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PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE TEJIDOS FOSFORESCENTES DE
LARGA DURACION Y TEJIDOS OBTENIDOS A PARTIR DEL MISMO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se encuadra en el sector de los tejidos fosforescentes para su
uso en ambitos de seguridad, doméstico, deportivo, sanitario, profesional, etc., y en
particular se refiere a un nuevo procedimiento de fabricacidén de tejidos fosforescentes

de larga duracidn, y a los tejidos obtenidos para su uso en los ambitos citados.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El actual proceso de fabricaciéon de tejidos con propiedades fosforescentes para uso
en diversos ambitos, se realiza convencionalmente mediante la confecciéon de los
mismos con hilo fosforescente o mediante la adicidon de parches fosforescentes para
proporcionar fosforescencia al tejido. Los componentes se aplican en el tejido en la
propia fibra (FR 2909096, KR20010016536, WO03002794, W02006100175), por la
aplicacion de parches fotoluminiscentes termoadhesivos o cosidos hechos con estas
fibras, o mediante una lechada de recubrimiento (CN102154824, KR20120041887)
para permitir unas buenas propiedades de fosforescencia. Sin embargo, estos
métodos de fabricacién presentan algunas desventajas como son la pérdida del buen
tacto del tejido y de una flexibilidad adecuada, la pérdida por tanto de la comodidad del

tejido, y de la transpirabilidad.

Ademas, con estos métodos de fabricacidn convencionales los tiempos de
decaimiento tipicos de la fosforescencia en el tejido no estan controlados, y la solidez
del mismo no esta demostrada o es relativamente baja comparada con la solidez que
presenta un tejido al que se le ha aplicado cualquier otro colorante textil convencional
(disperso, directo, acido, basico, reactivo, tina...). En este sentido, la resistencia de
estos tejidos a los lavados es reducida (en algunos casos no resisten el primer
lavado), y la fosforescencia desaparece tipicamente a los pocos lavados haciendo el

tejido inservible para el propdsito inicial.

A la vista de lo expuesto sigue existiendo la necesidad en el estado de la técnica de
proporcionar tejidos fosforescentes con propiedades mejoradas, en particular, tejidos
fosforescentes de larga duracién, es decir, que mantengan las propiedades

fosforescentes durante largo tiempo, de forma controlada, y que ademas mantengan
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las caracteristicas mecanicas, de comodidad y de transpirabilidad del tejido base, y la
fosforescencia después de repetidos lavados alargando asi la vida util del tejido y la

prenda con él confeccionada.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Representa la atenuacion de la luminancia (mcd/m?) en funcién del tiempo
transcurrido (minutos) tras el cese de la estimulacidén de un tejido fosforescente de
larga duracién segun el Ejemplo 1 de la presente invencién. La linea paralela al gje X
representa el umbral del ojo humano adaptado a la oscuridad segun la norma
UNE23035.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En un primer aspecto la invencién se relaciona con un procedimiento para la
fabricacién de un tejido fosforescente de larga duracién y elevada solidez.

El procedimiento de la invencién puede ponerse en practica con cualquier tipo de
tejido, sin que exista ninguna limitacién en este sentido. El tejido puede ser por tanto
un tejido textil o un tejido no-tejido, de cualquier “empesa” (hombre utilizado para los
tejidos en crudo y sin ningun proceso, tal como salen del telar) y/o trama, fabricado
con cualquier tipo de fibra, natural, artificial o sintética, o mezclas de fibras, mediante
cualquier proceso convencional.

En una realizacion particular el tejido se selecciona de entre poliéster, algodén y
mezcla de algodén-poliéster. El tejido en una realizaciéon particular ha sido
previamente blanqueado quimicamente y/o mercerizado. En una realizacidon preferente
el tejido es de alta visibilidad de acuerdo con la norma ISO 20471:2013. La alta
visibilidad de un tejido, requiere que éste sea iluminado de forma constante para emitir
luz visible. En este sentido, los inventores han descubierto sorprendentemente que el
procedimiento de la invencién llevado a cabo sobre un tejido de alta visibilidad, y en
particular cuando la visibilidad es amarilla, no conduce a ninguna merma en las
propiedades de luminosidad del tejido de partida. De este modo es posible fabricar un
tejido de alta visibilidad de acuerdo con la norma ISO 20471:2013, y preferentemente

amarillo, y a la vez con fosforescencia de larga duracion.

El procedimiento de la invencién comprende las siguientes etapas:

a) Preparar una composiciéon para tincion que comprende un pigmento de
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aluminato de estroncio dopado con europio y disprosio,

b) Recubrir el tejido de partida con dicha composicién mediante rasqueta al
aire o cilindro,

c) Secado,y

d) Polimerizado

El pigmento Util para poner en practica la invencidon se trata de un aluminato de
estroncio dopado con europio y disprosio. El pigmento para preparar la composicién
para tincion se debe encontrar en forma polvo, donde las particulas presentan un
tamafio comprendido entre 1 y 100 micras. Preferiblemente las particulas presentan un
d50 de entre 10 y 20 micras o un d90 < 30 micras. El tamafio de particulas es
importante, en el sentido de que debe ser lo suficientemente grande para garantizar
que produce fosforescencia y lo suficientemente pequefio para conseguir su fijacién
firme al tejido. De forma previa a su utilizacién, las particulas del pigmento
preferentemente se encapsulan para protegerlas del contacto posterior por ejemplo
con los componentes de la composicién para tincidén o con agentes externos tales
como agua, detergentes, etc. El encapsulado puede hacerse a priori por métodos
convencionales, utilizando compuestos de partida capaces de generar un
recubrimiento sobre las particulas y que sean transparentes o transltcidos en el UV-
Visible, como por ejemplo SiO,, TiOz, ZrO,, Al,Os, entre otros, y sus mezclas. El
encapsulamiento conduce a una recubrimiento fino de la particula que aumenta el
tamafo de particula y disminuye la fosforescencia del pigmento. Los inventores han
observado que aunque el recubrimiento atenta el paso de radiacién a su través,
compensa la mejora de la fijacién del pigmento al tejido. En una realizacién particular
el recubrimiento de la particula es de SiO.. Este se puede obtener por ejemplo de
forma convencional poniendo las particulas en contacto con ortosilicato de etilo, en

una solucién acida alcohélica, y secando la mezcla resultante a continuacion.

La composicion para tincion comprende ademas del pigmento, una pasta base y un
fijador. En una realizacion particular la composicion comprende entre 1% y 30% del
pigmento, entre 40% y 98% de la pasta base y entre 1% y 30% del fijador donde los
porcentajes se refieren a porcentajes en peso con respecto al peso total de la pasta

base, el fijador y el pigmento.

En una realizacién preferente la composicién para tincion comprende entre 8% y 20%
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de pigmento, mas preferiblemente entre 10% y 15%.

La pasta base en una realizacién particular comprende una suspension acuosa de
poliuretano (PU). El fijador en una realizacién particular es una composicién a base de
resina de melamina-formaldehido.

La composicion de tincion comprende ademas un espesante que comprende acido
poliacrilico en cantidad entre 1 g y 99 g por cada kg de pasta base, fijador y pigmento.
Los inventores de la presente invencidn han observado que la presencia de espesante
confiere a la composicion de tincién una viscosidad de entre 3 Pa's y 8 Pa's medida a
20 °C que resulta muy adecuada para conseguir que los tejidos proporcionados por la
presente invencién presenten una resistencia al lavado de al menos 30 lavados y
tiempos de atenuacion iguales o superiores a 120 minutos. El valor de pH también se
controla para mantenerlo por encima de aproximadamente 5,5 lo cual también es
importante para conseguir los resultados deseados. Asimismo |a pasta base es inerte
frente al pigmento para no alterarlo y posibilita que las particulas de pigmento se

adhieran al tejido.

El recubrimiento del tejido se hace por técnicas de estampacion, mediante rasqueta al
aire o cilindro utilizando para ello un aparato convencional. En una realizacién
preferente se realiza mediante rasqueta al aire. A continuacién se procede al secado
de la composicidn para tincioén a temperaturas comprendidas entre 120° C y 150° C. El
tiempo de secado es variable; tipicamente de entre 20 s y 120 s pero depende de
otros parametros del proceso: como la composicién de tincién, el tipo de tejido, etc.
Seguidamente tiene lugar la polimerizacién en la que el tejido secado previamente, se
somete a temperaturas de entre 150° C y 180° C. El tiempo de polimerizacion es
también variable; tipicamente de 30 s a 180 s. En una realizacién particular el secado
y la polimerizacién tienen lugar de forma simultanea. En una realizacién particular la
polimerizacién se realiza aplicando ciclos térmicos, consecutivos, a temperaturas entre
150° C y 180° C. Los ciclos son cada uno de duracién en general de entre 5 sy 30 s.
En una realizacion particular el secado y polimerizado se llevan a cabo en 6 ciclos a
temperaturas sucesivas de 120° C, 140° C, 170°C, 170°C, 170°C y 170° C.

El tejido resultante presenta una densidad de pigmento, es decir, una cantidad de
pigmento por unidad de superifice de tejido variable en funcién de la cantidad de
espesante utilizada, de la altura de la rasqueta, de la inclinacién de la rasqueta, del

tejido de partida, de las condiciones del procedimiento, etc. En una realizacidon
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particular la cantidad esta comprendida entre 0,1 g/m? y 1000 g/m?, preferiblemente
entre 1 y 100 g/m? y mas preferiblemente entre 1 y 40 g/m2 En una realizacion
particular para una concentracién de pigmento del 15% en peso respecto al peso total

de pasta base, fijador y pigmento, la densidad de pigmento resultante es 30 g/m?.

El procedimiento de la invencién puede comprender ademas una o mas etapas
adicionales de tratamiento de acabado. Estas etapas se refieren en general a
cualquier proceso de tratamiento de acabado convencional al que se someten los
tejidos habitualmente. Ejemplos de dichos tratamientos de acabado son “recubrimiento
mediante rasqueta al aire” con acrilatos para aportar solidez y rigidez al tejido;
tratamiento en pastera de acabado “suavizante” para conferirle al tejido un tacto
suave, elastico, e hidrofilizante, tal y como por ejemplo aplicando una nanoemulsion de
polimero de silicona cuaternizada modificada con emulgentes no iénicos; un
tratamiento de impermeabilizacién tipo Teflén con politetrafluoroetileno (PTFE); un
tratamiento anti-manchas; un tratamiento antiacidos; la aplicacion en pastera de
acabado inarrugable; un sanforizado, tratamiento que comprende un lavado y un
prensado para evitar que el tejido encoja posteriormente, o un calandrado, aplicando

presiones y temperaturas, por ejemplo en frio a 30 kg.

En otro aspecto la invencién se refiere al tejido fosforescente de larga duracién

obtenido mediante el procedimiento de la invencion.

El tejido presenta numerosas ventajas entre las que destaca |la fosforescencia de larga
duracién que en el contexto de la presente invencién se refiere a que el tiempo de
atenuacion después de que el tejido sea sometido a la accién de una fuente luminosa
en el rango de UV es igual o superior a 120 minutos, preferiblemente igual o superior a
130 min, mas preferiblemente igual o superior a 140 min y aun mas preferiblemente
igual o superior a 150 min. Por tiempo de atenuacién debe entenderse el tiempo que el
tejido, debido a la emisién luminosa de sus particulas excitadas, permanece visible al
ojo humano adaptado a la oscuridad tras el cese del estimulo luminoso que incide
sobre el tejido. La fosforescencia de larga duracién puede por tanto producirse en el
tejido cuando se desee, dentro del citado periodo de atenuacion, una vez que el tejido

se haya estimulado con luz UV.

En una realizacion preferente el tejido de la invencién se trata de un tejido de alta
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visibilidad y fosforescencia de larga duracién. Los inventores han visto en este sentido
que las propiedades de alta visibilidad de acuerdo con la norma ISO 20471:2013 se
mantienen en el tejido resultante; tampoco se modifica el color de partida después de
someter el tejido al procedimiento de la invencidn, y se consigue ademas la propiedad
de fosforescencia de larga duracién. El tejido resultante presenta por tanto la
capacidad de emitir luz cuando es sometido a estimulo luminoso constante es decir, a
tiempos de muy corta duracién, y la capacidad de emitir fosforescencia de larga

duracién en ausencia de estimulo luminoso.

Una ventaja adicional del tejido de la invencidn es que puede someterse a
tratamientos diversos de acabado, para modificar o afiadir propiedades determinadas

al tejido, y no pierde sus propiedades de fosforescencia de larga duracion.

Ademas los tejidos de partida mantienen después del método de la invencién sus
propiedades mecanicas, de buen tacto, flexibilidad, comodidad y transpirabilidad y
mantienen sus caracteristicas térmicas. Respecto a la solidez a la luz del tejido de
partida, cabe incluso esperar una mejora dado que los pigmentos que se incorporan
absorben la radiacién UV, evitando que al menos una parte de dicha radiacién

deteriore el tejido.

En cuanto a la solidez a los lavados, se consiguen tiempos de atenuacién iguales o
superiores a 120 min después de 30 lavados, siguiendo el protocolo descrito mas
adelante. Estos tiempos son obtenidos tras un minimo de 30 lavados de la prenda,
siguiendo el protocolo que es descrito mas adelante, siendo tipicamente iguales o

mayores, cuanto menor es el numero de lavados.

Por ultimo, la posibilidad de aplicar propiedades fosforescentes a un tejido mediante el
proceso objeto de la invencioén presenta ventajas econdmicas adicionales, dado que se

puede utilizar el mismo tejido base que en cualquier otro proceso de tintura.

El tejido de la invencién encuentra aplicacién en diversos ambitos como seguridad,
doméstico, deportivo, sanitario, u otros. Puede utilizarse por tanto para la confeccién
de cualquier tipo de articulo sin limitacién alguna. En particular se utiliza para
confeccionar prendas para su uso en estos ambitos por ejemplo por lo que en otro

aspecto la presente invencion proporciona una prenda que comprende un tejido segun
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la presente invencién. Ejemplos de dichas prendas son chalecos, monos, delantales,
batas, prendas de deporte, etc., y presentan las mismas propiedades mecanicas y

térmicas anteriormente mencionadas para el tejido.

Ejemplos

Ejemplo 1: Procedimiento de fabricacion de un tejido de algodén con

fosforescencia de larga duracion

Se parti6 de un tejido de algodén blanqueado quimicamente y mercerizado
(tratamiento estandar de la fibra de algodén con hidréxido sédico, para alterar la
estructura quimica de la fibra, convirtiendo la celulosa-alfa inicial en una estructura
polimorfa de celulosa-beta, incrementando la superficie total de la fibra y su
reflectancia, otorgando mas brillo y un tacto mas suave). Se preparé la composicién de
tincién utilizando como pasta base un 87% de una suspension acuosa a base de
poliuretano (Tubicoat FBWW, CHT Bezema); un 3% de una resina de melanina-
formaldehido como fijador (Tubicoat Fixierer HT, CHT Bezema); y un 10% de
aluminato de estroncio dopado con europio y disprosio, recubierto de una capa de
proteccion de SiO, (tamafios de grano 1-100 um —en el presente ejemplo d95<30um)
(MHG-6EW, ZHEJIANG MINHUI LUMINOUS TECHNOLOGY CO.LTD). La
composiciéon de tinciéon también comprendia 12 g por kg del total de los componentes
anteriores, de un espesante a base de acido poliacrilico (solucién acuosa de un
acrilato aménico disperso en isoparafina con tensoactivos, destilados de petréleo —
fraccidn ligera tratada con hidrégeno- 10-25%, amoniaco anhidro <0.5%, monémeros
residuales MAK<1%), (Tubicoat Verdicker LP, CHT Bezema). La composicion de
tincion para la aplicacion presentdé una viscosidad aproximada de 6 Pa-s (humedad
relativa entre el 70% y el 80% y temperatura ambiente 20° C; Viscosimetro HAAKE
VT-02).

La composicidon se aplicé mediante rasqueta al aire (‘knife-coating’) y a continuacién el
tejido se sometié a secado y polimerizado en una maquina RAME (maquina utilizada
en el acabado de los tejidos, para ensancharlos y corregir las distorsiones de la
trama). Para ello se aplicé el siguiente ciclo térmico: 12sa 130°C, 12sa 155°C, 12 s
a170°C,12sa170°C,y12sa 170° C.
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A continuacién se determinaron las caracteristicas de fosforescencia de larga duracién

del tejido obtenido, que se muestran en la Figura 1.

Para determinar la solidez del tejido de la invencién a los lavados se siguio el siguiente
protocolo experimental (basado en las normativas DIN 67510, UNE 23035 e ISO
16069, disefiadas para sefalizaciones de emergencia sin equivalente directo en el

ambito textil):

* lluminacién: lampara de arco de xenén de 150 W.

+ Posicién de la muestra: a una distancia tal que la iluminancia en el centro de la
muestra y en cuatro puntos equidistantes al centro de la misma (3cm) sea de 1000 +
30 lux.

+ Tiempo de iluminacién: 5 min.

» Medidas de luminancia L (mcd/m2) cada minuto tras el cese de la iluminacién, hasta
un total de 30min.

+ Detector utilizado ‘LMT B520 L’ con el cabezal de medicion de 5 cm de diametro en
contacto con la muestra.

+ Calculo del tiempo de atenuacion: se realiza una regresién cuadratica entre el minuto
10 y el minuto 30 segun la siguiente ecuacién (luminancia en mcd/m2 y tiempo en

minutos):

Log (L) = a .log(H)*2 + b.log(t) + ¢

siendo f el tiempo transcurrido desde el cese de la iluminacién. Una vez obtenidos los
valores de a, b y ¢ se obtiene el valor del tiempo de atenuacién, t_aten, extrapolando
la ecuacion obtenida al valor umbral de luminancia para el ojo humano adaptado a la

oscuridad (Lumerar = 0,3 med/mP).

Los lavados se hicieron segtin el programa 6A de acuerdo con la norma UNE-EN ISO
6330:2012: Lavado de 15 minutos a 40° C sin detergente y con una carga de mas de 3
kg, seguido de tres aclarados de duracion 3 minutos, 2 minutos y 2 minutos, y secado

al aire.

En la Tabla 1 a continuacién se muestran los resultados de un ensayo del tiempo de

atenuacion y de la luminancia después de 10 minutos del cese de estimulacion de un
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tejido segun la invencién (ejemplo 1 de realizacién) tras un nimero de lavados de cero

y uno:

Numero de lavados

0 1
Tiempo de atenuacion
con tejido de la invencién | 138 min 132 min
(tiempo real)

Ademas, la solidez con los lavados queda demostrada mediante los ensayos que se
muestran en la tabla siguiente, en la que se han medido luminancias y tiempos hasta
alcanzar el valor de luminancia de 0,3 mcd/m? de acuerdo a la norma UNE23035 y
semejantes -DIN 67510 o ISO 16069- (valor umbral del ojo humano adaptado a la
oscuridad; el tiempo de atenuacién en este caso es el real tras el cese de la
estimulacion -5min [ampara Xe, 1000 lux-, es decir, el medido sin estimacion hasta que
la luminancia de la muestra alcanza el valor umbral). En la Tabla 2 a continuacién se

muestran los resultados:

Namero de lavados
0 1 10 30
Tejido de la|t aten= 138 |t aten = 132 |t _aten= 129 |t _aten= 125

Resultados

invencion min min min min

Fotoluminiscente | = = e

de Larga .......... i S -,
:mcd/m2 o mt‘:d:/mz’ o 52mcd/m2

Duracion | .. b b
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La invencién no esta limitada a las realizaciones concretas que se han descrito sino
que abarca también, por ejemplo, las variantes que pueden ser realizadas por el

experto medio en la materia dentro de lo que se desprende de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de un tejido fosforescente de larga duracién que

comprende las siguientes etapas:

a) Preparar una composicién para tincion que comprende un pigmento de
aluminato de estroncio dopado con europio y disprosio,

b) Recubrir el tejido de partida con dicha composicién mediante rasqueta al
aire o cilindro,

c) Secadoy

d) Polimerizado.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el pigmento se utiliza en forma

polvo, y donde las particulas presentan un tamafo comprendido entre 1 y 100 micras.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que las particulas presentan un
d50 de entre 10 y 20 micras.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que las particulas presentan un
d90 < 30 micras.

5.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 3 o 4, donde las
particulas del pigmento se encapsulan recubriéndolas con un material trasltcido en el

rango del UV-visible.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 5, donde el material translicido o

transparente, en particular SiO».

7.- Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en el que la
composicion de tincion comprende entre 1% y 30%, en peso de pigmento, entre 40% y
98% en peso de una pasta base y entre 1% y 30% en peso de un fijador, donde la
pasta base comprende una suspension acuosa de poliuretano y el fijador es una
composicion a base de resina de melamina-formaldehido, y donde los porcentajes se

expresan en peso con respecto al peso total de pasta base, fijador y pigmento.
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8.- Procedimiento segun la reivindicacién 7, en el que la composiciéon de tincién
comprende ademas un espesante que comprende acido poliacrilico en cantidad

comprendida entre 1 g y 99 g por cada kg de pasta base, fijador y pigmento.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la
composicion de tincion presenta una viscosidad de entre 3 Pa's y 8 Pa's a 20 °C y un

valor de pH superior a 5,5.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el

recubrimiento del tejido de partida se hace mediante rasqueta al aire.

11. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el
secado de la composicién se realiza a temperaturas comprendidas entre 120° C y 150°
C.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la
polimerizacién se realiza aplicando ciclos térmicos, consecutivos, a temperaturas entre
150°C y 180°C.

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 11 o 12 en el que
secado y polimerizado se llevan a cabo en 6 ciclos a temperaturas sucesivas de 120°
C, 140°C, 170°C, 170°C, 170° C y 170° C.

14. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores que

comprende ademas una o mas etapas de tratamiento de acabado.

15. Procedimiento segun la reivindicacién 14, en el que el tratamiento de acabado es
un recubrimiento mediante rasqueta al aire con acrilatos; tratamiento en pastera de
acabado suavizante; un tratamiento de impermeabilizacion; un tratamiento anti-
manchas; un tratamiento antiacidos; la aplicaciéon en pastera de acabado inarrugable;

un sanforizado; o un calandrado.

16. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el

tejido se selecciona de entre algodén, poliéster y mezcla de algodén-poliéster.
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17. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el

tejido es de alta visibilidad de acuerdo con la norma ISO 20471:2013

18. Tejido fosforescente de larga duracién obtenido mediante el procedimiento segun

una cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

19. Tejido segun la reivindicacidon 18, que presenta una densidad de pigmento

comprendida entre 0,1 g/m?y 1000 g/m?.

20. Tejido segun la reivindicaciéon 18 o 19, que presenta una densidad de pigmento de
30 g/m? a una concentracién de pigmento del 15% en peso respecto al peso total de

pasta base, fijador y pigmento.

21. Prenda que comprende el tejido seglin una cualquiera de las reivindicaciones 18 a
20.
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