Detector: RI

Curva de calibracion: PMMA.

(4) Medicion de contenido de amina reactiva:

Tras pesar con precision aproximadamente 400 mg de una disolucién en dimetilacetamida al 50% del polimero con
una estructura de maleimida, se disolvié en 10 mL de dimetilacetamida, y se afiadié 10 uL de fenil isocianato antes
de agitar a temperatura ambiente durante 10 minutos. A continuacion, se afiadid 1 mL de metanol y se continué la
agitacion a temperatura ambiente durante 10 minutos. La disolucidon se someti6 a valoracion de neutralizacion con
una disolucién hidrocloruro-metanol (0,16 mol/L), usando azul de bromofenol como indicador, para medir el valor de
amina por gramo de polimero sin las aminas reactivas. Puesto que el valor de amina medido en (2) es el valor total
de amina para las aminas reactivas y aminas no reactivas, el contenido de amina reactiva por gramo de polimero se
puede calcular como la diferencia entre ese valor y el valor medido en este punto.

(5) Medicion de la viscosidad por cizalla:

Esta se midié usando un viscosimetro Brookfield (RE105U de Tokio Sangyo Co., Ltd.).
(Condiciones de medicion)

Temperatura: 30°C.

Volumen de muestra: 0,5 mL.
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Rotor: 3° x R14.
Velocidad de rotacién: 10 rpm.

(6) Medicion de resistencia a la traccion en rotura y alargamiento de rotura:

Se us6 un instrumento de ensayo de traccion (modelo UTM-III 100, nombre comercial de Orientech Co., Ltd.) para
medir la resistencia a la traccion en rotura y alargamiento de rotura de una muestra de 5 cm de longitud del filamento
de ensayo a una velocidad de 50 cm/min, bajo unas condiciones de 20°C, 65% de humedad.

(7) desigualdad de tefiido:

Se us6 una sola méaquina tejedora circular Okuma (76,2 cm, calibre 24), para paralelar dos filamentos de ensayo a
través de una sola abertura de 1,7 y tres filamentos de nailon 6 (MIRACOSMO producto de Toray Co., Ltd) (56
dtex/17 filamentos) se usaron con una abertura por filamento, para paralelar con un total de cuatro aberturas para
preparar un tejido de punto mixto. Tras descruzado durante 20 minutos a 80°C, se tifi6 el tejido.

El tefiido del tejido se llevo a cabo tras pesar 6 g de tejido mixto. El tratamiento de tefiido se llevo a cabo durante 60
minutos a 90°C, bajo condiciones con 1% sobre peso de fibras, de un colorante acido débil (Telon Blue A2R,
producto de DyStar), 0,6% sobre peso de fibra, de un agente colorante igualador (SeraGal N-FS, producto de
DyStar), 4,0% sobre peso de fibra, de sulfato de amonio, y una relacién de bafio de 1:50.

Se estird y examino visualmente el producto (tejido) mixto tefiido para determinar cualquier desigualdad de tefiido,
gue se juzgé en una escala de niveles de 1 a 4. El nivel 4, se asigné por no haber absolutamente diferencia aparente
en concertacion de tefiido entre las fibras elasticas de poliuretano y las fibras de poliamida, el nivel 3 se asigné por
suficiente tefiido de las fibras elasticas de poliuretano, pero con una ligera diferencia en concentracion de tefiido con
respecto a las fibras de poliamida, el nivel 2 se asigno por tefiido satisfactorio de las fibras elasticas de poliuretano,
pero con una diferencia significativa en concertacion de tenido con respecto a las fibras de poliamida,
distinguiéndose claramente las fibras elasticas de poliuretano, y el nivel 1 se asignoé por desigualdades de color que
distinguieron claramente las fibras elasticas de poliuretano, que estaban esencialmente sin tefiir.

Estabilidad de hilatura:

Se realiz6 hilatura en seco con una maquina hiladora de un solo extremo, a una velocidad de hilatura de 800 m/min
y una temperatura de aire caliente de 325°C, para producir fibras de 44 dtex/4 filamentos. Se continué la hilatura
durante 1 horay se realiz6 la evaluacién segun los siguientes criterios,

(criterios de evolucion)

A: Rotura de hilos

B: 1-2 roturas de hilos.

C: 3-5 roturas de hilos.

D: 6 0 mas roturas de hilos (no-hilable)

Ejemplo 1

Tras combinar 40 g de un copolimero alternante de isobutileno y anhidrido maléico con un peso molecular medio de
aproximadamente 60.000 (ISOBAM 04 de Kuraray Co, Ltd.), 32,1 g de dietilaminopropilamina y 160 g de
dimetilacetamida, se agit6 la mezcla a 50°C durante 1 hora y a 100°C durante 1 hora bajo atmoésfera de nitrogeno, y
a continuacion se calenté durante 4 horas con reflujo a 180°C mientras se eliminaba por destilaciéon toda el agua
generada. Los componentes volatiles residuales se eliminaron por destilacién a presion reducida, y el polimero
obtenido se disolvié en una disolucion de dimetilacetamida al 50%. El polimero obtenido tenia un peso molecular
medio en peso Mw de 1,0 x 10°, una distribucién de pesos moleculares Mw/Mn de 2,7, un valor de amina de 3,64
mmol/g y un contenido de amina reactiva no superior a 3,0 X 107 miliequivalentes. La viscosidad por cizalla de la
disolucion de dimetilacetamida al 50% fue 10,2 Pa.s. Tras dejar que la disolucién reposara a 55°C durante 20 dias,
se midi6 la viscosidad por cizalla que fue de 14,5 Pa.s y no se observo virtualmente ninguna coloracion.

Se agité una mezcla de 1.500 g de politetrametilen-éter-glicol con un peso molecular medio en peso de 1.800 y 312
g de 4,4'-difenilmetano-diisocianato bajo una corriente de nitrégeno gaseoso a 60°C durante un periodo de 90
minutos por reaccion, para obtener un prepolimero de poliuretano con grupos de isocianato en ambos extremos. A
continuacion, el prepolimero se enfri6 a temperatura ambiente y se afiadieron 2.700 g de dimetilacetamida para
preparar una disolucién de prepolimero de poliuretano.

Tras disolver 23,4 g de etilendiamina y 3,7 g de dietilamina en 1.570 g de dimetilacetamida seca, la disolucion se
afadio a la disolucion de prepolimero mencionada antes a temperatura ambiente, para obtener una disolucion
polimérica de urea-poliuretano con una viscosidad de 220 Pa.s (30°C).
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Con la disolucién polimérica de urea-poliuretano se mezclaron 1,0% en peso de un producto de adicion de
isobutileno, como producto de poliadicién de p—cresol y diciclopentadieno, 0,4% en peso de Sumilizer GA-80
(producto de Sumitomo Chemical Co., Ltd.), 0,2% en peso de 2-(2H-benzotriazol-2-ilo)-4,6-bis(2-fenilpropan-2-
ilo)fenol, 5,0% en peso de hidrotalcita y 1,0% en peso de los polimeros producidos previamente con estructura de
maleimida (viscosidad por cizalla: 10,4 Pa.s), con respecto al contenido de poliuretano solido, como disoluciéon de
hilatura.

La disolucién de hilatura se hilé en seco a una velocidad de hilatura de 800 m/min y una temperatura de aire caliente
de 325°C, para producir fibras de 44 dtex/4 filamentos. No se observé rotura de hilos y la estabilidad de hilatura fue
satisfactoria. La resistencia por traccion a la rotura de las fibras se muestra en la Tabla 1. Una resistencia a la rotura
de al menos 40 cN para fibras elasticas de 44 dtex es satisfactoria para uso practico.

Se tifidé de azul un tejido de punto desnudo formado por las fibras elasticas de poliuretano obtenidas, y se evaluaron
el valor Blue L y el grado de manchado tras lavado. Los resultados se muestran en la Tabla 1. También se prepard y
tifid un tejido de punto mixto que comprendia fibras elasticas de poliuretano y fibras de nailon 6, y se evalué el grado
de desigualdad de color. Los resultados de la evaluacion se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 2

La hilatura se realiz6 en las mismas condiciones, usando la misma disoluciéon de hilatura que en el Ejemplo 1,
excepto que la cantidad de adicion del polimero con una estructura de maleimida fue 2,0% en peso. La estabilidad
de hilatura fue satisfactoria. La resistencia por tracciéon a la rotura, el valor Blue L y el grado de manchado tras
lavado y el grado de desigualdad de color, se evaluaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los resultados de
la evaluacion se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 3

La hilatura se realiz6 en las mismas condiciones, usando la misma disoluciéon de hilatura que en el Ejemplo 1,
excepto que la cantidad de adicion del polimero con una estructura de maleimida fue 4,0% en peso. La estabilidad
de hilatura fue satisfactoria. La resistencia por tracciéon a la rotura, el valor Blue L y el grado de manchado tras
lavado y el grado de desigualdad de color, se evaluaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los resultados de
la evaluacion se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 1

La hilatura se realizé en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, excepto que no se afiadié polimero con
estructura de maleimida. La resistencia por traccion a la rotura, el valor Blue L y el grado de manchado tras lavado y
el grado de desigualdades, se evaluaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los resultados de la evaluacion
se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

La hilatura se realiz6 en las mismas condiciones, usando la misma disolucion de hilatura que en el Ejemplo 1,
excepto que la cantidad de adicion del polimero con una estructura de maleimida fue 15% en peso. Se produjo cierta
rotura de hilos, y la estabilidad de hilatura fue ligeramente inestable. El valor Blue L y el grado de manchado tras
lavado y el grado de desigualdad de color se evaluaron de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los resultados de
la evaluacion se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 3

Siguiendo el método descrito en el documento de patente 9, se combinaron 40 g de ISOBAM 04, 33,8 g de
dietilaminopropilamina y 160 g de dimetilacetamida que se usaron en el Ejemplo 1, la mezcla se agité a 50°C
durante 1 hora y a 100°C durante 1 hora bajo atmdsfera de nitrégeno y a continuacion se calenté durante 4 horas
con reflujo a 180°C mientras se eliminaba por destilacion toda el agua generada, y después se preparé una
disolucion de dimetilacetamida al 50% de un polimero con estructura de maleimida sin eliminar por destilacion los
componentes volatiles residuales. El contenido de amina reactiva del polimero fue 5,5 x 107 miliequivalentes y la
viscosidad por cizalla fue 14 Pa.s. El polimero se us6 para hilatura en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1 y
se evaluaron el valor Blue L y el grado de manchado tras lavado y el grado de desigualdad de color. Los resultados
de la evaluacién se muestran en la Tabla 1. Cuando se dej6é que la disolucién reposara a 55°C durante 20 dias, la
viscosidad por cizalla fue 55 Pa.s y se observaron coloracién y gelificacion.
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Tabla 1
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ej. comp. 1 Ej. comp. 2 Ej. comp. 3
Estabildad de A A A A C A
hilatura
NUmero de 3,3x107 6,6 x 10~ 1,3x10" 0 49x107 3,4x10°
sitios de
tefiido
(mmol/g)
Resistencia a 54,8 53,9 52,5 52,4 47,4 54,1
la rotura (cN)
Alargamiento 624 616 614 623 572 626
de rotura (%)
Valor Blue L 35 28 25 73 18 36
tras lavado
Grado de 4,5 4,5 4,0 5,0 2,0 3,0
manchado
(nivel)
Desigualdad 3,5 4,0 3,5 1,0 2,0 3,5
de color
(nivel)

Los resultados de la Tabla 1, muestran que las fibras elasticas de poliuretano obtenidas conforme la invencion
mostraron afinidad de colorante y solidez de color satisfactorias, sin desigualdades, y por lo tanto, tienen alto valor

comercial.

Aplicabilidad industrial

Las fibras elasticas de poliuretano de la invencién tienen excelente estabilidad de hilatura, suficiente capacidad de
tefiido con colorantes acidos y superior solidez de color tras lavado, y por tanto, se pueden obtener prendas de vestir
hechas a partir de tejidos mixtos que contienen las fibras elasticas de poliuretano, sin defectos de color y con
excelente calidad visual, y las fibras se pueden suministrar de manera estable.

11
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REIVINDICACIONES

1. Fibras elasticas de poliuretano que comprenden de 0,2 a 10% en peso de un polimero con estructura de
maleimida, que comprende una unidad de isobutileno representada por la siguiente formula (I) y una unidad de
maleimida representada por la siguiente formula () (en la que R! representa un grupo alquileno C,.s de cadena
lineal o ramificada, y R? y R® pueden ser iguales o diferentes y cada uno representa un grupo alquilo C,.¢ de cadena
lineal o ramificada) con un valor Blue L de 20-50 tras lavado, segun el método JIS L0844 A2 para tefiir un tejido de
punto tubular de lazada simple con un especifico colorante acido azul, y que tiene un grado de manchado de nivel
3,5 o superior en tejidos de nailon, en que el polimero que contiene estructura de maleimida tiene un contenido de
amina reactiva no superior a 5,0 x 107 miliequivalentes por gramo de polimero.

CHy
——C——CH;—

R3 (II)

en que el valor Blue L se evallia segun se describe en el parrafo dedicado a la evaluacién de valor Blue L y grado de
manchado posterior al lavado.

2. Fibras elasticas de poliuretano segun la reivindicacion 1, en las que la densidad de los sitios de tefiido para el
colorante acido son al menos 7,0 x 10 miliequivalentes y no superior a 3,5 x 10" miliequivalentes por gramo de
fibras.

3. Fibras elasticas de poliuretano segun la reivindicacion 1 6 2, en las que el peso molecular medio ponderal Mw del
polimero que contiene estructura de maleimida es 80.000-150.000, y Mw/Mn (Mn = peso molecular medio numérico)
no es superior a 3,5.

4. Un tejido mixto que comprende fibras elasticas de poliuretano segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
y otra fibra tefiible con colorante &cido.

5. Un tejido mixto segun la reivindicacion 4, en el que la otra fibra tefiible con colorante acido es una fibra de
poliamida.

6. Un tejido mixto que comprende fibras elésticas de poliuretano segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
y otra fibra no tefiible con colorante acido.

7. Un tejido mixto segun la reivindicacion 6, en el que la otra fibra no tefiible con colorante acido es una fibra de
poliéster.

12



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

