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DESCRIPCION
Hilo elastico de poliuretano y procedimiento de produccion del mismo

Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere a un hilo elastico de poliuretano que tiene una alta resistencia al estirado, alta
resistencia, resistencia al alcali, resistencia a diversos agentes quimicos, alta resistencia al calor y la capacidad de
tefiirse con tintes catidnicos con color sélido, y a un procedimiento de produccion del mismo.

Antecedentes de la tecnologia relacionada

Las fibras elasticas encuentran una amplia aplicaciéon como material industrial y material para tejidos estirables que,
debido a sus excelentes caracteristicas de estirado, se usan para medias, ropa interior y ropa deportiva, etc.

La alta resistencia al estirado, alta resistencia, alta resistencia quimica, alta resistencia al calor y solidez de color de
los tintes se requieren de tales fibras elasticas, especialmente hilos elasticos de poliuretano. En particular, en el area
de la resistencia quimica, las mezclas de tejidos que usan combinaciones con hilo de poliéster han experimentado
una fuerte demanda, y el procesamiento de tales poliésteres para hacerles mas ligeros de peso y resistentes a
manchas requiere resistencia a compuestos quimicos tales como élcalis, sales de amonio cuaternario, acidos grasos
insaturados, etc.

La tecnologia convencional que se ha usado para conferir tal resistencia quimica implica incluir fluoruro de
polivinilideno en una solucién de hilado de poliuretano. Véase la Patente Japonesa N° Sho 60-44406.

Sin embargo, tal hilo elastico de poliuretano que incluye fluoruro de polivinilideno presenta una elasticidad y
resistencia al calor inadecuadas y, especialmente, cuando se usa en tejidos combinados con hilo de poliéster que
experimenta reduccién de peso o procesamiento de impermeabilizado a manchas, la resistencia quimica del tejido
resultante es insuficiente, lo que puede limitar su uso.

Otra de estas tecnologias implica la inclusion de sulfonato de alcohol polivinilico modificado o taninos sintéticos de
compuestos de sulfona en la solucion de hilado de poliuretano. Véase la Patente de Estados Unidos N° 6.635.347 y
la Patente Japonesa N° Hei 7-68657. Sin embargo, incluso cuando los compuestos que contienen grupos sulfonato
estan incluidos, su baja proporcién de contenido también provoca niveles insatisfactorios de resistencia quimica,
especialmente en tejidos combinados con poliéster que requieren un procesamiento de impermeabilizado a
manchas. Adicionalmente, en el caso de este Ultimo, los propios compuestos presentan un color marrén oscuro, que
se adhiere fuertemente al hilo resultante, limitando de esta manera su uso.

Adicionalmente, el hilo elastico de poliuretano se fabrica a partir de una amplia diversidad de materias primas, y se
usa en un intervalo cada vez mas amplio de combinaciones, no solo con fibras sintéticas tales como nylon o
poliéster, sino también con fibras naturales tales como algodén, lana y fibras semi-sintéticas. Por consiguiente,
cuando los productos estirables se tifien, puede requerirse también una buena solidez del color, dependiendo de la
aplicacion.

En productos estirables convencionales, cada una de las materias primas se tifie independientemente, lo que
conduce a una buena solidez del color, pero puesto que tal solidez del color buena no puede conseguirse en las
fibras de poliuretano, normalmente se dejan sin tefiir. Las razones para esto radican en la estructura quimica, en que
el polimero de poliuretano no tiene suficientes grupos funcionales para la adsorcion del tiente y, adicionalmente,
debido a su bajo grado de cristalizacion, una vez tefiido, no puede retener el tinte de una manera sdlida. Por
consiguiente, en tejidos que contienen un hilo elastico de poliuretano, la Gnica manera de conseguir un grado
practico de solidez del color es mediante el lavado repetido del tejido para retirar el tinte que no se ha adsorbido
quimicamente. Sin embargo, el lavado repetido del tinte que se adsorbe inicialmente en el tejido no solo supone un
uso antieconémico de grandes cantidades de agua y energia, sino que da como resultado una mala reproducibilidad
del color entre los diferentes lotes tefiidos.

Sin embargo, si el hilo elastico de poliuretano se deja sin tefiir, cuando un tejido se estira, el hilo elastico de
poliuretano interno llega a la superficie, lo que afecta a la estética y la profundidad de color del tejido, dejando una
demanda de combinaciones de materias primas de fibra que puedan tefiirse del mismo color y esta demanda es
especialmente destacada para colores oscuros, tales como negro, usados en productos fibrosos. Adicionalmente,
existe una demanda adicional de maneras para cambiar el color de los productos fibrosos, tal como tefir las
materias primas en combinaciones usando hilo elastico de poliuretano de diferentes colores.

Una tecnologia conocida en la técnica anterior para tefiir fibras elasticas implica afiadir pigmentos a la solucion
centrifugada de poliuretano para producir un hilo hilado-tefiido. Véase la Solicitud de Patente no Examinada
Japonesa N° 2000-73233. Aunque tal hilo elastico de poliuretano que contiene pigmentos presenta una excelente
solidez del color, el numero de colores que puede usarse esta limitado y es muy costoso, lo que limita sus
aplicaciones.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2386316 T3

Otra tecnologia de tincién convencional implica la adicion de una amina a los hilos elasticos tal como poliuretano, y
el uso de adsorcion de los tintes acidos o tintes que contienen metal. Sin embargo, en los casos en los que el peso
del radical del grupo terminal es bajo, no puede conseguirse una densidad de color adecuada y, a la inversa, cuando
el peso del radical del grupo terminal amina aumenta, debido a las diferentes propiedades de adsorcién del tinte con
las otras fibras tales como nylon que estan en la combinacion, cuando se tifie con formulaciones de los tres colores
primarios, se producen colores diferentes, lo que hace que el emparejamiento de color sea muy dificil.

Otra tecnologia de tincion convencional implica el uso de dispersiones de tinte. Aunque los tintes dispersados
producen una buena absorcion en el hilo elastico de poliuretano, la resistencia de adsorcion del tinte permanece
débil, y es imposible obtener colores altamente densos, o colores de densidad media que permanezcan con un color
sélido durante su uso. Véase la Patente Japonesa N° 3826377.

Adicionalmente, otra estructura de fibra implica el uso de una fibra elastica de copolimero de bloques de poliéter-
poliéster que puede tefiirse con tintes cationicos. Sin embargo, debido a que la fibra elastica de copolimero de
bloques de poliéter-poliéster tiene un menor grado de alargamiento y una resistencia al calor inferior en comparacion
con la fibra elastica de poliuretano, solo se usa raramente. Solicitud de Patente no Examinada Japonesa N° 2001-
140167. El documento WO 03/089 700 desvela fibras elasticas y usos de las mismas. El documento JP 2002/249
930 desvela fibras de poliuretano elastoméricas.

Sumario de la invencién

El objetivo de la presente invencion es resolver los problemas descritos anteriormente asociados con la técnica
anterior mediante la provisiéon de un hilo elastico de poliuretano y un procedimiento de produccién del mismo, que
presenta resistencia al alcali, resistencia a diversos agentes quimicos, alta resistencia, alta resistencia y
alargamiento, alta resistencia al calor y la capacidad de ser tefiido con tintes catiénicos con solidez de color vy,
adicionalmente, que proporciona tejidos altamente estéticos cuando se usan en combinaciones.

Los medios a continuacién se han adoptado para conseguir los objetivos anteriores para el hilo elastico de
poliuretano de acuerdo con la presente invencion.

El hilo elastico de poliuretano generalmente tiene los componentes estructurales principales de diol polimérico y
diisocianato, incluyendo dicho hilo elastico de poliuretano un polimero que contiene grupos sulfonato, y la
concentracion molar del mondémero que tiene los grupos sulfonato es al menos del 5% en moles.

Adicionalmente, en el procedimiento de produccion del hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la presente
invencion, el polimero que contiene grupos sulfonato se afiade a la solucion de poliuretano que tiene los
componentes estructurales principales de diol polimérico y diisocianato, y se realiza el hilado.

El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la presente invencion es resistente al alcali, resistente a diversos
agentes quimicos, altamente resistente, presenta una alta resistencia y alargamiento, altamente resistente al calor y
es capaz de ser tefiido con tintes cationicos con solidez de color, lo que hace al hilo elastico muy adecuado para su
uso para fabricar prendas de vestir, a las suministra facilidad de poner y quitar, un buen ajuste, una sensacion
cefiida, resistencia al cambio de color y un aspecto de calidad. Adicionalmente, en combinaciones del hilo elastico
de poliuretano de la presente invencion con otros tipos de fibras que se pueden tefiir con tintes catiénicos, cada una
se tifle del mismo color para proporcionar una profundidad de color excelente. Adicionalmente, cuando el hilo
elastico de poliuretano de acuerdo con la presente invencion se combina con fibras que pueden tefiirse con tintes
acidos, no solo no hay contaminaciéon de los tintes acidos y la consecucion de una de solidez de color excelente,
sino que usando tanto tintes acidos como tintes catiénicos, es posible generar diferentes colores para producir
productos que tienen una coloracion Unica.

Descripcién detallada

La presente invencién se define en y mediante las reivindicaciones adjuntas.

El poliuretano usado en la presente invencion no esta particularmente limitado siempre y cuando sus componentes
estructurales principales sean un diol polimérico y diisocianato. Tampoco hay limitaciones especiales respecto al
procedimiento para su sintesis.

Por ejemplo, un poliuretano que comprende un diol polimérico, un diisocianato y una diamina de bajo peso molecular
pueden usarse; o un poliuretano que comprende un diol polimérico, diisocianato y un diol de bajo peso molecular
también pueden usarse. Un poliuretano que usa compuestos que contienen grupos hidroxilo o grupos amino como
agentes de prolongacion de cadena puede usarse también. Es adicionalmente preferible usar un glicol
multifuncional, isocianato, etc. con tres 0 mas grupos funcionales en cantidades que no se veran afectadas por los
efectos de la presente invencion.

Para los fines de la presente invencion, lo que se entiende por "componentes estructurales principales" son los
componentes que constituyen el 50% en peso o mayor de los componentes estructurales usados cuando se forma el
poliuretano.
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En el presente documento se describira una unidad estructural tipica que constituye el poliuretano usado en la
presente invencion.

Los dioles poliméricos preferidos de las unidades estructurales que comprenden el poliuretano son glicoles de tipo
poliéter, glicoles de tipo poliéster, policarbonato dioles, etc. Adicionalmente, desde la perspectiva de afiadir
propiedades de elasticidad y alargamiento al hilo, el uso de glicol tipo poliéter se prefiere especialmente.

De esta manera, es preferible que el glicol tipo poliéter incluya un compuesto de diol copolimérico que contiene la
unidad estructural mostrada en la férmula general ().

H R1 H
I } |
£ C—+C3% ~ C——0- ("
| e I b b e
H RZ H

En la férmula I, a y ¢ son numeros enteros de 1-3, b es un nimero entero de 0-3, R1 y R2 son H o un grupo alquilo
con de 1 a 3 4tomos de carbono.

Los ejemplos especificos de tales compuestos de diol basado en poliéter incluyen polietilenglicol, polietilenglicol
modificado, polipropilenglicol, politrimetilen éter glicol, politetrametilen éter glicol (en lo sucesivo en el presente
documento abreviado PTMG), PTMG modificado que es un copolimero de tetrahidrofurano (en lo sucesivo en el
presente documento abreviado THF), y 3-metil-3-THF, PTMG modificado que es un copolimero de THF y 2,3-dimetil-
THF, PTMG modificado que es un copolimero de THF de neopentil glicol, un copolimero de THF y oxido de etileno
y/u 6xido de propileno copolimerizados aleatoriamente en una matriz irregular y asi sucesivamente. Un solo tipo de
tales glicoles basados en poliéter o combinaciones de dos o mas tipos de los mismos pueden usarse en forma de
mezclas o copolimeros. Entre ellos los preferidos son PTMG y PTMG modificado.

Adicionalmente, desde la perspectiva de mejorar la resistencia del hilo de poliuretano a la abrasion y la luz, es
preferible usar un glicol basado en poliéster tal como poliéster diol con cadenas laterales producidas mediante la
polimerizacién por condensacién de una mezcla de butileno adipato, policaprolactona diol, 3-metil-1,5-pentano diol y
polipropilen poliol con acido adipico, etc.; o policarbonato diol que tiene unidades éster de acido dicarboxilico
derivadas de los componentes de acido dicarboxilico que comprende dioxido de 3,8-dimetil decano y dioxido de 3,7
dimetil decano.

Adicionalmente, dicho diol polimérico puede usarse en solitario, 0 en mezclas o copolimeros de dos o mas tipos.

Para obtener los niveles deseados de alargamiento, resistencia, resistencia al calor y similares de las fibras
elasticas, el peso molecular del diol polimérico usado en la presente invencién deberia variar entre 1000 y 8000,
preferentemente entre 1800 y 6000. Usando un diol polimérico dentro de este intervalo de peso molecular permite la
consecucion de un alargamiento, resistencia, recuperacion elastica y resistencia al calor excelentes.

A continuacién, los ejemplos de unidades estructurales de diisocianato aromatico que constituyen el poliuretano, que
especialmente permiten que el poliuretano sintetizado presente una alta resistencia al calor y solidez, incluyen
diisocianatos aromaticos como diisocianato de difenil metano (en lo sucesivo en el presente documento abreviado
MDI), diisocianato de trileno, 1,4-diisocianato benceno, diisocianato de xileno, diisocianato de 2,6-naftaleno, etc. Los
ejemplos de diisocianatos aliciclicos incluyen metilen bis(ciclohexil isocianato), diisocianato de isoforona,
ciclohexano-2,4-diisocianato de metilo, ciclohexano-2,6 diisocianato de metilo, ciclohexano-1,4-diisocianato,
diisocianato de hexahidroxileno, diisocianato de hexahidrotolileno, diisocianato de octahidro-1,5-naftaleno, etc. Los
diisocianatos alifaticos pueden usarse también, que son eficaces para suprimir el amarilleamiento en el hilo de
poliuretano. Estos diisocianatos pueden usarse en solitario o en combinaciones de dos o mas tipos.

A continuacion, se prefiere adicionalmente usar al menos un tipo de una diamina de bajo peso molecular o un diol de
bajo peso molecular como agente de prolongacion de cadena en las unidades estructurales del poliuretano. También
es posible usar compuestos tales como etanol amina que tienen grupos hidroxilo y amino en sus moléculas.

Los ejemplos de aminas de bajo peso molecular preferidas incluyen etilendiamina (en lo sucesivo en el presente
documento abreviado EDA), 1,2-propano diamina, 1,3-propano diamina, hexametilendiamina, p-fenilendiamina, p-
xillendiamina, m-xililendiamina, p,p'-metilen dianilina, 1,3-ciclohexil diamina, hexahidro metafenilendiamina, 2-metil
pentametilendiamina, éxido de bis (4-aminofenil) fosfina, etc. Es preferible usar uno o mas tipos de entre este grupo,
siendo la etilendiamina especialmente preferida. El uso de etilendiamina permite conseguir un hilo que tenga un
alargamiento, recuperacion elastica y resistencia al calor excelentes. A estos agentes de prolongacion de cadena es
posible afiadirles adicionalmente un compuesto de triamina tal como dietilentriamina, que puede formar una
estructura reticulada, en cantidades que no restaran méritos a los efectos.
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Adicionalmente, los ejemplos tipicos de dioles de bajo peso molecular incluyen etilenglicol (en lo sucesivo en el
presente documento abreviado EG), 1,3-propano diol, 1,4-butano diol, bishidroxi etoxi benceno, bishidroxi etilen
tereftalato, 1-metil-1,2-etano diol, etc. Uno o mas de estos pueden usarse. Son especialmente preferidos entre ellos
etilenglicol, 1,3-propano diol y 1,4 butano diol. Cuando se usan, puede obtenerse un hilo de poliuretano alargado por
diol que presenta alta resistencia al calor y solidez.

Adicionalmente, desde la perspectiva de obtener fibras con buena longevidad y alta resistencia, el peso molecular
del hilo elastico de poliuretano obtenido de la presente invencién deberia variar de un peso molecular promedio en
numero de 40.000 a 150.000. El peso molecular promedio en nimero se determina por mediciones de GPC y
conversion en términos de poliestireno.

A partir de las perspectivas de obtener una buena capacidad de procesamiento, que no tiene problemas practicos, y
resistencia excelente a alto calor, son especialmente preferidos como el poliuretano que comprende el hilo elastico
de la presente invencion aquellos a partir de diol y diisocianato que tienen un punto de fusion en el lado de alta
temperatura que varia de 150 °C a 300 °C. Aqui, lo que significa el punto de fusion del lado de alta temperatura es el
punto de fusion del denominado cristal de segmento duro, punto de fusién de poliuretano o poliuretano urea cuando
se mide por DSC.

Para ello, cuando se fabrica a partir de poliuretano que tiene un punto de fusién del lado alto de 150 °C a 300 °C
usando PTMG con un peso molecular promedio en nimero de 1.000 a 8.000 como el diol polimérico, MDI como el
diisocianato y un agente de prolongacién de cadena seleccionado entre uno o mas de etilenglicol, 1,3-propano diol,
1,4 butano diol, etilendiamina 1,2-propano diamina y 1,3-propano diamina, el hilo elastico presentara un alto grado
de alargamiento y adicionalmente se suministrard una buena capacidad de procesamiento, no presentara problemas
practicos y proporciona excelente resistencia al calor como se ha descrito anteriormente.

El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la presente invencién incorpora un polimero que contiene grupos
sulfonato. Los polimeros que contienen grupos sulfonato tienen una carga aniénica que, en la solucion de hilado,
suministra una buena interaccién con los grupos urea y los grupos uretano del poliuretano, que ayuda a prevenir la
aglomeracion de segmentos duros y reduce los cambios de viscosidad y gelificacion en la soluciéon de hilado.
Adicionalmente, cuando el polimero que contiene dichos grupos sulfonato se incluye en el hilo elastico de
poliuretano, cubre y protege los cristales que son principalmente segmentos duros, y sirve para evitar que las areas
no cristalinas, que son principalmente segmentos blandos, se oxiden, para de esta manera suministrar alta
resistencia a los agentes quimicos, alta elasticidad y alta resistencia al calor, asi como hacer posible su enlace
i6nico con los tintes catidnicos posibilitando de esta manera que se tifia con tintes catidnicos con solidez de color. En
contraste, cuando el hilo elastico de poliuretano no contiene polimero que tenga grupos sulfonato es dificil elevar su
resistencia a los alcalis y agentes quimicos, su recuperacion, alta resistencia al estirado, resistencia al calor y
capacidad de tincion con tintes catiénicos.

Lo que se pretende significar por polimero que contiene grupo sulfonato para los fines de la presente invencién no
se reduce a los compuestos obtenidos a partir de la polimerizacién de compuestos que contienen grupos sulfonato
como mondmeros; también es posible usar un compuesto que contiene grupos sulfonato como un mondémero, y
copolimerizarlo con otro monémero.

Desde la perspectiva de obtener un hilo de poliuretano que tenga una alta resistencia a agentes quimicos y una alta
resistencia y alargamiento, la concentracion molar del monémero que contiene el grupo sulfonato deberia ser al 5%
en moles o mayor. Cuando tal concentraciéon molar es del 5% en moles o mayor para el monémero que contiene el
grupo sulfonato en el hilo elastico de poliuretano, pueden conseguirse propiedades anti-oxidacion similares a
aquellas conseguidas con un antioxidante de tipo fenol, junto con alta resistencia al envejecimiento por calor.
Preferentemente, esta concentracion deberia ser del 10% en moles o mayor, siendo especialmente preferido un
20% en moles o mayor. El limite superior puede ser incluso del 100% en moles, siempre y cuando no afecte a las
propiedades de hilado o el alargamiento del hilo elastico de poliuretano.

También, desde la perspectiva de conseguir altas velocidades de hilado y suprimir la reduccién de peso por
volatilizacion, el peso molecular promedio en nimero del polimero que contiene los grupos sulfonato deberia variar
de 2.000 a 500.000.

Desde las perspectivas de conseguir buenas propiedades de hilado, un buen equilibrio entre propiedades mecanicas
y resistencia al calor, la cantidad de polimero que contiene los grupos sulfonato con respecto a la del hilo elastico de
poliuretano de la presente invencion preferiblemente estd dentro de un intervalo del 0,5% en peso al 50% en peso, y
desde la perspectiva de reducir la caida en la elasticidad elastica del hilo de poliuretano, es preferible que esté
dentro de un intervalo del 1% en peso al 30% en peso. Para afiadir mas detalle, la concentracion de SO3H en las
fibras deberia variar del 0,12% en peso al 3,6% en peso.

Los sulfonatos aromaticos y sulfonatos de vinilo son ejemplos de compuestos que contienen grupos sulfonato.
Desde esta perspectiva de obtencién de hilo de poliuretano con alta resistencia y alargamiento, es preferible usar un
sulfonato aromatico. Entre ellos, sulfonato de benceno y sulfonato de fenol son especialmente preferibles debido a
su capacidad para conseguir eficazmente una alta elasticidad, alta resistencia al calor y capacidad de ser tefiidos
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con tintes catidnicos con solidez de color.

Cuando se forman los copolimeros con polimeros que contienen grupos sulfonato, no hay restricciones particulares
sobre las proporciones molares de los otros monémeros constitutivos, aunque los otros monémeros constitutivos
deberian seleccionarse apropiadamente a partir de la perspectiva de su estabilidad y compatibilidad con poliuretano.
Los compuestos que contienen grupos sulfonilo son ventajosos para estabilidad. Aqui, lo que se entiende por
compuestos que tienen grupos sulfonilo son los que no incluyen &cido sulfénico.

Tales compuestos que contienen grupos sulfonilo (excluyendo &acido sulfénico) deberian ser unos altamente
compatibles con el poliuretano y que no impidan la cristalizacién de los segmentos duros en el poliuretano; son
preferibles compuestos voluminosos para alcanzar propiedades de alta resistencia y alargamiento para el
poliuretano. Para ello, los compuestos que tienen anillos aromaticos tales como sulfonas aromaticas son adecuados.
Especialmente preferidos entre ellos son los bis-fenoles tales como dihidroxi difenil sulfona. Cuando se usa un bis
fenol tal como dihidroxi difenil sulfona, es posible aceptar drasticamente las propiedades anti-oxidacion mejoradas y
también contribuye a una alta resistencia al calor y capacidad de ser tefiido con tintes catiénicos con solidez de
color.

Los ejemplos de polimeros que contienen grupos sulfonato incluyen un polimero de condensacién de formaldehido
de sulfonato de benceno, un polimero de condensacion de formaldehido de sulfonato de fenol, un polimero de
condensacion de formaldehido de sulfonato de fenol y cresol, un polimero de adicion de sulfonato de etileno y
estireno, un polimero de adicion de sulfonato de propileno y estireno, un polimero de adicion de sulfonato de
estireno y estireno, un polimero de adicidon de sulfonato de benceno y divinil benceno, un polimero de adicién de
sulfonato de fenol y divinil benceno, un polimero de adicién de sulfonato de benceno y sulfonato de divinil benceno,
un polimero de adicion de sulfonato de fenol y sulfonato de divinil benceno, un polimero de adicion de sulfonato de
benceno y divinil sulfona, un polimero de adicién de sulfonato de fenol y divinil sulfona, un polimero de condensacion
de formaldehido de sulfonato de benceno y 4,2'-dihidroxi difenil sulfona, un polimero de condensacion de
formaldehido de sulfonato de fenol y 4,2'-dihidroxi difenil sulfona, un polimero de condensacion de formaldehido de
sulfonato de benceno y 4,4'-dihidroxi difenil sulfona, un polimero de condensacion de formaldehido de sulfonato de
fenol y 4,4'-dihidroxi difenil sulfona, etc. Entre ellos, los polimeros de condensacion de formaldehido son preferibles
debido a la alta elasticidad y la transparencia y color del hilo después del hilado.

No hay restricciones particulares respecto al procedimiento de polimerizacion usado para producir los polimeros que
contienen el grupo sulfonato; pueden producirse usando polimerizacion por condensacion tal como el formaldehido
obtenido de la polimerizacién por adiciéon usando sulfonatos basados en vinilo tales como (a) derivados de estireno
que tienen grupo sulfonato tales como sulfonato de estireno, sulfonato de a-metil estireno; (b) sulfonatos de olefina
tales como sulfonato de etileno, sulfonato de propileno, sulfonato de butileno; y (c) sulfonatos de dieno tales como
sulfonato de butadieno. Para proteger los grupos sulfonato, que proporcionan las caracteristicas anionicas del
polimero, es preferible seleccionar un monémero de partida asi como un precursor, tal como un sulfonato o
sulfonamida apropiados, y polimerizar esta sustancia de partida, antes de que estos Ultimos deriven en grupos de
sulfonato en todo o en parte por intercambio de iones usando un acido. Adicionalmente, en el caso de polimerizacion
por condensacién por reticulacion de formaldehido, puede preferirse producir un tipo Novolac por polimerizacién por
condensacion de formaldehido en presencia de un catalizador acido o producir un tipo resol en presencia de un
catalizador alcalino. Desde la perspectiva de la estabilidad del polimero que contiene grupos sulfonato, en otras
palabras, controlando su viscosidad y cambios de color, es preferible afiadir y reaccionar agentes de proteccion
terminal de monoamina tales como dimetil amina, diisopropil amina, etilmetil amina, dietil amina, butilmetil amina,
dibutil amina, diamil amina etc. en cantidades equivalentes al SOzH.

Entre los preferidos, desde las perspectivas de estabilizar la viscosidad de la soluciébn de materia prima para el
hilado del hilo de poliuretano, obtener buenas caracteristicas de hilado y obtener alta resistencia a los agentes
quimicos, el polimero que contiene el grupo sulfonato deberia ser un copolimero aleatorio o alterno a partir de un
compuesto que contiene el grupo sulfonato y un compuesto que contiene grupo sulfonilo (excluyendo éacido
sulfonico). Adicionalmente, desde la perspectiva de conseguir unas propiedades mecanicas en el hilo de poliuretano,
es preferible que el copolimero se produzca a partir de mondmeros de un compuesto que contiene grupos sulfonato
y un compuesto que contiene grupos sulfonilo (excluyendo acido sulfénico). Los ejemplos que incluirian polimeros
de condensacion de formaldehido de sulfonato de benceno y 4,4'-dihidroxi difenil sulfona y polimero de
condensacion de formaldehido de sulfonato de fenol y 4,4'-dihidroxi difenil sulfona.

El polimero que contiene grupo sulfonato usado en la presente invencion es altamente reactivo con tintes cationicos
y presenta la capacidad de ser tefiido con tintes catiénicos con solidez de color, aunque pueden afiadirse
adicionalmente grupos anidénicos distintos de los grupos sulfonato para mejorar adicionalmente la capacidad de
tincién con tintes catidnicos.

Tales grupos aniénicos incluyen grupos nitro, grupos carboxilo, grupos fosfato o aquellos en los que los extremos
estan protegidos con una sal metdlica, etc., que es un contra cation. Los grupos carboxilo son especialmente
preferidos como el grupo anionico. Empleandolos es posible reducir la cantidad de polimero que contiene grupo
sulfonato que se aflade. Cuando los grupos carboxilo tienen que introducirse al polimero que contiene grupos
sulfonato, los monémeros que pueden proporcionar los grupos carboxilo incluyen acido acrilico, acido metacrilico,
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acido maleico, monoésteres de acido maleico, acido itacénico, monoésteres de acido itaconico etc.

En general, puesto que los grupos sulfonato o sus sales se introducen en la estructura del polimero de fibras a tefiir
con tintes catiénicos (fibras de poliéster que pueden tefiirse con tinte catidnico, fibras acrilicas etc.), para conseguir
un comportamiento de adhesion similar entre los tintes, cuando se tifie con un tinte catiénico fibras de poliéster que
pueden tefiirse o fibras acrilicas con una mezcla de tintes cationicos, es preferible también afiadir los mismos tipos
de grupos anidnicos o sus sales.

La cantidad de compuesto que contiene grupos aniénicos requerida por los grupos sulfonato en el hilo elastico de
poliuretano de la presente invencion puede conseguirse afiadiendo la cantidad de grupos terminales para generar
una buena coloracién del tinte, pero considerando las propiedades de estirado, es preferible que la cantidad varie
del 0,1% al 50% en peso. Cuando la cantidad de los grupos aniénicos requeridos por los grupos sulfonato en el
polimero para el hilo elastico de poliuretano supera el 50% en peso, las propiedades de hilado pueden deteriorarse.

Adicionalmente, la cantidad de grupos sulfonato en el grupo elastico de poliuretano que se requiere para generar
una coloracion de tinte adecuada deberia variar de 10 milimoles/kg a 500 milimoles/kg, preferentemente 20
milimoles/kg a 300 milimoles/kg. Si la cantidad es demasiado baja, la absorcion del tinte seria inadecuada y si se
usa demasiado, incluso aunque no haya problemas en la coloracion del tinte como resultado, puede ocurrir
saturacion del tinte y las propiedades de hilado y otras pueden verse afectadas negativamente.

Por otro lado, si la proporcién molar de los grupos sulfonato es demasiado baja con respecto al compuesto que
contiene el grupo anidnico que se requiere por los grupos sulfonato en el polimero, la cantidad de polimero en el hilo
elastico de poliuretano puede ser al 50% en peso o mayor para conseguir los 10 milimoles/kg de los grupos
sulfonato en el hilo elastico de poliuretano que, como se ha mencionado previamente, pueden afectar negativamente
a las propiedades de hilado. Por consiguiente, si el objetivo primario es realizar la tincién usando tintes catiénicos, es
mejor limitar el contenido de este polimero en el hilo elastico de poliuretano, desde la perspectiva de las propiedades
de hilado.

En ese caso, un procedimiento para aumentar la cantidad de grupo sulfonato en el polimero es usar un polimero de
adicién en el que un sulfonato basado en vinilo, cuyo peso molecular del monémero es relativamente bajo el
mondmero de sulfonato aromético se usa como un material de partida.

Adicionalmente, desde las perspectivas del polimero que contiene el grupo sulfonato usado en la presente invencion
que se dispersa o disuelve rapidamente en el poliuretano, conseguir las caracteristicas diana en las fibras de
poliuretano producidas obteniendo poliuretano que tiene un grado apropiado de transparencia y evitando que el
polimero que contiene el grupo sulfonato disminuya de contenido, estando afectado por el calor durante el
procedimiento de hilado y decoloracion, es preferible realizarlo en una solucién al 20% en peso de N,N'-dimetil
acetoamida (en lo sucesivo en el presente documento abreviada DMAc) o N,N'-dimetil formamida (en lo sucesivo en
el presente documento abreviada DMF) con una viscosidad entre 10 cP y 10.000 P a 20 °C para prevenir o reducir la
decoloracion del propio polimero.

Es adicionalmente preferible que el poliuretano usado en la presente invencién use uno o mas tipos de agente de
proteccién terminal en su preparacion. Los agentes de proteccion terminal preferibles incluyen monoaminas tales
como dimetil amina, diisopropil amina, etilmetil amina, dietil amina, metilpropil amina, isopropil metil amina,
diisopropil amina, butilmetil amina, isobutil metil amina, isopentil metil amina, dibutil amina, diamil amina; mono-oles
tales como etanol, propanol, butanol, isopropanol, alcohol alilico, ciclopentanol; y monoisocianatos tales como
isocianato de fenilo.

Una diversidad de estabilizadores y pigmentos pueden incorporarse también en el hilo elastico de poliuretano o en la
solucion de hilado de poliuretano. Los ejemplos incluyen fotoiniciadores, antioxidantes, agentes de fenol con
impedimentos tales como 2,6-di-t-butil-p-cresol (BHQN}/ "Sumilizer-GA-80™" de Sumitomo Chemical Industries, KK.;
diversos tipos de benzotriazoles tales como Cinubin'™ de Ciba Geigi: agentes de benzofenona, agentes de fosforo
tales como "Sumilizer-P-16"™: diversos tipos de aminas con impedimentos, pigmentos tales como 6xido de hierro y
oxido de titanio; sustancias inorganicas tales como 6xido de cinc, 6xido de cerio, 6xido de magnesio y negro de
humo; resinas en polvo basadas en flior y basadas en silicona, jabones metdlicos tales como estearato de
magnesio o esterilizadores, desodorantes etc. que contienen plata, cinc o compuestos de los mismos; lubricantes
tales como silicona y agente mineral; y diversos agentes antiestaticos tales como sulfato de bario, 6xido de cerio
betainas, tipos de fosfatos etc. que pueden afadirse o hacerse reaccionar con el polimero. Es adicionalmente
preferible aumentar la resistencia a la luz y diversos 6xidos de nitrégeno, usando un aceptor de 6xido de nitrégeno
tal como HN-15, fabricado por Nippon Hydrazine, Co. Ltd.

Adicionalmente, pueden afiadirse particulas finas de éxidos metdlicos tales como 6xido de titanio y éxido de cinc
para conseguir un aumento de las velocidades de hilado durante el procedimiento de hilado en seco.
Adicionalmente, las sustancias inorganicas o material poroso inorganico (tal como carbén de bambu, carbén de
madera, negro de humo, barro poroso, arcilla, tierras de silice, cascara de coco, carbono activado, carbono activado
de carbén, zeolita, perlita, etc.) pueden afadirse en cantidades que no se ven afectadas por los efectos de la
invencién para mejorar la resistencia al calor y las propiedades mecéanicas.
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Estos asi como otros aditivos pueden afiadirse a la solucion de poliuretano, agentes modificadores para ajustar la
solucion de hilado o pueden afadirse de antemano a la solucién o dispersién de poliuretano. La cantidad contenida
de tales aditivos deberia determinarse apropiadamente en base a los objetivos para su adicion.

A continuacion, se explicara en detalle el procedimiento de produccion de hilo elastico de poliuretano de acuerdo con
la presente invencion.

Cuando se prepara el poliuretano con los componentes estructurales principales del diol polimérico y diisocianato en
un hilo elastico de poliuretano de acuerdo con el procedimiento de produccién en la presente invencion, el polimero
mencionado anteriormente que contiene grupo sulfonato debe incorporarse. Dicho polimero que contiene grupo
sulfonato puede afadirse en la fase de polimerizacién de poliuretano pero para los fines de la presente invencion se
afiade mejor si después de prepararlo en primer lugar la solucién de poliuretano.

La produccion de la solucién de poliuretano o el poliuretano que es la sustancia disuelta en esta soluciéon puede
conseguirse por procedimientos de polimerizacion estado fundido o polimerizaciébn en solucién, o por otros
procedimientos. Sin embargo, la polimerizacion en solucion es preferible. En el caso de usar polimerizacion en
solucidn, no se producen geles u otras materias extrafias en el poliuretano, lo que hace el hilado mas facil y facilita la
produccién de un hilo de poliuretano de pocas fibras. El uso de la polimerizacién en solucién tiene la ventaja
adicional de eliminar la etapa de crear una solucion.

Un poliuretano preferido para su uso en la presente invencion es uno que usa PTMG con un peso molecular
promedio en nimero que varia de 1.000 a 8.000 como el poliol, MDI como el diisocianato y adicionalmente al menos
un tipo de agente de prolongacion de cadena seleccionado entre 1,3-propano diol, 1,4-butano diol, etilendiamina,
1,2-propano diamina y 1,3-propano diamina, de los cuales el punto de fusion en el lado de alta temperatura esta en
el intervalo de 200 °C a 300 °C.

Dicho poliuretano puede sintetizarse con las materias primas mencionadas anteriormente en un disolvente
compuesto principalmente de DMAc, DMF, dimetil sulfoxido, N-metil pirrolidona, etc. Por ejemplo, los procedimientos
preferidos incluyen afiadir las diversas materias primas al disolvente y disolver, seguido de calentamiento a una
temperatura apropiada y hacer reaccionar para producir el poliuretano usando el procedimiento denominado de una
sola etapa, un procedimiento con el cual el diol polimérico y el diisocianato se hacen reaccionar en primer lugar en
estado fundido, después el producto de reaccién se disuelve en un disolvente y se hace reaccionar con el diol
mencionado anteriormente para producir el poliuretano.

Cuando un diol de usa como un agente de prolongacion de cadena, un procedimiento tipico para producir un
poliuretano con un punto de fusion del lado de alta temperatura entre 150 °C y 300 °C seria para controlar los tipos y
las proporcion entre el diol polimérico, el MDI y el diol. Por ejemplo, cuando se usa un diol polimérico de bajo peso
molecular, es posible que usando una proporcion relativamente mayor de MDI, pueda obtenerse un poliuretano con
un punto de fusién en el lado de alta temperatura mayor. Andlogamente, cuando se usa un diol de bajo peso
molecular, la cantidad relativa del diol polimérico puede reducirse para obtener un poliuretano con punto de fusién en
el lado de alta temperatura mayor. Cuando el peso molecular promedio en ndmero del diol polimérico es 1.000 o
mayor, la proporcion molar (el nimero de moles de MDI)/(niumero de moles de diol polimérico) debe ser 1,5 o0 mayor
para conseguir un punto de fusién en el lado de alta temperatura de 150 °C o mayor.

Cuando se sintetizan tal poliuretano, uno o mas tipos de catalizador basado en amina o catalizador organometalico
podrian emplearse.

Los ejemplos de catalizadores basados en amina incluyen N,N-dimetil ciclohexil amina, N,N-dimetil bencil amina,
trietil amina, N-metil morfolina, N-etil morfolina,

N,N,N',N'-tetrametil etilendiamina, N,N,N',N'-tetrametil-1,3-propano diamina, N,N,N',N'-tetrametil hexano diamina, bis-
2-dimetil aminoetil éter, N,N,N',N',N'-pentametil dietilentriamina, tetrametil guanidina, trietilendiamina, N,N'-dimetil
piperazina, N-metil-N'-dimetil aminoetil piperazina, N-(2-dimetil aminoetil)morfolina, 1-metil imidazol, 1,2-dimetil
imidazol, N,N-dimetil aminoetanol, N,N,N'-trimetil aminoetil etanol amina, N-metil-N'-(2-hidroxietil)piperazina, 2,4,6-
tris(dimetil aminometil) fenol, N,N-dimetil aminohexanol, trietanol amina, etc.

Los ejemplos de catalizadores organometalicos incluyen octanoato de estafio, dilaurato de dibutil estafio, octanoato
de dibutil plomo, etc.

Es preferible que la concentracion de la solucion de poliuretano obtenida de esta manera esté en el intervalo del
30% en peso al 80% en peso.

Es preferible adicionalmente en la presente invencién afadir el polimero que contiene grupos sulfonato descrito
anteriormente a la solucién de poliuretano. Cualquier procedimiento deseado puede usarse para realizar esta
adicion. Los procedimientos tipicos incluyen el procedimiento de mezcla estatica, el procedimiento de mezcla, el
procedimiento de homogeneizacion o el uso de una extrusora de doble eje. Aqui, desde la perspectiva de realizar
una adicién uniforme a la solucion de poliuretano, afiadir un polimero que contiene grupo sulfonato en forma de
solucion es lo méas deseable.
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Hay casos en los que realizar esta adicion del polimero que contiene grupo sulfonato a la solucién de poliuretano
provoca que la viscosidad de la solucién de poliuretano aumente por encima de su viscosidad de pre-adicion vy,
desde la perspectiva de evitar esto, es preferible afiadir uno o mas tipos de agentes de proteccion terminal,
incluyendo una mono-amina, tal como dimetil amina, diisopropil amina, etilmetil amina, dietil amina, metilpropil
amina, isopropilmetil amina, diisopropil amina, butilmetil amina, isobutilmetil amina, isopentilmetil amina, dibutil
amina, diamil amina, etc.; un mono-ol tal como etanol, propanol, butanol, isopropanol, alcohol amilico,
ciclopenatanol, etc. o un monoisocianato tal como isocianato de fenilo, etc.

Los bloqueadores de luz descritos anteriormente, agentes anti-oxidacion, otros reactivos o pigmentos pueden
afiadirse a la solucion de poliuretano al mismo tiempo que se afiade el polimero que contiene grupos sulfonato.

La solucién de poliuretano con la composicién descrita anteriormente puede hilarse después usando cualquier
procedimiento de hilado en seco, procedimiento de hilado en hiimedo o hilado en estado fundido para obtener el hilo
elastico de poliuretano de acuerdo con la presente invencion. Entre los anteriores, se prefiere el procedimiento de
hilado en seco debido a su estabilidad de hilado y la capacidad de obtener un hilo grueso o muy fino.

No hay limitaciones particulares respecto a la finura, el nimero de monofilamentos o la forma de la seccién
transversal del hilo elastico de poliuretano hilado de acuerdo con la presente invencién. Por ejemplo, puede hilarse
en una sola hebra monofilamento o en un hilo multiflamento comprendido por una pluralidad de filamentos. La forma
de la seccién transversal del hilo puede ser redonda o plana.

Adicionalmente, el procedimiento de hilado usado no esta limitado a hilado en seco y las condiciones de hilado
pueden seleccionarse apropiadamente de acuerdo con las caracteristicas deseadas y el equipo de hilado para
seleccionar el tipo de hilo hilado.

También, puesto que las caracteristicas de deformacion permanente (combado permanente) y caracteristicas de
relajacion de tension del hilo elastico de poliuretano de la presente invencion se ven afectadas facilmente por la
relacion de velocidad del rodillo de Godet y el carrete, estan deben ajustarse apropiadamente para la aplicacion. De
esta manera, desde la perspectiva de obtener un hilo elastico de poliuretano con la deformaciéon permanente y
caracteristicas de relajacion de tensién deseadas, la relacién de velocidad entre el rodillo de Godet y el carrete
deberia variar entre 1,15 a 1,65. Desde la perspectiva de conseguir una baja deformacion permanente y una baja
reactividad del hilo elastico de poliuretano, la relacién de velocidad entre el rodillo de Godet y el carrete deberia
variar de 1,15 a 1,40, preferentemente de 1,15 a 1,35. Por otro lado, si se desean propiedades de alta deformacién
permanente y alta relajacion de tension en el hilo elastico de poliuretano, la relaciéon de velocidad entre el rodillo de
Godet y el carrete deberia ajustarse entre 1,25y 1,65, preferentemente entre 1,35y 1,65.

Es posible adicionalmente usar una alta velocidad de hilado para mejorar la resistencia del hilo elastico de
poliuretano y en términos préacticos una velocidad de hilado de 450 m/minuto o mayor producira un nivel de
resistencia deseado. Desde la perspectiva de productividad industrial, la velocidad deberia variar de 450 a 1.000
m/minuto.

El hilo elastico de poliuretano obtenido de la manera descrita anteriormente puede combinarse con otras fibras para
preparar un tejido estirable. No hay restricciones particulares sobre la forma del tejido estirable, su proporciéon de
mezcla, las fibras en bruto con las que se combina y el procedimiento de combinacién. Los medios conocidos de la
técnica pueden usarse para preparar el tejido. El hilo elastico de poliuretano puede usarse también por si mismo o
puede revestirse con uno o mas tipos de otras fibras sintéticas, tales como fibras de poliamida, fibras de poliéster o
fibras acrilicas o con fibras naturales tales como algodén, cafiamo y lana usando procedimientos convencionales.

También, el tejido que contiene el hilo elastico de poliuretano de la presente invencion puede combinarse
preferentemente con otras fibras incluyendo nylon y otras fibras sintéticas de poliamida; con fibras sintéticas de
copolimero de poliéster principalmente que contiene polietilen tereftalato, politrimetilen tereftalato, polibutilen
tereftalato, etc.; con fibras sintéticas acrilicas, con fibras sintéticas de polipropileno, con fibras semi-sintéticas
tipificadas por fibras de acetato o con fibras naturales tales como algodén o lana.

El hilo elastico de poliuretano de la presente invencion tiene las propiedades que puede tefiirse con tintes cationicos,
aunque es dificil de tefiir con tintes &cidos. Otras fibras que se sabe que pueden tefiirse con tintes catidnicos
incluyen fibras acrilicas sintéticas, lana, fibras de poliéster que pueden tefiirse con tinte cationico, etc., que, cuando
se combinan con el poliuretano en los tejidos combinados, hacen posible la tincién de dicho tejido usando un solo
procedimiento de tincién. En las combinaciones con fibras que pueden tefiirse con &cido tales como fibras de
poliamida, seda o lana, puesto que los tintes acidos no se adheriran al hilo elastico de poliuretano de la presente
invencién, el fenébmeno de contaminacion cruzada por tincién puede suprimirse, y puede conseguirse una tinciéon con
solidez de color excelente usando procedimientos separados. Adicionalmente, es posible usar un color diferente de
tinte catiénico que se usara para que el tinte acido produzca diferentes colores en el tejido.

No hay limitaciones particulares al procedimiento de tincion; un procedimiento de tincion continuo puede usarse con
una proporcién de bafio baja, o puede realizarse una tincion discontinua con una maquina de tincién con reflujo de
liquido, una maquina de tincion tipo torniquete, una maquina de tincién tipo torno mecéanico, una maquina de tincion
tipo viga o una maquina de tincion tipo bobina cruzada. La tecnologia de impresion convencional puede usarse
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también para imprimir dibujos precisos sobre los tejidos.

Al tefiir un hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la presente invencion, los tintes catiénicos habituales pueden
emplearse en el procedimiento de tincion. Hasta ahora, la temperatura de tincién podia variar entre 80 a 135 °C,
preferentemente entre 100 a 130 °C con el uso de agentes de tincion uniformes, modificadores de pH,
reblandecedores de bafio y similares. Por ejemplo, al realizar la tincién sobre una fibra de poliéster que puede
tefiirse cationica, deberian afiadirse 2-3 g/l de sal de Glauber para evitar que disminuyera la resistencia. Después de
la tincion, puede emplearse un tensioactivo en el procedimiento de lavado. No hay restricciones particulares sobre
los tipos de tinte usados para los colores de tincién en su estructura quimica, pero desde la perspectiva de conseguir
un balance en seco de colores de densidad media, es preferible usar un tinte catidnico tipo dispersién, y para colores
oscuros tales como negros y azul marino, son preferibles los tintes catidnicos en bruto debido a sus excelentes
propiedades de acumulacion de color.

Cuando el hilo de elastico de poliuretano de la presente invencion se va a tefiir con un tinte catiénico negro, L* < 20
las propiedades de tincién se obtienen facilmente. L* es un valor de densidad de color basado en el sistema de
coordenadas de color CIE1976L*a*b*. Hay dos tipos de tintes cationicos, los tintes catiénicos en bruto, que
mantienen una densidad de color excelente, y los tintes catidnicos tipo dispersién que tienen propiedades de
manipulacion excelentes en el procedimiento de tincién. Los tintes catidnicos negros disponibles en el mercado que
tienen una alta capacidad de tincion y son muy adecuados para la presente invencion incluyen Negro CD-BLH,
Negro SH200%, Negro MH, Negro KBH, Negro NH200%, Negro AWH Liquido, Negro BH Liquido de Hodogaya
Chenmicals Aizen Catilon™; Negro FDL Liquido, SW200%, Negro SW Liquido de Deister Co. Astrazon"; Negro ESL-
N, Negro NSL-N200%, Negro CSL-N200%, Ne%wro VS-N, Negro SWR-N Liquido de "Dyeacryl" ™. Negro NP200,
Negro NL de Nippon Kayaku Co. "Kayacryl" '™, etc. Una seleccién de los tintes catidnicos negros anteriores
suministraria una buena capacidad de tincion, y estos deberian usarse en cantidades del 5,0% en peso con respecto
al tejido en bruto en un bafio de tinte ajustado a pH 4,5 a 10 °C durante 60 minutos. En la tincion de tejidos real,
pueden usarse los tintes catiénicos disponibles en el mercado distintos de los citados anteriormente; puede usarse
un tinte catidnico tipo dispersion asi como una pluralidad de tintes formulados juntos.

El polimero que contiene grupo sulfonato, dependiendo de los tipos de mondémeros usados para prepararlo y su
pureza, y el procedimiento de polimerizacién, puede conducir a coloracién parda del sistema. Cuando se usa un
polimero que contiene grupo sulfonato que esta coloreado de esta manera, coloreara las fibras de poliuretano y, en
ciertos casos, provocara que su uso se vea restringido. Por consiguiente, es preferible en la presente invencién que
los monémeros de sulfonato sean altamente puros y se seleccionen entre aquellas que provocan poca decoloracion.
El tiempo y temperatura de polimerizacion también necesitan ser considerados por adelantado. Especificamente, el
valor b mostrado en un colorimetro tipo Hunter deberia ser menor de 15, preferentemente menor de 3, de lo
contrario habria demasiada decoloracién parda. El valor b deberia medirse con el colorimetro Hunter 24 horas
después del hilado, y deberia enrollarse ligeramente, bajo una pequefia carga, para que el color de la muestra de
ensayo no se viera afectado.

Ejemplos
Los ejemplos de la invencién se presentaran para describirla con mas detalle.

Los procedimientos de evaluacion para el hilo elastico de poliuretano de la presente invencion se describiran para la
resistencia, grado de alargamiento, deformacion permanente, relajacion de tension, resistencia quimica, resistencia
al alcali, resistencia al calor (reblandecimiento por calor y puntos de fusion), procedimiento de medicion de color, asi
como la adhesion del tinte, solidez del color al lavado y aspecto del tejido tefiido para un tinte catiénico negro.

Propiedades de deformacién permanente (tasa de deformacién permanente), relajacién de tensién, resistencia y
alargamiento

Se usO un aparato de ensayo de resistencia a la traccion Instron Modelo 4502 para medir las propiedades de
deformacion permanente, relajacién de tension, resistencia y grado de alargamiento hilo elastico de poliuretano.

Una muestra de ensayo de 5 cm de longitud (L1) se estiré a una velocidad de 50 cm/min., se repitié 5 veces hasta
un alargamiento del 300%. Al alargamiento del 300%, se midid la tension (G1). A continuacion, el alargamiento al
300% se mantuvo durante 30 segundos y se tomd una segunda medicion de tension (G2). Después, se dejé que la
muestra se recupera del alargamiento hasta que la tension fue 0, y se tom6 una segunda medicion de longitud (L2).
Después, la muestra se alargd una sexta vez hasta rotura. Se midieron la tension (G3) en el momento de la rotura y
la longitud de la muestra (L3) en el momento de la rotura. Las caracteristicas anteriores se usaron para calcular las
propiedades anteriores con las formulas indicadas a continuacion.

Resistencia (cN) = (G3)
Relajacion de tensién (%) = 100 x ((G1)-(G2))/(G1)

Deformacion permanente (%) = 100 x ((L1)-(L2))/(L1)
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Alargamiento (%) = 100 x ((L3)-(L1))/(L1)

Resistencia guimica

El hilo se fij6 a un alargamiento del 100% y se sometio a tres tipos de procedimientos de exposicion. En primer lugar,
se sumergié en una solucion al 5% en peso de acido oleico en hexano durante una hora. A continuacién, se
sumergié durante dos horas en una solucion de hipoclorito (concentracion de cloro 500 ppm), seguido de una
exposicion de 2 horas a luz UV. La exposicion a luz UV se realiz6 usando un medidor de destefiido tipo arco de
carbono fabricado por Suga Corp, que se implementé a 63 °C y una humedad relativa del 60%. Después de
implementar estos tratamientos de exposicion dos veces, el hilo se dej6 reposar durante 24 horas a temperatura
ambiente y después se midi6é el alargamiento a rotura (G4), y el porcentaje de retencion de las propiedades
originales se us6 para determinar la resistencia quimica.

Resistencia quimica (%) = 100 x (G4)/(G3)

Resistencia al alcali 1

La resistencia al &lcali del hilo de poliuretano se evalu6 tratandolo en la manera en que se tratan las fibras de
poliéster para reduccion de peso, y la retencién de la resistencia a rotura original se uso6 para la evaluacion.

El hilo se fij6 a un alargamiento del 100% y se sell6 en un recipiente a presion lleno con una solucién acuosa que
contenia un agente de reduccion del peso catiénico (sal de amonio cuaternario, DXN-10 fabricado por Ippo Corp.) e
hidréxido sédico (8,0% en peso cada uno). Después de tratarlo durante 120 minutos a 100 °C, el hilo se dej6 reposar
durante 24 horas a temperatura ambiente, y después se usé el procedimiento descrito anteriormente para medir la
resistencia a rotura (G5). La tasa de retencion de resistencia en comparacion con la resistencia a rotura (G3) del hilo
sin tratar se calculé como un porcentaje para la resistencia a rotura (G5) para evaluar su resistencia al alcali.

Resistencia al alcali (%) = 100 x (G5)/(G3)

Resistencia al alcali 2

Como una medida de la resistencia al alcali del hilo de poliuretano, éste se trat6 suponiendo el tratamiento anti-
tincién usado para las fibras de poliéster, y se evalué en términos de retencién de su retencién de la resistencia
original a rotura.

El hilo se fijo a un 100% de alargamiento y se sumergié en una solucidn acuosa de un agente de reduccion del peso
catiénico (8,0% en peso) (sal de amonio cuaternario, DXN-10 fabricada por Ippo Corp.) que contenia hidroxido
sédico al 40%. Después de tratarlo durante 120 minutos a 100 °C, el hilo se dejo reposar durante 24 horas a
temperatura ambiente y después se uso el procedimiento descrito anteriormente para medir la resistencia a rotura
(G6). La tasa de retencion de resistencia comparada con la resistencia a rotura (G3) del hilo sin tratar se calculd
como un porcentaje para la resistencia a rotura (G6) para evaluar su resistencia al alcali.

Resistencia al alcali (%) = 100 x (G6)/(G3)

Punto de reblandecimiento por calor

El punto de reblandecimiento por calor se midi6 para evaluar la resistencia al calor del hilo de poliuretano. Se usé un
dispositivo de medicién de la elasticidad dinamica RSA Il de Rheometrics Co., con una velocidad de elevacién del
calor de 10 °C/min., para medir la dispersion de temperatura para la tasa de elasticidad almacenada dinamicamente
E'. La curva de E' para el punto de reblandecimiento por calor se dibujé de 80 °C a 130 °C y el punto por encima de
160 °C donde E' cay6 debido al reblandecimiento por calor se usé para determinar el valor. E' se representd en un
eje logaritmico y la temperatura en un eje lineal.

Tono de color del hilo elastico de poliuretano

Puesto que a menudo ocurre la decoloracion amarronada, la medicién del valor b se usé como el patrén. Las
muestras de ensayo se pusieron en una placa de muestra de 5 x 5 cm durante 24 horas después de hilar el hilo con
una carga minima (1,05 en términos de tasa de arrastre) colocada sobre el mismo durante el bobinado para la
determinacion con precision de cualquier efecto sobre el color. Las muestras se midieron junto con una superficie
blanca convencional (JIS Z 8722:2005, parrafo 4.3.4), cuando se tendieron en plano de forma cefiida encima de una
placa de vidrio, y se tomaron los valores medios.

La medicion del valor b se realiz6 de acuerdo con el procedimiento de JIS L 1013:2005 C (procedimiento de Hunter)
usando un colorimetro tipo Hunter y se calculé6 usando la ecuacion a continuacién. Se usé el promedio de 5
mediciones.

b=7,0 (Y-0,847Z)/Y*?

(enla que X, Yy Z se calcularon de acuerdo con JIS Z 8701:2005).
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Los resultados para b se clasificaron como A cuando estaba por debajo de 3, B cuando era de 3 a 15, C cuando era
de 15 a 25 y D cuando era 25 o mayor.

Adherencia de la tincién de un tinte catidnico negro

Una maquina de tricotado tubular con una sola abertura, de calibre 29 (equipada con un dispositivo de alimentacion
rotatorio para el hilo elastico de poliuretano) se usé para tricotar con un alargamiento del 50% para preparar un tejido
tricotado de hilo elastico de poliuretano 100%. Para evitar el deshilachado, los extremos del tejido tricotado se
tricotaron junto con una pequefia cantidad de filamento de nylon (78 decitex, 24 filamentos) fabricado por Toray
(Ltd.), que no podian tefiirse con tintes cationicos.

A continuacién, el tejido tricotado tubular se deformé permanentemente con calor en un estado no alargado
calentandolo a 190 °C durante 60 segundos y después se termind a una proporcién de bafio de 1:20 a 80 °C durante
20 minutos usando una solucién al 0,1% en peso del agente de acabado WX24 de Sunmol™ (Nicca Chemical Co.
Ltd.) para extraer los aceites de las fibras. Después del acabado, el tejido tricotado tubular se coloc6 en un recipiente
de tincion de acero inoxidable de 300 cm® y se tifid a una proporcion de bafio de 1:20, a 110 °C durante 60 minutos
usando un 5% de un tinte catidnico negro (Astrazon™ fabricado por Deister KK, Negro FDL liquido, usando una
magquina de tincion Mini-color fabricada por Tecsam Giken (Ltd.). El bafio de tincién se controlé a un pH cercano a
4,5 usando acido acético al 0,025% en peso y acetato sddico al 0,025% en peso. El tejido tricotado tubular tefiido se
lavé e hilé en seco, y después se secé a 160 °C durante 60 segundos antes de evaluar la adherencia del tinte.

El tejido tricotado tubular se pleg6 en plano en dos capas y se usé un espectrometro (Modelo CM-3600d de Konica-
Minolta (Ltd.)) para medir el color en el sistema de coordenadas de color CIE1976L*a*b*, en el que cuanto menor
sea valor L*, mas profundidad tendra el color.

Solidez de color con el lavado

Se uso el tejido tricotado tubular anterior usado para la evaluacion de la tincion con un tinte cationico negro y el
procedimiento de JIS L-0848:2005 A-2 se sigui6 para la evaluacion. El destefiido del color de la muestra de ensayo
se evalud usando una escala de grises.

Calidad de aspecto 1

Se prepar6 un tejido laminar sin revestimiento tricotando un hilo elastico de poliuretano de calibre 29 con una
maquina de tricotado tubular de una sola abertura (equipada con un dispositivo de alimentacién rotatorio para el hilo
de poliuretano junto con las fibras de polimero de poliéster que pueden tefiirse con tinte catidnico (56 decitex, 24
filamentos) fabricado por Toray (Ltd.) con el hilo elastico de poliuretano tricotado a un alargamiento del 50%.

A continuacion, el tejido se deformé permanentemente por calor en un estado no estirado a 190 °C durante 60
segundos y, después se termind a una proporcion de bafio de 1:20 a 80 °C durante 20 minutos usando una solucion
al 0,1% en peso del agente de acabado WX24 de Sunmol™ (Nicca Chemical Co. Ltd.) para extraer los aceites de
las fibras.

Después las muestras acabadas se tifieron en un recipiente de tincion de acero inoxidable con una capacidad de
300 cc a una proporcion de bafio de 1:20, a 110 °C durante 60 minutos usando un 5% de tinte negro de "Astrazon"™
fabricado por Deister, KK Negro FDL liquido) con una maquina de tinciéon Mini-color fabricada por Tecsam Giken
(Ltd.). El bafio de tinte se mantuvo en las proximidades de pH 4,5 usando un 0,025% en peso de acido acético y un
0,025% en peso de acetato sédico. El tejido tefiido se lavo con agua y se hiléd en seco antes de secarlo a 160 °C
durante 60 segundos para obtener las muestras de tejido tricotado tubular para la evaluacién de la calidad del
aspecto.

El aspecto del tejido tricotado tubular se evalué mientras se tiraba del tejido para observar el color del hilo elastico de
poliuretano. Cuando el color era similar al de las fibras de copolimero de poliéster teflidas catidnicas se clasifico
como A (es decir, no habia puntos de un color diferente (cuando el tejido combinado se estiré para poner de
manifiesto el hilo elastico de poliuretano, tras lo cual se comparé con las otras fibras (poliéster, etc.) los diferentes
colores del hilo elastico de poliuretano (tal como blanco) tendian a aparecer en forma de puntos (de color blanco)
sobre la superficie del tejido); cuando los colores eran parecidos, se clasific6 como B (desviacion permisible); y
cuando los colores eran diferentes, se clasific6 como D (desviacién no permisible).

Calidad de aspecto 2

Se uso el siguiente procedimiento para preparar una ondulacion estirada, que se traté con el procesamiento de
reduccién de peso con alcali y procesamiento de tincién antes de evaluar el aspecto.
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El procesamiento de revestimiento se implement6 en primer lugar sobre el hilo elastico de poliuretano. El hilo de
recubrimiento para las hebras de urdimbre era una fibra de poliéster regular, 168 decitex-48 filamentos, usando una
maquina de recubrimiento en condiciones de recuento de hebras = 450 T/m, arrastre = 3,0 para preparar el hilo
revestido. También, se prepard un hilo revestido similar usando fibras de poliéster regulares de 168 decitex-48
filamentos con una méaquina de recubrimiento en condiciones de un recuento de hebras de 700 T/m, arrastre = 3,5.

A continuacion, la ondulacién de la urdimbre se realiz6 con una trama de 5100 hebras (con 1100 hebras de las
hebras de urdimbre enrolladas en bruto) con una urdimbre pastosa usando un telar de espadin tramador.

A continuacion, se usaron procedimientos convencionales sucesivamente para: refinado, deformacion permanente
intermedia (185 °C), reduccion del peso del alcali (procedimiento N), estampado (190 °C), tinciéon (130 °C), secado,
procesamiento con agente de acabado, deformacién permanente de acabado (180 °C a una velocidad del tejido de
20 m/min., con una zona de deformacion permanente de 24 m).

La ondulacién estirada resultante se evalué visualmente.
Ejemplo 1

Se usaron procedimientos convencionales para polimerizar poliuretano a partir de PTMG con un peso molecular
promedio en nimero de 2900, MDI y etilenglicol en una solucién al 35% en peso de DMAc para preparar la solucion
de polimero Al.

A continuacién, el copolimero que contenia grupo sulfonato, sulfonato de fenol y 4,4'-dihidroxi difenil sulfona a una
proporcién molar de 52 a 48 correspondiente a la Formula Quimica (ll) (concentracion molar 52%) se usaron para
preparar un polimero de condensacion de formaldehido (b1) que se puso en una solucién de DMAc.

(m

d:a= szlﬁa '\

Para preparar la solucién de DMAc, se usé un molino horizontal, el DYNO-MIL KDL fabricado por Willy A. Bachofen
Co. cargado con un 85% de perlas de zirconio y que funcionaban a un caudal de 50 g/minuto para producir una
dispersion fina del 35% en peso del copolimero que contenia grupo sulfonato en DMAc.

Después, para el antioxidante, una mezcla 2:1 de (Dupont Methacrole™ 2462, c1) producida haciendo reaccionar t-
butil dietanolamina y metilen-bis-(4-ciclohexil isocianato) y Dupont Methacrole™ 2390, c2) producido por
polimerizacion por condensacion de p-cresol y divinil benceno, se prepararon en una solucion de DMAc como un
agente anti-oxidacion (concentracion 35% en peso) y ésta se afiadid con otros aditivos a la solucién C1 (55% en
peso).

Se prepar6 una mezcla uniforme del 94% en peso, 35% en peso y 3% en peso respectivamente de la solucion de
polimero Al, la solucién de copolimero B1 que contenia el copolimero de mondémero que contiene grupo sulfonato y
la solucion C1 de otros aditivos, para preparar la solucion de hilado D1.

El hilado en seco se realizé con esta solucion de hilado con una proporcién de velocidad de 1,4 entre el rodillo de
Godet y el carrete a una velocidad de hilado de 540 m/min, para producir (200 g de hilo hilado) de poliuretano, que
era hilo elastico monofilamento de 20 decitex que contenia un 3% en peso de un copolimero de los compuestos que
contienen grupo sulfonato (la concentracion molar de los grupos sulfonato en el monémero era del 52%).

La composicion (% en peso) del hilo elastico de poliuretano resultante es como se muestra en la Tabla 1.
Adicionalmente, el peso molecular promedio en nimero del copolimero bl de los compuestos que contienen el
grupo sulfonato era de aproximadamente 80.000. También, el valor calculado para el contenido del grupo sulfonato
era 61 milimoles/kg.
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Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacién permanente, relajacion de tension, resistencia
al alcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. La resistencia a rotura era mucho mayor que para el Ejemplo
Comparativo 1 (descrito a continuacion) en el que el copolimero bl de los compuestos que contienen grupos
sulfonato no estaba incluido. Adicionalmente, el color era excelente. También, en comparacién con el Ejemplo
Comparativo 1, los valores de resistencia al alcali 1, resistencia al alcali 2 y resistencia quimica aumentaron en gran
medida, en 2 veces, 3,7 veces y 2 veces, respectivamente. La temperatura de reblandecimiento por calor, que es
una medida de la resistencia al calor, mejor6 también respecto al Ejemplo Comparativo 1.

También, como resultado de la evaluacién de la adherencia del tinte de un tinte catiénico negro sobre el hilo elastico
de poliuretano, las propiedades de tincion fueron extraordinariamente buenas, y se consiguié una solidez de color
buena con el lavado a una clase de destefiido de color 4-5. Cuando se evalué la calidad de aspecto 1, el tono de
color se parecia mucho al de las fibras de poliéster del copolimero tefiidas con un tinte catiénico, y la resistencia al
alcali 1 y resistencia al alcali 2 fueron excelentes, asi como la calidad del aspecto.

Ejemplo 2

El polimero de condensacion de formaldehido (b2) de sulfonato de fenol como se muestra en la Formula Quimica
(1) se usé como el copolimero que contiene grupo fosfonato. Se preparé como una dispersion fina en DMAc.

()

Se empled un procedimiento similar al usado en el Ejemplo 1 en la preparacion de la dispersién fina, estando el
polimero del compuesto que contiene grupo sulfonato dispersado en DMAc (35% en peso). La solucion de hilado D2
se preparé mezclando 92% en peso, 5% en peso y 3% en peso, respectivamente, de la solucién de polimero Al del
Ejemplo 1, la solucién de polimero B2 de los compuestos anteriores que contienen grupos sulfonato y la solucion de
otros aditivos C1 como se prepar6 en el Ejemplo 1.

El hilo elastico de poliuretano (bobina de 200 g) se prepar6 hilando en seco la solucion de hilado con una proporcién
de velocidad de 1,40 entre el rodillo de Godet y el carrete a una velocidad de hilado de 540 m/min, en un
monofilamento de 20 decitex, que tenia un contenido del 5% del polimero del compuesto que contenia un grupo
sulfonato (la concentracion molar del mondmero que contenia grupo sulfonato era 100% en moles).

La Tabla 1 muestra la composicion (% en peso) del hilo elastico de poliuretano resultante. ElI peso molecular
promedio en numero del compuesto b2 fue de aproximadamente 40.000. Adicionalmente, el contenido de grupo
sulfonato calculado fue de 194 milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacién permanente, relajacion de tension, resistencia
al alcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. El estirado a rotura era mayor que el del Ejemplo Comparativo
1 (descrito més adelante), y el grado de alargamiento era similar. La deformacién permanente se redujo en
comparacién con el Ejemplo Comparativo 1, y la elasticidad se mejoré. El color era bueno. En comparacion con el
Ejemplo Comparativo 1, la resistencia al alcali 1, resistencia al alcali 2 y resistencia quimica eran mucho mayores,
2,2 veces, 4,3 veces y 2,8 veces, respectivamente. El punto de reblandecimiento por calor, como una medicién de la
resistencia al calor, era de 4 °C mayor que para el Ejemplo Comparativo 1.

Adicionalmente, como resultado de la evaluacion de las propiedades de adherencia del tinte de este hilo elastico de
poliuretano cuando se tifié con un tinte catiénico negro, se consiguié una adherencia de tinte excelente y la solidez
de color después del lavado fue buena, a una clase de destefiido 5. El examen de la calidad de aspecto 1 puso de
manifiesto que el color era similar al del copolimero que puede tefiirse con tinte catidnico de fibras de poliéster y que
su aspecto sin puntos destefiidos era excelente.

También, cuando la calidad de aspecto 2 se evalud de la misma manera que en el Ejemplo 1, no se encontraron
defectos cuando se estir6, y el aspecto era excelente.

Ejemplo 3

El polimero de poliuretano (a2) se polimerizé usando procedimientos convencionales a partir de PTMG con un peso
molecular promedio en nimero de 1800, MDI, etilendiamina y dietil amina como agente de proteccion terminal en
una solucién de DMAc (35% en peso) para obtener la soluciéon de polimero (A2). A continuacion, se preparé una
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mezcla usando esta soluciéon de A2 en DMAc, la solucién de copolimero B1 con el compuesto que contenia grupo
sulfonato que se preparé para el Ejemplo 1, y la solucion de aditivo C1 de otros aditivos que se prepararon en el
Ejemplo 1, en las cantidades del 92% en peso, 5,0% en peso, 3,0% en peso, respectivamente para preparar la
solucion de hilado D3.

El hilado en seco se realizd con esta solucion de hilado D3 con una proporcion de velocidad de 1,20 entre el rodillo
de Godet y el carrete, a una velocidad de hilado de 600 m/min, para preparar (500 g/bobina), un hilo multifilamento
tipo de doble filamento de hilo elastico de poliuretano de 20 decitex que contenia un 5% en peso del copolimero que
tenia un compuesto que contenia grupo sulfonato (la concentracion molar del mondémero que contenia grupo
sulfonato era del 50% en moles).

La composicién (% en peso) del hilo elastico de poliuretano se muestra en la Tabla 1. Adicionalmente, el peso
molecular promedio en numero del compuesto bl era de aproximadamente 80.000. El contenido de grupo sulfonato
calculado era de 102 milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacién permanente, relajacion de tension, resistencia
al &lcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. El estirado a rotura y resistencia a rotura eran ambos mayores
gue los del Ejemplo Comparativo 2 (descrito mas adelante), que no incluye el copolimero bl con el compuesto que
contenia grupo sulfonato. La deformacion permanente se redujo sobre la del Ejemplo Comparativo 1 y la
recuperacion mejoré. El tono de color era bueno.

La resistencia al alcali 1, resistencia al alcali 2 y resistencia quimica fueron mucho mejores que las del Ejemplo
Comparativo 1, siendo 2,7 veces, 4,0 veces y 3,2 veces mayores, respectivamente. La temperatura de
reblandecimiento por calor como una medicién de la resistencia al calor, era 10 °C mayor que la del Ejemplo
Comparativo 2.

La adherencia del tinte para tefiir con un tinte cationico negro se evalué para el hilo elastico de poliuretano y se
encontr6 que era muy buena; la solidez del color con el lavado era buena, a una clase 4-5 para destefiido. Los
resultados de calidad de aspecto 1 mostraron un color similar al de las fibras de poliéster del copolimero tefiidas con
un tinte catiénico, y no hubo destefiido de puntos y presenté una calidad de aspecto excelente.

La calidad de aspecto 2 se evalué como en el Ejemplo 1, y no se encontraron defectos en el tejido estirado; la
calidad de aspecto fue excelente.

Ejemplo 4 - Ejemplo de referencia

El copolimero que contiene grupo sulfonato era el sulfonato de fenol y el polimero de adicion de divinil benceno
como se muestra en la Formula Quimica (IV) (fabricado con una concentracion molar del 50% del monémero que
contiene grupo sulfonato, b3) y se preparé una solucién en DMAc del mismo.

)

El procedimiento del Ejemplo 1 se usé para preparar la solucion de DMAc, y la solucién de copolimero que contenia
el compuesto que tenia grupos sulfonato B3 era (35% en peso).

La solucion de hilado D4 se prepar6é mezclando la solucion de polimero A2 preparada en el Ejemplo 3, la solucién de
copolimero B3 anterior que contenia el compuesto con grupos sulfonato y la solucién de otros aditivos C1 preparada
en el Ejemplo 1, en las cantidades de 82% en peso, 15% en peso y 3,0% en peso, respectivamente.

El hilo elastico de poliuretano (bobina de 500 g) se prepard a partir de la solucidon de hilado D4 usando una
proporcion de velocidad de 1,30, entre el rodillo de Godet y el carrete, y una velocidad de hilado de 600 m/min, para
obtener un multifilamento tipo doble filamento de 20 decitex que contenia un 15% en peso del copolimero de un
compuesto que contenia grupo sulfonato (la concentracion molar del monémero con los grupos sulfonato era del
50% en moles).

La composicion del hilo elastico de poliuretano resultante (% en peso) se muestra en la Tabla 1. El peso molecular
promedio en numero del compuesto b3 era de 120.000. El contenido de grupo sulfonato calculado era de 291
milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacion permanente, relajacion de tensién, resistencia
al &lcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
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hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. La resistencia a rotura era mayor que la del Ejemplo
Comparativo 2 (descrito a continuacién) donde no estaba incluido el copolimero b3 que contenia el compuesto que
tiene grupos sulfonato. El estirado a rotura era similar. La deformacién permanente se redujo respecto a la del
Ejemplo Comparativo 2 y la recuperacion se mejoré. El tono de color era bueno. Hubo una gran mejora en
comparacion con el Ejemplo Comparativo 2 en la resistencia al alcali 1, resistencia al alcali 2 y resistencia quimica,
3,0 veces, 4,4 veces y 3,1 veces mayor, respectivamente. El punto de reblandecimiento por calor como una
medicién de la resistencia al calor, era 13,0 °C mayor que para el Ejemplo Comparativo 2.

La adherencia del tinte catidnico negro de este hilo elastico de poliuretano era muy buena, y la solidez del color
después del lavado era buena a una clase 5 de destefido. Adicionalmente, cuando se evalué la calidad de aspecto
1, el color era similar al de las fibras de poliéster del copolimero tefiidas con un tinte catidnico sin destefiido de
puntos y la calidad de aspecto era excelente.

Adicionalmente, cuando la calidad de aspecto 2 se evalué como en el Ejemplo 1, no se encontraron defectos en el
tejido estirado y la calidad de aspecto era excelente.

Ejemplo 5

El sulfonato de fenol y 4,4'-dihidroxifenil sulfonato, a una proporcién molar de 20:50, mostrado en la Férmula (V) se
uso6 para preparar el polimero condensando de formaldehido (b4) que se preparé en una solucién en DMAc.

(¥

hit= 20:80

7

Se prepar6 una dispersion fina del polimero a partir de un compuesto que contenia grupos sulfonato en DMAc (35%
en peso) para preparar la solucién B4, usando un molino horizontal, modelo DYNO-MIL KDL de Willy A. Bachofen
Co. cargado con un 85% de perlas de zirconio calentadas a reflujo a 50 g/min.

Se preparé una mezcla uniforme de la solucion de polimero Al preparada en el Ejemplo 1 y la soluciéon B4 anterior
del polimero que contiene un compuesto con grupos sulfonato, que comprendian un 97% en peso y 3% en peso,
respectivamente, para preparar la solucion de hilado C5. Esta solucion de hilado C5 se hilé en seco con una
proporcion de velocidad de 1,4 entre el rodillo de Godet y el carrete, para preparar un hilo elastico de poliuretano
monofilamento de 20 decitex (bobina de 200 g) que contenia un 3% en peso del copolimero a partir del compuesto
con grupos sulfonato (la concentracién molar del monémero que tenia los grupos sulfonato era del 20% en moles).

La composicion (% en peso) del hilo elastico de poliuretano resultante es como se muestra en la Tabla 1. El peso
molecular promedio en nimero del compuesto b4 era aproximadamente 20.000. Adicionalmente, el contenido
calculado de grupo sulfonato era 24 milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacion permanente, relajacion de tensién, resistencia
al alcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color de este hilo
elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. La resistencia a rotura era mayor que la del Ejemplo Comparativo
1 (descrito mas adelante) que no contenia copolimero b4 a partir de un compuesto que tenia grupos sulfonato. El
estirado a rotura era similar entre los dos. La deformacion permanente se redujo respecto a la del Ejemplo
Comparativo 1y la recuperacion se mejord. El tono de color también era bueno. La resistencia al 4lcali 1, resistencia
al alcali 2 y resistencia quimica mejoraron en gran medida respecto al Ejemplo Comparativo 1 1,7 veces, 3,0 veces y
1,9 veces respectivamente. El punto de reblandecimiento como una medida de la resistencia al calor, era 2 °C mayor
que la del Ejemplo Comparativo 1.

Se obtuvieron propiedades de adherencia de tinte excelentes cuando se evalu6 el hilo elastico de poliuretano tefiido
con el tinte cationico negro. La solidez de color con el lavado era buena a una clase de destefiido 4. Adicionalmente,
la evaluacion de la calidad de aspecto 1 puso de manifiesto que el color era similar al de las fibras de poliéster de
copolimero tefiidas con un tinte cationico, y el aspecto era excelente sin destefiido.
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Ejemplo 6 - Ejemplo de referencia

El polimero mostrado en la Formula Quimica (VI) se us6 como el compuesto que contiene grupo sulfonato (b5), que
se preparé como una dispersion fina en DMAc.

43

jik= 8040

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo 1 para preparar la dispersion final del polimero que contenia un compuesto con
grupo sulfonato en DMAc para preparar la dispersion B5 (35% en peso).

La solucion de polimero A2 preparada en el Ejemplo 3 se mezclé con la solucién de polimero anterior B5 que
contenia un compuesto con grupo sulfonato al 97,0% en peso y 3,0% en peso, respectivamente, para preparar la
solucion de hilado D6.

El hilo elastico de poliuretano (bobina de 200 g) que contenia un 3,0% en peso del polimero que contiene un
compuesto con grupo sulfonato (la concentracién molar del monémero con los grupos sulfonato era del 60% en
moles) con una proporcion de velocidad de 1,20 entre el rodillo de Godet y el carrete y la velocidad de hilado de 600
m/min para producir un hilo multifilamento tipo doble filamento de 20 decitex.

La Tabla 1 muestra la composicion (% en peso) del hilo elastico de poliuretano resultante. EI peso molecular
promedio en nimero del compuesto b5 era de aproximadamente 15.000 y el contenido calculado del grupo sulfonato
era 150 milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacién permanente, relajacién de tension, resistencia
al alcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. El estirado a rotura y resistencia a rotura eran ambos mayores
que aquellos del Ejemplo Comparativo 2 (descrito mas adelante), que no incluia el polimero b5 que contenia un
compuesto con grupos sulfonato. La deformacion permanente se redujo respecto a la del Ejemplo Comparativo 2 y
la recuperacion se mejord. La resistencia al alcali 1, resistencia al alcali 2 y resistencia quimica mejoraron en gran
medida respecto a la del Ejemplo Comparativo 2, 2,4 veces, 2,7 veces y 3,0 veces, respectivamente. El punto de
reblandecimiento por calor como una medida de la resistencia al calor, era de 2 °C mayor que la del Ejemplo
Comparativo 2.

Se observé una adherencia muy buena en la evaluacion del tinte catiénico negro al hilo elastico de poliuretano y se
consiguié una buena solidez de color con el lavado con un destefiido de color de clase 4. Adicionalmente, el color
era similar al de las fibras de poliéster del copolimero teflidas con un tinte catiénico cuando se evalué en la calidad
de aspecto 1, no hubo adicionalmente puntos de destefiido y el aspecto era excelente.

Ejemplo 7 - Ejemplo de referencia

La solucién en DMAc (b6) se preparé usando un copolimero que contenia el compuesto que tiene grupos sulfonato
de acuerdo con la Formula Quimica mostrada a continuacion

P

Brmane-36:24:40

Se sigui6 el procedimiento del Ejemplo 3 excepto por el uso del polimero b6 que contenia un compuesto con grupos
sulfonato para producir un hilo elastico de poliuretano multiflamento tipo doble filamento de 20 decitex (bobina de
200 g) que contenia un 3,0% en peso del polimero incluyendo un compuesto con grupos sulfonato (la concentracion
molar del monémero con los grupos sulfonato era del 36% en moles).

La composicion (% en peso) del hilo elastico de poliuretano se muestra en la Tabla 1. El peso molecular promedio
en nimero del compuesto b6 era aproximadamente 20.000. El contenido de grupo sulfonato calculado era de 172
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milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacion permanente, relajacion de tensién, resistencia
al alcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. Tanto el estirado a rotura como la resistencia a rotura fueron
mayores que los del Ejemplo Comparativo 2 (descrito mas adelante). La deformacion permanente era de
aproximadamente el mismo nivel que la del Ejemplo Comparativo 2. El tono de color era bueno. La resistencia al
alcali 1, resistencia al alcali 2 y resistencia quimica mejoraron en gran medida respecto a la del Ejemplo
Comparativo 2, a 2,7 veces, 4,2 veces y 3,2 veces, respectivamente. El punto de reblandecimiento por calor como
una medida de la resistencia al calor, era de 3 °C mayor que la del Ejemplo Comparativo 2.

Se descubrio que la adherencia del tinte era excelente en la evaluacién de la tincion del hilo elastico de poliuretano
con tinte catidnico negro, y su solidez de color con el lavado era buena a un destefiido de color clase 4. Los
resultados de la evaluacion de calidad de aspecto 1 eran que el color era similar al de las fibras de poliéster de
copolimero tefiidas con un tinte cationico, y la calidad de aspecto era excelente.

Ejemplo Comparativo 1

Se prepar6 una mezcla uniforme de la solucion de polimero Al y la solucién de los otros aditivos C1, 97% en peso y
3% en peso, respectivamente, que se prepararon en el Ejemplo 1 para preparar la solucion de hilado E1. La solucién
de hilado se hil6 en seco con una proporcion de velocidad entre el rodillo de Godet y el carrete de 1,40 a una
velocidad de 540 m/min para producir un hilo elastico de poliuretano monofilamento de 20 decitex.

La composicion (% en peso) del hilo elastico de poliuretano resultante se muestra en la Tabla 1. El contenido del
grupo sulfonato calculado era de 0 milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacién permanente, relajacion de tension, resistencia
al &lcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. La resistencia al alcali 1, resistencia al alcali 2 y resistencia
guimica eran todos mucho menores que aquellos para el Ejemplo 1, 2 y 5, que contenian un polimero a partir de un
compuesto que tenia grupos sulfonato.

Adicionalmente, la evaluacion de la calidad de aspecto 1 revelé que el tinte no se adheria al hilo elastico de
poliuretano, en otras palabras, el tono de color era diferente del poliéster de copolimero que puede tefiirse con el
tinte catiénico, y habia un nivel no permisible de puntos destefiidos y problemas con la calidad de aspecto.

Se us6 el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1 para la evaluaciéon de la calidad de aspecto 2, donde los
defectos del procesamiento, fatiga permanente en las fibras de poliuretano y aspecto de ondulacién resultaron
insatisfactorios.

Ejemplo Comparativo 2

Se prepard una mezcla uniforme de la solucion de polimero A2, preparada para el Ejemplo 3 y la solucién de los
aditivos preparados en el Ejemplo 1, 95% en peso y 3% en peso respectivamente, para preparar la soluciéon de
hilado E2. La solucién de hilado E2 se hil6 en seco con una proporcién de velocidad entre el rodillo de Godet y el
carrete de 1,20 a una velocidad de 600 m/min para producir un hilo de poliuretano tipo doble filamento de 20 decitex
(bobina de 500 Q).

La composicién (% en peso) del hilo elastico de poliuretano resultante se muestra en la Tabla 1. El contenido del
grupo sulfonato calculado era de 0 milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacién permanente, relajacién de tension, resistencia
al alcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. La resistencia al alcali 1, resistencia al élcali 2 y resistencia
gquimica eran todas mucho menores que las de los Ejemplos 3, 4, 6 y 7, que contenian un polimero con grupos
sulfonato.

Adicionalmente, la evaluacion de la calidad de aspecto 1 revelé que el tinte no se adheria al hilo elastico de
poliuretano, en otras palabras, que el tono de color era diferente que el de las fibras de poliéster del copolimero
teflidas con un tinte catidnico, y habia un nivel no permisible de puntos destefiidos y problemas con la calidad de
aspecto.

Se us6 el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1 para la evaluaciéon de la calidad de aspecto 2, donde los
defectos de procesamiento, fatiga permanente en las fibras de poliuretano y aspecto ondulado resultaron
insatisfactorios.
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Ejemplo Comparativo 3

Se prepard una solucién F1 en DMAc con fluoruro de polivinilideno (35% en peso) (peso molecular promedio en
numero 48.000, fl) fabricado por Kureha Chemical Industries, Co. Ltd. El procedimiento de la preparacion de la
solucidn fue el mismo que el usado en el Ejemplo 1.

Después, se preparo la solucién de hilado E3 con la solucién de polimero A2 preparada en el Ejemplo 3, la solucién
de fluoruro de polivinilideno F2 anterior y la solucion de otros aditivos C1 que se habia preparado en el Ejemplo 1
con 92% en peso, 5% en peso y 3,0% en peso, respectivamente.

La solucion de hilado E3 se hilé en seco con una proporcion de velocidad entre el rodillo de Godet y el carrete de
1,30 a una velocidad de 600 m/min para producir un hilo elastico de poliuretano multifilamento tipo doble filamento
de 20 decitex (bobina de 500 g).

La composicion (% en peso) del hilo elastico de poliuretano resultante se muestra en la Tabla 1. El contenido
calculado de grupos sulfonato era 0 milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacién permanente, relajacion de tension, resistencia
al &lcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. Aunque la resistencia quimica era 1,5 veces mayor que la del
Ejemplo Comparativo 2, que no tenia adicion de fluoruro de polivinilideno, si permaneci6 inferior a la de los Ejemplos
3,4, 6y 7 etc. Adicionalmente la resistencia al alcali 1 y la resistencia al alcali 2 eran inferiores que aquellas de los
Ejemplos 3,4,6y 7.

Adicionalmente, la evaluacion de la calidad de aspecto 1 revelé que el tinte no se adheria al hilo elastico de
poliuretano, en otras palabras, que el tono de color era diferente que el del poliéster de copolimero que puede
tefiirse con tinte catidnico, y habia problemas con la calidad de aspecto.

Adicionalmente, cuando la calidad de aspecto 2 se evalué de la misma manera que en el Ejemplo 1, hubo un
aumento de la deformacion permanente en el hilo de poliuretano, que se cree que esta provocado por la ondulacion
global, y un aspecto insatisfactorio.

Ejemplo Comparativo 4

Se preparé una soluciéon F2 (35% en peso) en DMAc de alcohol polivinilico modificado con &cido sulfénico
"Gohseran" (R) fabricada por Nippon Synthetic Chemical Co., Ltd (f2 que tenia una concentracién molar del 1,5% del
mondémero que tenia grupos sulfonato). Se usé el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 1 para preparar la
solucién en DMAc.

La solucion de polimero A2 del Ejemplo 3, la solucion de alcohol polivinilico modificado con &cido sulfénico F2
anterior y la solucién de otros aditivos C1 preparada en el Ejemplo 1 se mezclaron uniformemente, con 82% en
peso, 5% en peso y 3,0% en peso, respectivamente, para preparar la solucion de hilado E4.

La solucion de hilado se hil6 en seco con una proporcion de velocidad entre el rodillo de Godet y el carrete de 1,30 a
una velocidad de 600 m/min para producir un hilo elastico de poliuretano multifilamento tipo doble filamento de 20
decitex (bobina de 500 g).

La composicion (% en peso) del hilo elastico de poliuretano resultante se muestra en la Tabla 1. El contenido
calculado del grupo sulfonato era entre 1 milimol/kg y 2 milimoles/kg.

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacién permanente, relajacion de tension, resistencia
al alcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. Se observé una caida de 9 °C en el punto de
reblandecimiento quimico con respecto al Ejemplo Comparativo 2, la resistencia al alcali 1, resistencia al alcali 2 y
resistencia quimica fueron de 1,1 veces a 1,7 veces mayores que las del Ejemplo Comparativo 2, que no contenia el
alcohol polivinilico modificado con &cido sulfénico, pero estos resultados aln son mucho inferiores que aquellos de
los Ejemplos 3, 4, 6, 7, etc.

La adherencia del tinte era mala en la evaluacién del hilo elastico de poliuretano tefiido con tinte catiénico negro.
Adicionalmente, la evaluacion de la calidad de aspecto revelé que el tinte no se adheria al hilo elastico de
poliuretano, en otras palabras, el tono de color era diferente que el del poliéster de copolimero que puede tefiirse
con tinte catiénico, y habia un nivel no permisible de puntos de destefiido y problemas con la calidad de aspecto.

Se us6 el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1 para la evaluaciéon de la calidad de aspecto 2, donde los
defectos del procesamiento, fatiga permanente en las fibras de poliuretano y aspecto ondulado parcial resultaron
insatisfactorios.
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Ejemplo Comparativo 5

Se preparé una dispersion de F3 (35% en peso) en DMAc usando el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1 con
los solidos deshidratados de Hi-Fix GM, un tipo de soélidos sintéticos (fabricados por Dainippon Pharmaceuticals,
Co., Ltd, actualmente de O. G. Co., Ltd.), que era una solucion acuosa al 30% de color pardo oscuro de un
compuesto de dihidroxi difenil sulfona). La solucidon F3 presentaba un color similar al café, turbio y marrén oscuro.

La solucion de hilado E5 se preparé como una soluciéon uniforme con la solucién de polimero A2 preparada en el
Ejemplo 1, la dispersion F2 anterior del compuesto tipo dihidroxi difenil sulfona y la solucién C1 de otros aditivos
preparada en el Ejemplo 1 en cantidades del 96% en peso, 1,0% en peso, 3,0% en peso.

La solucion de hilado E5 se hilé en seco con una proporcion de velocidad entre el rodillo de Godet y el carrete de
1,30 a una velocidad de 640 m/min para producir un hilo elastico de poliuretano multifilamento tipo doble filamento
de 20 decitex (bobina de 500 g).

Los resultados de estirado a rotura, resistencia a rotura, deformacion permanente, relajacion de tensién, resistencia
al &lcali 1, resistencia al alcali 2, resistencia quimica, punto de reblandecimiento por calor y tono de color para este
hilo elastico de poliuretano se muestran en la Tabla 2. El punto de reblandecimiento por calor era el mismo que el
del Ejemplo Comparativo 2, asi como la resistencia al alcali 1, resistencia al alcali 2 y resistencia quimica que
variaba de 1,2 veces mayor que la del Ejemplo Comparativo 2 pero aun era mucho inferior que los resultados
obtenidos para los Ejemplos 3, 4, 6, 7, etc.

La adherencia del tinte era mala cuando se evalud la tincion del hilo eléstico de poliuretano con tinte catiénico negro.
Adicionalmente, la evaluacion de la calidad de aspecto 1 revelé que el tinte no se adheria al hilo elastico de
poliuretano, en otras palabras, el tono de color era diferente cuando el poliéster de copolimero que puede tefiirse
con tinte catidnico y, de esta manera, habia un nivel no permisible de puntos destefiidos y problemas con la calidad
de aspecto.

El tono de color del hilo elastico de poliuretano resultante era marrén con un alto matiz rojizo. Aunque el tejido
estirado se preparé para la evaluacion de calidad de aspecto 2, el tejido tricotado en bruto resultante era muy
insatisfactorio. La evaluacion de la calidad de aspecto 2 se implementd pero habia diversos tipos de marcas de
procesamiento y fatiga en el hilo de poliuretano que provocaron la ondulacién parcial, y provocaron que se evaluara
como insatisfactorio.
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Utilidad industrial

El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la presente invencién suministra una alta resistencia al estirado, altas
propiedades de recuperacion, resistencia a diversos agentes quimicos, alta resistencia al calor y es capaz de ser
teflido con tintes catidnicos con solidez de color. Como resultado, este hilo es excelente para su uso en prendas de
vestir, etc. donde proporciona una excelente facilidad para ponerlo y quitarlo, sensacion cuando se lleva puesto,
propiedades de tincién, resistencia a decoloracion y una excelente calidad de aspecto.

Debido a estas excelentes propiedades, en lugar de Unicamente usar el hilo de poliuretano de la presente invencion,
éste puede usarse en combinaciones con una diversidad de otras fibras para producir tejidos estirados excelentes
gque son muy adecuados como tejidos tricotados, tejidos y trenzados. Los ejemplos de aplicaciones especificas para
las que puede usarse incluyen calcetines, medias, tricotados redondos, género de punto, trajes de bafio, pantalones
de esqui, ropa de trabajo, ropa para bomberos, pantalones para golfistas, trajes isotérmicos, sujetadores, fajas,
guantes y una diversidad de otros productos fibrosos, en materiales contractiles y, adicionalmente, como bandas
herméticos en papel y otros productos higiénicos, como materiales impermeables contractiles, como cebo artificial,
disposiciones florales, pafios de envolver, limpiador de copias, juntas, etc.
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REIVINDICACIONES

1. Hilo elastico de poliuretano que tiene componentes estructurales principales de diol polimérico y diisocianato,
incluyendo dicho hilo elastico de poliuretano un polimero que contiene un grupo sulfonato, y la concentracién molar
del monémero que tiene un grupo sulfonato es al menos un 5% en moles, en el que dicho monémero que tiene un
grupo sulfonato es un polimero de condensacion de formaldehido.

2. El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en el que dicho polimero que contiene un grupo
sulfonato es un copolimero de un monémero que tiene un grupo sulfonato y un monémero que tiene un grupo
sulfonilo (excluyendo el &cido sulfénico).

3. El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la reivindicacién 2 en el que dicho monémero que tiene un grupo
sulfonilo (excluyendo el acido sulfénico) es una sulfona aromatica.

4. El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 3 en el que dicho monémero que tiene un grupo
sulfonilo (excluyendo el acido sulfénico) es una dihidroxi difenil sulfona.

5. El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 2 en el que el copolimero de dicho monémero que
tiene un grupo sulfonato y dicho monémero que tiene un grupo sulfonilo (excluyendo el &cido sulfonico) es un
polimero de condensaciéon de formaldehido de sulfonato de benceno o sulfonato de fenol y 4,4'-dihidroxi difenil
sulfona.

6. El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en el que el valor b segin
se determina por un colorimetro tipo Hunter es menor de 15.

7. El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que presenta propiedades
de tincién de L* < 20 cuando se tifie con un tinte catiGnico negro.

8. El hilo elastico de poliuretano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 en el que el contenido de
dichos grupos sulfonato es mayor que o igual a 10 milimoles/kilogramo y menor de o igual a 500
milimoles/kilogramo.

9. Tejido estirable en el que se combinan el hilo elastico de poliuretano de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8 y otras fibras.

10. Un procedimiento de produccion del hilo elastico de poliuretano que contiene un polimero que contiene un grupo
sulfonato y la concentracién molar del monémero que tiene un grupo sulfonato es al menos del 5% en moles,
cuando se produce un hilo elastico que comprende poliuretano que tiene componentes estructuras principales de
polimero y diisocianato, en el que dicho polimero que contiene un grupo sulfonato se afiadeles a la solucion de
poliuretano que tiene componentes estructurales principales de diol polimérico y diisocianato, y se realiza el hilado, y
en el que dicho mondmero que tiene un grupo sulfonato es un polimero de condensacion de formaldehido.

11. Un procedimiento de produccién de hilo elastico de poliuretano de acuerdo con la reivindicacion 10 en el que
dicho polimero que contiene un grupo sulfonato usa un monémero que tiene una sal de acido sulfénico.
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