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本发明涉及一种通过回收分散染色织物来

制备制品的方法。该织物由熔纺热塑性聚氨酯纤

维制成，该熔纺热塑性聚氨酯纤维含有衍生自己

内酯单体和聚醚多元醇的共聚物二醇。将该织物

切碎，然后热处理该织物以形成颗粒，所述颗粒

可在挤出机中熔融以形成制品。
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1.一种制备制品的方法，所述方法包括：

(1)提供包含熔纺热塑性聚氨酯纤维和第二纤维的分散染色织物，其中所述熔纺热塑

性聚氨酯纤维包含以下物质的反应产物：(a)反应性热塑性聚氨酯组合物，所述反应性热塑

性聚氨酯组合物包含(i)多元醇组分，其中所述多元醇组分包含衍生自己内酯单体和聚醚

多元醇的共聚物二醇，(ii)羟基封端扩链剂组分，以及(iii)第一二异氰酸酯组分；

和(b)异氰酸酯官能预聚物交联剂；其中所述第二纤维选自热塑性聚氨酯纤维、聚酯纤

维、尼龙纤维、丙烯酸纤维、聚丙烯纤维或它们的混合物；

(2)将所述织物切碎；

(3)热处理所切碎的织物以形成颗粒；

(4)在挤出机中熔融并剪切所述颗粒以形成制品。

2.根据权利要求1所述的方法，其中所述织物包含至多99％聚酯纤维。

3.根据权利要求1所述的方法，其中所述织物包含至多70％聚酯纤维。

4.根据权利要求1所述的方法，其中所述共聚物包含己内酯单体多元醇和聚(四亚甲基

醚二醇)的反应产物。

5.根据权利要求2所述的方法，其中所述共聚物包含己内酯单体多元醇和聚(四亚甲基

醚二醇)的反应产物。

6.根据权利要求4所述的方法，其中所述共聚物包含50重量％己内酯单体多元醇和50

重量％聚(四亚甲基醚二醇)的反应产物。

7.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述共聚物具有2000道尔顿的数均分

子量。

8.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述扩链剂组分由1 ,4‑双(β‑羟基乙

氧基)苯组成。

9.根据权利要求8所述的方法，其中所述扩链剂组分还包含共扩链剂。

10.根据权利要求9所述的方法，其中所述共扩链剂选自乙二醇、二乙二醇、丙二醇、二

丙二醇、1,4‑丁二醇、1,6‑己二醇、1,3‑丁二醇、1,5‑戊二醇、新戊二醇、1,4‑环己烷二甲醇、

2,2‑双[4‑(2‑羟基乙氧基)苯基]丙烷、六亚甲基二醇、庚二醇、壬二醇、十二烷二醇、3‑甲

基‑1,5‑戊二醇、乙二胺、丁二胺、六亚甲基二胺、羟乙基间苯二酚以及它们的混合物。

11.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述第一二异氰酸酯组分包含芳族

二异氰酸酯或由芳族二异氰酸酯组成。

12.根据权利要求11所述的方法，其中所述第一二异氰酸酯组分包含4,4’‑二苯甲烷二

异氰酸酯或由4,4’‑二苯甲烷二异氰酸酯组成。

13.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有50重量％至80重量％的所述多元醇组分。

14.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有60重量％至80重量％的所述多元醇组分。

15.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有70重量％至80重量％的所述多元醇组分。

16.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有5重量％至25重量％的所述扩链剂组分。
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17.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有5重量％至15重量％的所述扩链剂组分。

18.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有5重量％至10重量％的所述扩链剂组分。

19.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有15重量％至30重量％的所述第一二异氰酸酯。

20.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有15重量％至25重量％的所述第一二异氰酸酯。

21.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述反应性热塑性聚氨酯组合物含

有15重量％至20重量％的所述第一二异氰酸酯。

22.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述异氰酸酯官能预聚物交联剂包

含聚(四亚甲基醚二醇)和第二二异氰酸酯组分的反应产物或由聚(四亚甲基醚二醇)和第

二二异氰酸酯组分的反应产物组成。

23.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，其中所述异氰酸酯官能预聚物交联剂包

含己二酸新戊二醇酯和第二二异氰酸酯组分的反应产物或由己二酸新戊二醇酯和第二二

异氰酸酯组分的反应产物组成。

24.根据权利要求22所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含芳族二异氰酸酯。

25.根据权利要求23所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含芳族二异氰酸酯。

26.根据权利要求24或25所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含4,4′‑亚甲基

双(异氰酸苯酯)或由4,4′‑亚甲基双(异氰酸苯酯)组成。

27.根据权利要求22所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含脂族二异氰酸酯。

28.根据权利要求23所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含脂族二异氰酸酯。

29.根据权利要求27或28所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含二环己基甲

烷‑4,4′‑二异氰酸酯或由二环己基甲烷‑4,4′‑二异氰酸酯组成。

30.根据权利要求1至6中任一项所述的方法，所述方法还包括提供第二聚合物材料以

及将所述第二聚合物与所述颗粒一起添加到所述挤出机中的步骤。

31.根据权利要求30所述的方法，其中所述第二聚合物选自聚酯或热塑性聚氨酯。

32.一种制备制品的方法，所述方法包括以下步骤：

(1)提供分散染色织物，所述分散染色织物包含(i)第一纤维组分，所述第一纤维组分

是具有根据ASTM  D2256测量的10％至200％极限伸长率的热塑性硬纱，和(ii)第二纤维组

分，所述第二纤维组分包含具有根据ASTM  D2731测量的至少300％极限伸长率的熔纺热塑

性聚氨酯纤维，其中所述第一纤维组分和所述第二纤维组分针织在一起以形成所述织物，

并且其中在至少130℃的温度下对所述织物进行染色，其中所述第二纤维组分是熔纺热塑

性纤维，所述熔纺热塑性纤维包含以下物质的反应产物：多元醇组分，其中所述多元醇组分

包含衍生自己内酯单体和聚(四亚甲基醚二醇)的共聚物二醇；羟基封端扩链剂组分；和第

一二异氰酸酯组分；以及异氰酸酯官能预聚物交联剂；

(2)将所述织物切碎；

(3)热处理所切碎的织物以形成颗粒；以及

(4)在挤出机中熔融并剪切所述颗粒以形成制品。
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33.根据权利要求32所述的方法，其中所述第一纤维组分是具有根据ASTMD2256测量的

10％至75％极限伸长率的热塑性硬纱。

34.根据权利要求32所述的方法，其中所述第一纤维组分是具有根据ASTMD2256测量的

10％至60％极限伸长率的热塑性硬纱。

35.根据权利要求32所述的方法，其中所述熔纺热塑性聚氨酯纤维表现出在第5次加载

和卸载循环后的以下滞后：

(a)在100％伸长率下具有小于30％的滞后

(b)在150％伸长率下具有小于30％的滞后

(c)在200％伸长率下具有小于30％的滞后

其中根据ASTM  D2731测量滞后。

36.根据权利要求32所述的方法，其中所述共聚物二醇包含50重量％己内酯单体多元

醇和50重量％聚(四亚甲基醚二醇)的反应产物。

37.根据权利要求32所述的方法，其中所述熔纺热塑性聚氨酯纤维具有由凝胶渗透色

谱法测量的300,000至450,000的重均分子量。

38.根据权利要求36所述的方法，其中所述熔纺热塑性聚氨酯纤维具有由凝胶渗透色

谱法测量的300,000至450,000的重均分子量。

39.根据权利要求32至38中任一项所述的方法，其中所述第一二异氰酸酯组分包含芳

族二异氰酸酯或由芳族二异氰酸酯组成。

40.根据权利要求39所述的方法，其中所述第一二异氰酸酯组分包含4,4’‑二苯甲烷二

异氰酸酯或由4,4’‑二苯甲烷二异氰酸酯组成。

41.根据权利要求32至38中任一项所述的方法，其中所述异氰酸酯官能预聚物交联剂

包含聚(四亚甲基醚二醇)和第二二异氰酸酯组分的反应产物或由聚(四亚甲基醚二醇)和

第二二异氰酸酯组分的反应产物组成。

42.根据权利要求32至38中任一项所述的方法，其中所述异氰酸酯官能预聚物交联剂

包含己二酸新戊二醇酯和第二二异氰酸酯组分的反应产物或由己二酸新戊二醇酯和第二

二异氰酸酯组分的反应产物组成。

43.根据权利要求41所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含芳族二异氰酸酯。

44.根据权利要求42所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含芳族二异氰酸酯。

45.根据权利要求43或44所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含4,4′‑亚甲基

双(异氰酸苯酯)或由4,4′‑亚甲基双(异氰酸苯酯)组成。

46.根据权利要求41所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含脂族二异氰酸酯。

47.根据权利要求42所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含脂族二异氰酸酯。

48.根据权利要求46或47所述的方法，其中所述第二二异氰酸酯组分包含二环己基甲

烷‑4,4′‑二异氰酸酯或由二环己基甲烷‑4,4′‑二异氰酸酯组成。

49.根据权利要求32至35中任一项所述的方法，其中所述第一纤维选自热塑性聚氨酯

纤维、聚酯纤维、尼龙纤维、棉纤维、羊毛纤维、丙烯酸纤维、聚丙烯纤维、粘胶人造丝纤维或

它们的混合物。
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由可回收织物制备制品的方法

背景技术

[0001] 在服装市场中，对可拉伸但保持形状和贴合性的织物的兴趣日益增加。热塑性聚

氨酯(“TPU”)纤维显示出提供拉伸和贴合特性的巨大潜力，但具有一些缺点。许多聚氨酯纤

维是通过涉及将反应性成分溶解在溶剂中的干纺方法来制备的。此类纤维通常具有良好的

耐热性，但是干纺方法昂贵、耗时，并且涉及挥发性溶剂的使用，从而造成环境问题。纤维熔

纺具有制造优势，但并非所有TPU都适于在熔纺条件下形成纤维。此外，可熔纺成纤维的现

有技术TPU不具有允许它们经受某些染色条件的耐热性。这使得难以将熔纺TPU纤维与其他

常见的合成纤维或天然纤维组合，因为TPU纤维在暴露于染色条件之后可能失去其拉伸和

回复特性。

[0002] 因此，期望拥有具有良好拉伸和回复特性，但可在分散染色条件下(例如，在约130

℃至135℃的温度下)染色的熔纺TPU纤维。还期望拥有由TPU纤维单独或与其他纤维材料组

合制成的织物，以提供可染色并具有期望特性的织物。

[0003] 此外，废料或用过的织物的回收是越来越受关注的领域。期望拥有回收织物材料

以制备其他制品的方法。

发明内容

[0004] 在一个实施方案中，本发明是一种熔纺纤维，其中纤维包含热塑性聚氨酯组合物

和异氰酸酯官能交联剂。纤维中使用的热塑性聚氨酯组合物包含以下物质的反应产物：(i)

多元醇组分，该多元醇组分包含衍生自己内酯单体和聚(四亚甲基醚二醇)的共聚物二醇或

由该共聚物二醇组成，(ii)羟基封端扩链剂组分，和(iii)第一二异氰酸酯组分。

[0005] 在另一个实施方案中，本发明包括一种用于制备热塑性聚氨酯的方法，该方法具

有以下步骤：(a)制备反应性热塑性聚氨酯组合物，其为以下物质的反应产物：(a)多元醇组

分，其中该多元醇组分包含衍生自己内酯单体和聚(四亚甲基醚二醇)的共聚物二醇，(b)包

含1,4‑双(β‑羟基乙氧基)苯的扩链剂组分；和(c)二异氰酸酯；(2)干燥反应性热塑性聚氨

酯组合物；(3)使反应性热塑性聚氨酯组合物在挤出机中熔融；(4)将异氰酸酯官能预聚物

添加到挤出机中；(5)在挤出机中混合反应性热塑性聚氨酯组合物和异氰酸酯官能预聚物

以形成交联热塑性聚氨酯聚合物；(6)将交联热塑性聚氨酯聚合物进给到至少一个喷丝头

以产生熔纺纤维；(7)冷却熔纺纤维；以及(8)将熔纺纤维卷绕到线轴上。

[0006] 在又一个实施方案中，本发明提供了一种织物，该织物包含第一纤维组分和第二

纤维组分，该第一纤维组分包含具有根据ASTM  D2256测量的10％至75％极限伸长率的硬

纱，例如聚酯纤维，并且该第二纤维组分包含具有根据ASTM  D2731测量的至少300％极限伸

长率的熔纺热塑性聚氨酯长丝，其中该第一纤维组分和该第二纤维组分针织在一起以形成

该织物，并且其中使用分散染色条件来对该织物进行染色。

[0007] 在另一个实施方案中，本发明提供了一种回收本文制备的织物以制备其他制品的

方法。

[0008] 下文更详细地描述了这些各种实施方案。
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具体实施方式

[0009] 本发明的特征和实施方案将在下面通过以下非限制性说明进行描述。

[0010] 所公开的技术包括一种熔纺纤维，该熔纺纤维包含热塑性聚氨酯(“TPU”)组合物

和异氰酸酯官能交联剂。可用于制备本发明的熔纺纤维的TPU组合物是多元醇组分、羟基封

端扩链剂组分和二异氰酸酯组分的反应产物。异氰酸酯官能交联剂是多元醇与过量异氰酸

酯的反应产物。下面将更详细地描述这些组分中的每种组分。

[0011] 如本文所用，重均分子量(Mw)通过凝胶渗透色谱法使用聚苯乙烯标准品来测量，

并且数均分子量(Mn)通过端基分析来测量。

[0012] 热塑性聚氨酯组合物

[0013] 可用于制备本发明的熔纺纤维的TPU组合物包含多元醇组分，该多元醇组分也可

被描述为羟基封端中间体。在本发明中，多元醇组分包含衍生自己内酯单体和羟基官能聚

醚中间体的共聚物二醇或由该共聚物二醇组成。

[0014] 可用于制备用于本发明的共聚物多元醇的己内酯单体包括ε‑己内酯和2‑氧杂环

庚酮。在一个实施方案中，己内酯单体与聚醚二醇反应以形成共聚物二醇。在另一个实施方

案中，ε‑己内酯可与另一种双官能引发剂诸如二乙二醇、1,4‑丁二醇、新戊二醇或本领域技

术人员已知的任何其他二醇和/或二元醇反应。

[0015] 在ε‑己内酯与聚醚多元醇中间体反应的实施方案中，合适的羟基官能聚醚中间体

包括衍生自具有总共2至15个碳原子的二醇或多元醇的聚醚多元醇，在一些实施方案中包

括与包含具有2至6个碳原子的环氧烷(通常为环氧乙烷或环氧丙烷或它们的混合物)的醚

反应的烷基二元醇或二醇。例如，羟基官能聚醚可通过首先使丙二醇与环氧丙烷反应，随后

与环氧乙烷反应来制备。由环氧乙烷产生的伯羟基基团比仲羟基基团更具反应性，因此可

能是优选的。可用的商业聚醚多元醇包括包含与乙二醇反应的环氧乙烷的聚(乙二醇)、包

含与丙二醇反应的环氧丙烷的聚(丙二醇)、包含与四氢呋喃反应的水的聚(四亚甲基醚二

醇)，其也可被描述为聚四氢呋喃，并且通常被称为PTMEG。在一些实施方案中，用于本发明

的羟基官能聚醚中间体包含PTMEG或由PTMEG组成。

[0016] 在一个实施方案中，多元醇组分包含作为己内酯单体和聚(四亚甲基醚二醇)的反

应产物的共聚物二醇或由该共聚物二醇组成。在另一个实施方案中，多元醇组分包含约50

重量％ε‑己内酯单体和约50重量％聚(四亚甲基醚二醇)的反应产物或由该反应产物组成。

[0017] 在本发明的一个实施方案中，形成本文所用的TPU组合物的反应混合物包含约50

重量％至约80重量％的多元醇组分，例如约60重量％至约75重量％或甚至约65重量％至约

70重量％。

[0018] 扩链剂组分

[0019] 使用扩链剂组分制备本文所述的TPU组合物。合适的扩链剂包括二醇、二胺和它们

的组合。

[0020] 合适的扩链剂包括相对较小的多羟基化合物，例如具有2至20、或2至12、或2至10

个碳原子的低级脂族或短链二醇。合适的示例包括乙二醇、二乙二醇、丙二醇、二丙二醇、1,

4‑丁二醇(BDO)、1,6‑己二醇(HDO)、1,3‑丁二醇、1,5‑戊二醇、新戊二醇、1,4‑环己烷二甲醇

(CHDM)、2,2‑双[4‑(2‑羟基乙氧基)苯基]丙烷(HEPP)、1,4‑双(β‑羟基乙氧基)苯(HQEE)、六

亚甲基二醇、庚二醇、壬二醇、十二烷二醇、3‑甲基‑1,5‑戊二醇、乙二胺、丁二胺、六亚甲基
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二胺和羟乙基间苯二酚(HER)等以及它们的混合物。在一个实施方案中，扩链剂包含1,4‑双

(β‑羟基乙氧基)苯(HQEE)或由其组成。

[0021] 在本发明的一个实施方案中，形成本文所用的TPU组合物的反应混合物包含约5重

量％至约25重量％的扩链剂组分，例如约5重量％至约15重量％或甚至约8重量％至10重

量％。

[0022] 异氰酸酯组分

[0023] 使用异氰酸酯组分制备本发明的TPU。异氰酸酯组分可包括一种或多种聚异氰酸

酯，或更特别地，一种或多种二异氰酸酯。合适的聚异氰酸酯包括芳族二异氰酸酯、脂族二

异氰酸酯或它们的组合。在一些实施方案中，聚异氰酸酯组分包括一种或多种芳族二异氰

酸酯。在一些实施方案中，聚异氰酸酯组分基本上不含或甚至完全不含脂族二异氰酸酯。在

其他实施方案中，聚异氰酸酯组分包括一种或多种脂族二异氰酸酯。在一些实施方案中，聚

异氰酸酯组分基本上不含或甚至完全不含芳族二异氰酸酯。在一些实施方案中，脂族和芳

族二异氰酸酯的混合物可能是有用的。

[0024] 可用的聚异氰酸酯的示例包括芳族二异氰酸酯，诸如4 ,4′‑亚甲基双(异氰酸苯

酯)(MDI)、3,3'‑二甲基‑4,4'‑联苯二异氰酸酯(TODI)、1,5‑萘二异氰酸酯(NDI)、间二甲苯

二异氰酸酯(XDI)、亚苯基‑1,4‑二异氰酸酯、萘‑1,5‑二异氰酸酯和甲苯二异氰酸酯(TDI)；

以及脂族二异氰酸酯，诸如1,6‑六亚甲基二异氰酸酯(HDI)、异佛乐酮二异氰酸酯(IPDI)、

1,4‑环己基二异氰酸酯(CHDI)、癸烷‑1,10‑二异氰酸酯、赖氨酸二异氰酸酯(LDI)、1,4‑丁

烷二异氰酸酯(BDI)、异佛乐酮二异氰酸酯(PDI)和二环己基甲烷‑4 ,4′‑二异氰酸酯

(H12MDI)。这些二异氰酸酯的异构体也可能是有用的。可使用两种或更多种聚异氰酸酯的

混合物。在一些实施方案中，异氰酸酯组分包含芳族二异氰酸酯或由芳族二异氰酸酯组成。

在一些实施方案中，异氰酸酯组分包含MDI或由MDI组成。

[0025] 在本发明的一个实施方案中，形成本文所用的TPU组合物的反应混合物包含约15

重量％至约30重量％的异氰酸酯组分，例如约15重量％至约25重量％或甚至约18重量％至

约20重量％。

[0026] 任选地，在TPU的聚合反应期间可存在一种或多种聚合催化剂。通常，可利用任何

常规催化剂使二异氰酸酯与多元醇中间体或扩链剂反应。特别是加快二异氰酸酯的NCO基

团与多元醇和扩链剂的羟基基团之间反应的合适催化剂的示例是从现有技术得知的常规

叔胺，例如三乙胺、二甲基环己胺、N‑甲基吗啉、N,N′‑二甲基哌嗪、2‑(二甲基氨基乙氧基)

乙醇、二氮杂二环[2.2.2]辛烷等，以及还特别是有机金属化合物，诸如钛酸酯，铁化合物例

如乙酰丙酮铁，锡化合物例如二乙酸亚锡、辛酸亚锡、二月桂酸亚锡，铋化合物例如三新癸

酸铋，或脂族羧酸的二烷基锡盐例如二乙酸二丁基锡、二月桂酸二丁基锡等。催化剂的常用

量为0.001至0.1重量份/100重量份多元醇组分。在一些实施方案中，形成本发明的TPU的反

应基本上不含或完全不含催化剂。

[0027] 可经由“一步”方法制备用于本发明的TPU组合物，其中将所有组分一起同时或基

本上同时添加到加热的挤出机中并且反应以形成TPU。二异氰酸酯与羟基封端中间体和扩

链剂的总当量的当量比率通常为约0.95至约1.10，例如约0.97至约1.03或甚至约0.98至约

1.0。在一个实施方案中，当量比率可小于1.0，使得TPU具有端羟基基团以在纤维纺丝方法

期间增强与交联剂的反应。TPU的重均分子量(MW)通常为约25,000至约300,000，例如约50,
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000至约200,000，甚至进一步例如约75,000至约150,000。

[0028] 在另一个实施方案中，可使用预聚物方法制备TPU。在预聚物方法中，羟基封端中

间体与通常当量过量的一种或多种二异氰酸酯反应以形成其中具有游离或未反应的异氰

酸酯的预聚物溶液。随后，以通常等于异氰酸酯端基以及任何游离或未反应的二异氰酸酯

化合物的当量添加如本文所述的扩链剂。因此，总二异氰酸酯与羟基封端中间体和扩链剂

的总当量的总当量比率为约0.95至约1.10，例如约0.97至约1.03或甚至约0.98至约1.0。在

一个实施方案中，当量比率可小于1.0，使得TPU具有端羟基基团以在纤维纺丝方法期间增

强与交联剂的反应。通常，预聚物方法可在任何常规装置诸如挤出机中进行。

[0029] 在聚合反应期间可存在任选的添加剂组分，和/或可将任选的添加剂组分掺入到

上述TPU弹性体中以改善加工和其他性能。这些添加剂包括但不限于抗氧化剂、有机亚磷酸

酯、膦和亚膦酸酯、受阻胺、有机胺、有机硫化合物、内酯和羟胺化合物、杀生物剂、杀真菌

剂、抗微生物剂、增容剂、电耗散或抗静电添加剂、填料和增强剂诸如二氧化钛、氧化铝、粘

土和炭黑、阻燃剂诸如磷酸酯、卤代材料和烷基苯磺酸的金属盐、抗冲改性剂诸如甲基丙烯

酸酯‑丁二烯‑苯乙烯(“MBS”)和甲基丙烯酸甲酯丙烯酸丁酯(“MBA”)、脱模剂诸如蜡、油脂、

颜料和着色剂、增塑剂、聚合物、流变改性剂诸如单胺、聚酰胺蜡、硅酮和聚硅氧烷、滑爽添

加剂诸如石蜡、烃聚烯烃和/或氟化聚烯烃，以及UV稳定剂，其可为受阻胺光稳定剂(HALS)

和/或UV光吸收剂(UVA)类型。其他添加剂可用于增强TPU组合物或共混产物的性能。上述所

有添加剂可以以这些物质常用的有效量使用。

[0030] 可将这些附加添加剂掺入到TPU树脂制备的组分中或掺入到用于TPU树脂制备的

反应混合物中，或者在制备TPU树脂之后掺入。在另一种方法中，可将所有材料与TPU树脂混

合，然后熔融，或者可将它们直接掺入到TPU树脂的熔体中。

[0031] 异氰酸酯官能交联剂

[0032] 将上述TPU组合物与异氰酸酯官能交联剂组合。交联剂是选自聚醚、聚酯、聚己内

酯、聚碳酸酯及其混合物的羟基封端多元醇与过量二异氰酸酯的反应产物。在一个实施方

案中，交联剂中使用的羟基封端多元醇是聚醚多元醇。例如，羟基封端聚醚可包含聚(四亚

甲基醚二醇)或由聚(四亚甲基醚二醇)组成。在另一个实施方案中，交联剂中使用的羟基封

端多元醇是聚酯。例如，羟基封端聚酯可包含己二酸新戊二醇酯或由己二酸新戊二醇酯组

成。在一个实施方案中，聚异氰酸酯组分是芳族二异氰酸酯，例如MDI。在另一个实施方案

中，聚异氰酸酯组分是脂族二异氰酸酯，例如H12MDI。交联剂具有大于1 .0，例如约1 .5至

2.5，进一步例如约1.8至2.2的异氰酸酯官能度。异氰酸酯官能交联剂可使用如本文所述的

预聚物方法制备，其中羟基封端中间体与当量过量的一种或多种二异氰酸酯反应以形成具

有游离或未反应的异氰酸酯的预聚物溶液。

[0033] 与TPU聚合物一起使用的交联剂的重量百分比为约5.0重量％至约20重量％，例如

约8.0重量％至约15重量％。所使用的交联剂的百分比是基于TPU和交联剂的总重量的重量

百分比。

[0034] 热塑性聚氨酯纤维

[0035] 通过使TPU组合物在挤出机中熔融并将交联剂添加到熔融的TPU中来制备熔纺TPU

纤维。将TPU熔体与交联剂进给到喷丝头。熔体离开喷丝头以形成纤维，并且将纤维冷却并

卷绕到线轴上。该方法包括以下步骤：(1)制备反应性热塑性聚氨酯组合物，其为以下物质
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的反应产物：(a)多元醇组分，其中该多元醇组分包含衍生自己内酯单体和聚(四亚甲基醚

二醇)的共聚物二醇或由该共聚物二醇组成，(b)扩链剂组分，该扩链剂组分包含1,4‑双(β‑
羟基乙氧基)苯或由其组成；和(c)二异氰酸酯；(2)干燥反应性热塑性聚氨酯组合物；(3)使

反应性热塑性聚氨酯组合物在挤出机中熔融；(4)将异氰酸酯官能预聚物添加到挤出机中；

(5)在挤出机中混合反应性热塑性聚氨酯组合物和异氰酸酯官能预聚物以形成交联热塑性

聚氨酯聚合物；(6)将交联热塑性聚氨酯聚合物进给到至少一个喷丝头以产生熔纺纤维；

(7)冷却熔纺纤维；以及(8)将熔纺纤维卷绕到线轴芯上。下面将更详细地描述该方法的步

骤。

[0036] 熔纺方法从将预形成的TPU聚合物进给到挤出机中开始。使TPU在挤出机中熔融，

并且在TPU熔体离开挤出机的点附近或在TPU熔体离开挤出机之后在下游连续添加交联剂。

如果在熔体离开挤出机之后添加交联剂，则需要使用静态或动态混合器将交联剂与TPU熔

体混合以确保将交联剂适当地结合到TPU聚合物熔体中。在离开挤出机和混合器之后，熔融

的TPU聚合物与交联剂流入歧管。歧管将熔体流分成不同的流，其中每个流被进给到多个喷

丝头。通常，从歧管流出的每种不同流都有一个熔体泵，其中每个熔体泵向若干喷丝头进

料。喷丝头将具有小孔，熔体被迫通过该小孔并以纤维的形式离开喷丝头。喷丝头中的孔的

尺寸将取决于纤维的所需尺寸(旦尼尔)。纤维在离开喷丝头时被牵拉或拉伸，并且在卷绕

到线轴上之前被冷却。通过以比纤维离开喷丝头的速度更高的速度卷绕线轴来拉伸纤维。

对于熔纺TPU纤维，线轴通常以大于纤维离开喷丝头的速度的速率卷绕，例如，在一些实施

方案中，以纤维离开喷丝头的速度的4至8倍的速率卷绕，但可根据特定装备的不同而更慢

或更快地卷绕。典型的线轴卷绕速度可为100米/分钟至3000米/分钟不等，但对于TPU熔纺

纤维而言更典型的速度为300米/分钟至1200米/分钟。通常在冷却之后且刚好在卷绕到线

轴上之前将整理油(诸如硅油)添加到纤维的表面。

[0037] 熔纺方法的一个重要方面是TPU聚合物熔体与交联剂的混合。适当的均匀混合对

于实现均匀纤维特性并实现长运行时间而不经历纤维断裂是重要的。TPU熔体和交联剂的

混合应当是实现活塞流(即，先进先出)的方法。可使用动态混合器或静态混合器实现适当

的混合。例如，可使用具有进给螺杆和混合销的动态混合器。美国专利6,709,147描述了这

种混合器并具有可旋转的混合销。

[0038] 在纤维纺丝方法期间TPU与交联剂反应，得到纤维形式的TPU的重均分子量(MW)为

约200,000至约800,000，优选地约250,000至约500,000，更优选地约300,000至约450,000。

在TPU离开喷丝头的点处，纤维纺丝方法中TPU与交联剂之间的反应应高于20％，优选地约

30％至约60％，并且更优选地约40％至约50％。TPU聚合物和交联剂之间的典型现有技术

TPU熔体纺丝反应小于20％，并且通常约10％至15％反应。通过NCO基团的消失来确定反应。

本发明的较高反应％改善了熔体强度，因此允许较高的纺丝温度，这改善了TPU的可纺性。

纤维通常在烘箱中在线轴上老化，直到分子量达到稳定水平。

[0039] 纺丝温度(喷丝头中的聚合物熔体的温度)应高于聚合物的熔点，并且优选地比聚

合物的熔点高约10℃至约20℃。可以使用的纺丝温度越高，纺丝越好。然而，如果纺丝温度

过高，则聚合物可能降解。因此，比TPU聚合物的熔点高约10℃至约20℃是实现良好纺丝而

没有聚合物降解的平衡的最佳温度。如果纺丝温度过低，则聚合物可能在喷丝头中凝固并

导致纤维断裂。本发明生产的纤维的纺丝温度大于190℃，并且优选地约190℃至约220℃，
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或甚至约190℃至约200℃。

[0040] 制备熔纺TPU纤维的一个重要方面是可连续不断地运行该方法的时间。停止该方

法的必要性通常是纤维断裂的结果。当喷丝头处的压力增加到不可接受的水平时，发生纤

维断裂。当压力达到约140至200千克力/平方厘米时，通常会发生纤维断裂。可能因若干原

因(诸如不当的混合)发生压力累积。这导致由于交联剂的自反应而形成产物，由此可能造

成纤维部分地堵塞喷丝头中的小出口孔。本发明允许在超过导致纤维断裂的有害压力累积

之前有长得多的运行时间。

[0041] 熔纺TPU纤维可被制成多种旦尼尔。术语“旦尼尔”被定义为9000米纤维、长丝或纱

线的以克计的质量。其描述了纤维、长丝或纱线的线密度、每单位长度的质量，并根据ASTM 

D1577选项B进行测量。典型的熔纺TPU纤维被制成小于240旦尼尔尺寸，更典型地10至小于

240旦尼尔尺寸，其中20和40旦尼尔是常用尺寸。

[0042] 由于聚酯染色所需的高温，现有技术熔纺TPU纤维通常不与聚酯纤维组合使用。由

于聚酯聚合物和纤维缺乏极性和极强的结晶性质，分散染料通常用于染色。此类纤维通常

在120℃至135℃(例如约130℃)下染色60分钟，并且压力为1至1 .5kg/cm2。这种加压染色

“打开”聚酯聚合物，使染料分子能够渗透。当染色完成并且从加压染色容器(称为染色机)

中取出织物时，聚酯聚合物体系再次“关闭”，从而将分散染料分子“捕获”在内部。现有技术

熔纺TPU纤维不能经受这种类型的温度60分钟而不损失它们的物理特性，诸如根据ASTM 

D2731测量的韧度和定形百分比。此外，当暴露于前述升高的温度和压力时，现有技术熔纺

TPU纤维还倾向于与相邻纤维熔合，这对织物的拉伸特性是有害的。

[0043] 本发明的熔纺TPU纤维的高耐热性可经受聚酯纤维的染色操作，同时保留足够的

物理特性以保持弹性。

[0044] 本发明的高耐热熔纺TPU纤维的另一个特征是它们能够吸收分散染料。分散染色

的方法涉及暴露于约130℃的温度约60分钟(聚酯纤维的染色条件)。许多TPU纤维在暴露于

这些温度后不能表现出染料吸收、色牢度(洗涤后)和耐漂白性。

[0045] 根据本发明制备的熔纺纤维具有现有技术TPU纤维未表现出的独特物理特性。首

先，纤维表现出独特的弹性特性。例如，根据本发明制备的纤维表现出在第5次加载和卸载

循环后在100％伸长率下小于30％或甚至小于20％的滞后；在150％伸长率下小于30％或甚

至小于18％；以及在200％伸长率下小于30％或甚至小于18％；术语“滞后”被定义为在外部

刺激被去除之后的残余物理效应，在纤维中，其被观测为拉伸和回复之后的尺寸变化。表示

为相应伸长率(或应变)下的滞后百分比。根据ASTM  D2731测量滞后。滞后的计算可通过使

用以下信息和等式来计算：

[0046] 在负载循环期间100％伸长率下的模量＝m1

[0047] 在卸载循环期间100％伸长率下的模量＝m2

[0048] 100％伸长率下的滞后％＝(m1‑m2)/m1×100。滞后可类似地在150％和200％伸长

率下计算。

[0049] 根据本发明制备的熔纺TPU纤维还具有如通过ASTM  D2731测量的至少300％(例如

300％至650％)的极限伸长率。通常，弹性材料的特征在于延展性和弹性：当释放外力时，这

些材料几乎完全恢复到原始尺寸。对于理想的弹性材料，在应力‑应变图上，仅有一条曲线

描记加载和卸载循环。然而，对于大多数材料，由于能量损失(以热量的形式)，大多数材料
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显示不同的加载和卸载曲线，也称为“滞后”。较低的滞后％值意味着优异的弹性。具有极低

滞后％的弹性纤维的使用可用于获得在服装中具有较小变形的织物。

[0050] 此外，根据本发明制备的熔纺TPU纤维还可具有根据ASTM  D3418测量的140℃至

170℃，例如150℃至170℃，进一步例如约155℃至166℃的熔融起始，以及通过DMA(动态力

学分析)测量的在130℃下3.5E+05至12E+05Pa的弹性模量。使用1Hz频率在0.1％应变下利

用以2℃/min加热速率从‑100℃升至250℃的平行板配置进行DMA测量。

[0051] 织物

[0052] 本发明的TPU纤维可单独使用或者通过针织或织造纤维来与天然或合成的其他纤

维组合以制备可用于多种制品中的织物。期望将此类织物染成各种颜色。

[0053] 在一个实施方案中，可织造本发明的熔纺TPU纤维以制备织物。在另一个实施方案

中，可将本发明的熔纺TPU纤维与一种或多种不同的TPU纤维组合以制备织物。在又一个实

施方案中，可将本发明的熔纺TPU纤维与其他纤维诸如棉、尼龙或聚酯组合以制备各种最终

用途制品，包括服装。

[0054] 例如，根据本发明的织物可将本发明的熔纺TPU纤维与弹性比本发明的TPU纤维低

的纱线(在本文中也称为“硬纱”)组合。硬纱可包括例如聚酯、尼龙、棉、羊毛、丙烯酸、聚丙

烯或粘胶人造丝。硬纱还可包括例如弹性比本发明的TPU纤维小的其他TPU纤维(不是本发

明的TPU纤维)。在一个实施方案中，硬纱具有10％至200％，例如10％至75％，或10％至

60％，或甚至10％至50％，或甚至10％至30％的极限伸长率，并且本发明的熔纺TPU纤维具

有至少300％的极限伸长率，例如300％至650％的极限伸长率。每种纤维组分可以以1重

量％至99重量％的量包含在组合物中。最终用途应用中的熔纺TPU纤维的重量％可根据所

需弹性而变化。例如，织造织物具有1重量％至8重量％的熔纺TPU纤维，内衣具有2重量％至

5重量％的熔纺TPU纤维，泳装和运动服具有8重量％至30重量％的熔纺TPU纤维，紧身胸衣

具有10重量％至45重量％的熔纺TPU纤维，并且医用软管具有35重量％至60重量％的熔纺

TPU纤维，剩余量为硬的非弹性纤维。由这两种纤维材料制成的织物可通过各种方法构造，

包括但不限于圆编、经编、织造、编织、非织造物或它们的组合。在一个实施方案中，由本发

明的纤维制成的织物将具有通过ASTM  D4964测量的大于100％的拉伸率。纤维可在至少130

℃的升高的温度下染色。

[0055] 回收织物

[0056] 本发明还包括通过回收本文所公开的织物来制备制品的方法。在该方法中，可将

由本文所述的热塑性聚氨酯纤维制成的分散染色织物切碎，然后热处理以形成颗粒。用于

形成颗粒的热处理方法将为本领域技术人员所理解。然后可将颗粒熔融并在挤出机中剪切

颗粒以形成制品，如本领域通常所理解的。

[0057] 可在本发明中回收的织物包括由本文制备的熔纺热塑性聚氨酯纤维制成的那些。

此类织物还可包含其他纤维，包括聚酯、尼龙、丙烯酸、聚丙烯或它们的混合物的纤维。在一

个实施方案中，除了熔纺热塑性聚氨酯纤维之外，织物还将含有至多70％的聚酯纤维。

[0058] 在另一个实施方案中，可将第二聚合物材料与由回收织物制成的颗粒一起添加到

挤出机中。可使用的第二聚合物的示例包括聚酯或其他热塑性聚氨酯或它们的混合物。

[0059] 在本申请和以下实施例中，提到了以下特性以及用于测量此类特性的方法：

[0060] ·旦尼尔是线密度的量度并且根据ASTM  D1577选项B进行测量；
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[0061] ·还根据ASTM  D2731测量并报告弹性长丝的韧度(其为由旦尼尔归一化的拉伸强

度)；

[0062] ·还根据ASTM  D2731测量并报告弹性长丝的极限伸长率(其为断裂伸长率)；

[0063] ·滞后，其如本文先前所提及的那样在相应伸长率下定义和计算，并根据弹性长

丝的ASTM  D2731进行报告；

[0064] ·对于非弹性的硬纱如聚酯，测量韧度和伸长率并使用ASTM  D2256标准；

[0065] ·根据ASTM  D629测量织物中单独组分的含量

[0066] ·根据ASTM  D4964测量织物拉伸程度和织物模量。

[0067] ·根据美国纺织化学师与印染师协会(“AATCC”)测试方法135进行织物洗涤

[0068] ·
[0069] 通过参考以下实施例将更好地理解本发明。

[0070] 实施例

[0071] 表1列出了所制备的用于制造本发明中的纤维的TPU组合物。TPU硬链段是TPU组合

物中异氰酸酯和扩链剂的按重量计的总量。

[0072] 表1

[0073]

[0074] 将实施例A至G的TPU聚合物在真空间歇式干燥器中在80℃下预干燥12小时。干燥

后，将TPU聚合物在L/D比率为24的1.25英寸单螺杆挤出机中熔融。挤出机具有在整个过程

中保持在180℃和225℃之间的四个加热区。在离开挤出机时，将TPU聚合物熔体与10重量％

的预聚物交联剂(90重量％TPU聚合物熔体/10重量％交联剂)混合。TPU和交联剂组合总结

于表2中。

[0075] 表2
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[0076]

[0077] 将交联剂与TPU聚合物熔体在动态混合器中混合，然后通过歧管泵送至喷丝头。每

个喷丝头具有0.65mm的喷丝孔尺寸。通过空气冷却从喷丝头流出的聚合物流，施加硅整理

油，并将形成的纤维卷绕到线轴中。在测试纤维的物理特性之前，将线轴上的纤维在80℃下

热老化24小时。表3总结了纤维的关键特性。

[0078] 表3

[0079]

[0080] 实施例1的纤维用于在Vanguard圆编织机上制备单面针织物。将70D(68根长丝)的

复丝变形聚酯纱线(作为硬纱)与表3中的实施例组合。调节机器上的针织张力以在整个织

物中针织平衡比率，使之包含25％的表3中的弹性纱线和75％的聚酯纱线(这根据ASTM 

D629‑15通过在织物样本中按重量对弹性纱线和硬纱进行机械分离来确认)。表2中的纤维

实施例1成功地转变成织物。纤维实施例2至7太粘，在针织方法期间始终断裂，不能转变成

织物。

[0081] 如下所述对使用实施例1的纤维的针织物进行染色。

[0082] 精练、染色和还原清洗溶液：1000ml精练溶液含有2克Na2CO3、6克NaOH，余量为去离

子水。1000ml染料溶液含有2克来自昂高美国公司(Archroma  U.S.)的Foron  Navy  S‑2GRL 

200、6克Na2CO3，余量为去离子水。使用乙酸将染浴的pH调节至4.5。1000ml还原清洗溶液含

有6克NaOH，余量为去离子水。

[0083] 将一块10米长、重1kg的织物置于Thies  染色机中。对染色机进行编

程以进行精练、染色和还原清洗温度循环。
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[0084] 在65℃下使用一升上面制备的精练溶液进行30分钟精练，随后用温自来水冲洗。

然后用一升染料溶液填充染料容器。在50℃下开始染色方法，然后以2℃/min的速率将浴温

度缓慢升高至130℃并在该温度下保持60分钟。然后将温度降低至80℃，之后将染料溶液从

染料容器中排出，随后进行两个循环的自来水冲洗。

[0085] 冲洗后，在75℃至80℃下将一升上面制备的还原性清洗溶液引入染色容器中并保

持30分钟。然后，用温自来水冲洗织物样品直至不再有染料渗出。最后，将织物在1％乙酸中

和溶液中浸泡30秒。

[0086] 将湿织物样品风干过夜。一旦干燥，就将织物在拉幅机中热定形，并将织物预拉伸

比初始宽度大20％。该织物随后两次通过拉幅机。

[0087] 接下来，使用美国纺织化学师与印染师协会(“AATCC”)测试方法135‑2018洗涤织

物样品。洗涤后，根据下表评估织物样品的拉伸特性：

[0088] 表4

[0089]

[0090]

[0091] *根据ASTM  D4964，在经纱(织物长度)和纬纱(织物宽度)两个方向上都处于10lb‑

f的恒定载荷。

[0092] 也可回收使用本发明的纤维制成的织物。在一个实施方案中，回收根据本发明制

备的织物以制备挤出或模塑制品。因此，本发明提供了一种制备制品的方法，该方法包括提

供根据本发明制备的分散染色织物，将此类织物切碎，热处理此类切碎的织物以形成颗粒，

然后在挤出机中熔融并剪切这些颗粒以形成制品。

[0093] 以上提及的每篇文献以引用方式并入本文，包括要求其优先权的任何先前申请，

无论是否上文具体列出。任何文献的提及不是承认该文献有资格成为现有技术或构成任何

司法管辖区技术人员的一般知识。除非在实施例中或另外明确指出，否则本说明书中指定

物质量、反应条件、分子量、碳原子数目等的所有数值量应理解为由词语“约”修饰。应当理

解，本文所述的量、范围和比例的上限和下限可独立地组合。类似地，本发明每种要素的范

围和量可与任何其他要素的范围或量一起使用。

[0094] 如本文所用，与“包含”、“含有”或“特征在于”同义的过渡术语“包括”是包括性或

开放式的，而并不排除另外的、未列举的要素或方法步骤。然而，在本文对“包含”的每一次

使用中，意在使该术语还涵盖作为替代实施方案的短语“基本上由…组成”和“由…组成”，

其中，“由…组成”排除未指出的任何要素或步骤，并且“基本上由…组成”允许包括不实质

上影响所考虑的组合物或方法的基本和新颖特性的另外的未叙述的要素或步骤。

[0095] 虽然为了说明本发明的目的已示出了某些代表性实施方案和细节，但对于本领域

的技术人员来说，显然，在不脱离本发明范围的情况下仍可进行各种变化和修改。就这一点

而言，本发明的范围仅由以下权利要求书限定。
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