(21) Pl 0718595-2 A2

(22) Data de Deposito: 30/10/2007

Reoiblica Fodorativa do Brasi (43) Data da Publicacao: 10/12/2013

epublica Federativa do Brasi

Minestério do Desenvolvimenlo. ndastria (RPI 2240)
& do Comdrcio Extenor

Instituio Naconal da Propriedade industnal.

(54) Titulo: MISTURAS DE CORANTES REATIVOS E
SUA UTILIZACAO EM UM METODO PARA
TINGIMENTO OU IMPRESSAO TRICROMATICA.

(30) Prioridade Unionista: 09/11/2006 EP 06 123761.6

(73) Titular(es): Huntsman Advanced Materials (Switzerland)
GmbH

(72) Inventor(es): Athanassios Tzikas, Georg Roentgen, Hubert
Jean Luc Christnacher

(74) Procurador(es): Dannemann ,Siemsen, Bigler &
Ipanema Moreira

(86) Pedido Internacional: PCT EP2007061642 de
30/10/2007

(87) Publicacgéo Internacional: WO 2008/055805de
15/05/2008

(jc)kﬁso,ﬂ)p
N

(57) Resumo:

RZ
BN N=N =N O N \NJ—TZ
L R R

« B RPTIO7 1859 5A2 *

(51) Int.CI.:
CO09B 62/08
CO09B 62/085
C09B 62/09
CO09B 62/095
C09B 67/22



10

15

20

25

30

Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "MISTURAS
DE CORANTES REATIVOS E SUA UTILIZACAO EM UM METODO PARA
TINGIMENTO OU IMPRESSAO TRICROMATICA".

A presente invencdo refere-se as misturas de corantes reativos
que sdo adequadas para o tingimento ou impressao de materiais de fibra
contendo grupo hidréxi ou contendo nitrogénio e produgao em tais materiais
de tingimento ou impressdes tendo boa reproducibilidade e boas proprieda-
des de firmeza de amplo espectro. A presente invengao refere-se também a
um meétodo para tingimento ou impressdo dicromatica ou tricromatica em
que as misturas de corante reativo de acordo com a invencéao sao utilizadas.

Durante os ultimos poucos anos, o modo preferido tem avangado
para cores mais reprimidas. A tendéncia é de cores outonais mutadas com,
por exemplo, uma grande quantidade de tonalidades arenosas, marrom, cin-
za, olivaceo, bege, caqui, tonalidades amarelas foscas e aubergina. Como
resultado, cerca de 30 a 40% dos téxteis tingidos ou impressos atualmente
produzidos sdo em tonalidades de cores mutadas.

As tonalidades de cores mutadas em celulose sdo geralmente
produzidas utilizando corantes de tonel. Os materiais téxteis tingidos em to-
nel tém boas propriedades de firmeza, por exemplo, propriedades de firmeza
em umidade, porém tingimento com corantes de tonel é caro em termos de
equipamento. O tingimento de tonel é realizado nas assim chamadas maqui-
nas de tingimento continuo que ndo estdo universalmente disponiveis. Além
disso, tingimento em maquinas continuas é econdmico apenas para altas
produgoes.

Os materiais téxteis tingidos ou impressos tendo boas proprieda-
des de firmeza em umidade podem ser obtidos, por exemplo, utilizando co-
rantes reativos que s&do covalentemente ligadas a fibra téxtil. O tingimento
com corantes reativos pode ser realizado de acordo com, por exemplo, o
método de exaustdo ou método de tingimento por almofada. Aqueles méto-
dos sdo menos caros em termos de equipamento, do que tingimento em
uma maquina continua, e o aparato adequado esta geralmente disponivel

nos trabalhos de tingimento. Além disso, as medigdes relativamente baixas
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podem também ser tingidas economicamente daquele modo.

A desvantagem na produgao de téxteis tingidos ou impressos em
tonalidades de cores mutadas, entretanto, & sua reproducibilidade inferior
utilizando o principio tricromatico em que o tonalidade é obtido utilizando
misturas de corantes reativos de tingimento amarelo ou laranja junto com
corantes reativos de tingimento vermelho e azul.

A presente invencao €, portanto, com base no problema de forne-
cimento de novas misturas de corantes reativos que sdo adequadas espe-
cialmente para a reproducibilidade a impresséo ou tingimento tricromatico e
dicromatico, reproduzivel em tonalidades de cores mutadas. As misturas de
corante de acordo com a invengao devem também produzir tingimento ou
impressdes tendo boas propriedades de firmeza de amplo espectro, por
exemplo, firmeza a luz e firmeza em umidade.

A presente invengao, portanto rfere-se as misturas de corante
compreendendo pelo menos um corante, por exemplo, um, dois ou trés co-

rantes, preferivelmente um corante de férmula
(Q,), (SOzH),

‘.“.
< N (1)
/A
Q3 [|\|]+ (@) x1
N R, N7 IN
LA
HO,S

(SO4H),

e pelo menos um corante, por exemplo, um, dois ou trés corantes, do grupo

de formula e
X2
(Q4)/|-\n 2 N =

ll? N
oA

s

(2)
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(HO,S), 4'\
\_Eij N N—‘\ /‘——T
SO
(3),
em que

Q1 € C4-Caalquila, halogénio ou um radical —SO,-Z,

Q2 e Q3 sdo cada independentemente do outro C,-Cialcoxi,

Q4 € C4-Cyalcodxi, C1-Cyalquila, halogénio ou sulfo,

Qs €& C4-Cjalcodxi, C4-Caalquila, Cy-Cialcanoilamino, ureido,
halogénio ou sulfo,

R4, Rz e R3 sao cada independentemente dos outros hidrogénio
ou C¢-Cjalquila substituida ou ndo-substituida,

k e Q sdo cada independentemente do outro o niumero O ou 1,

N e p sdo cada independentemente do outro o numero 0, 1 ou 2,

méonumero 0, 1, 20u 3,

téonumero 1, 2 ou3,

X1, X2 € X3 sdo cada independentemente dos outros halogénio, 3-
carboxipiridin-1-ila, 3-carbamoilpiridin-1-ila, ou um substituinte de fibra nao-
reativa, e

T4, T2 e T3 sdo cada independentemente dos outros um substitu-

inte de fibra ndo-reativa ou um radical de fibra reativa de formula

-NH-(CHz)2-3-SO2-Z (4a),
-NH-(CH3)2-3-O-(CH3)2-3-SO;-Z (4b),

T, Me, Et (R)os
N (40),

SO;~Z
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(SOzH),.4

—N—(CH,);3S05;-2Z

(4d),
(SO,4H), 4
—NH
CONH-(CH,), ,-SO,-Z
(4e),
(SO,H),.,
()
NHCO-(CH,), ,-SO,-Z
(4f) ou
(SOH),,
3
NH-CO-Q
(49),
em que

(Ra)o-2 indica de 0 a 2 substituintes idénticos ou diferentes do
grupo halogénio, C4-Csalquila, C1-Csalcoxi e sulfo,

Z é vinila ou um radical -CH2-CH>-U e U é um grupo removivel
sob condig¢des alcalinas,

Q é um grupo -CH(Hal)-CHz-Hal ou -C(Hal)=CHy, e

Hal é halogénio.

Os corantes das férmulas (1), (2) e (3) sdo fibra reativa, isto €, os
corantes das férmulas (1), (2) e (3) contém pelo menos um substituinte de
fibra reativa.

Preferivelmente, as misturas de corante de acordo com a invengao
compreendem pelo menos um corante de férmula (1), pelo menos um
corante de férmula (2) e pelo menos um corante de formula (3).

No radical de formula (4c), Me é o radical de metila e Et € o
radical de etila. Os referidos radicais levam em consideracéo, além do hidro-

génio, como substituintes no atomo de nitrogénio.
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O componente diazo terminal e o componente de acoplamento
central no corante de formula (2) sdo cada independentemente do outro um
radical de benzeno ou um radical de naftaleno, que é indicado pelas linhas
rompidas. Quando o componente diazo terminal € um radical de naftaleno, o
componente de acoplamento central é preferivelmente um radical de
benzeno. Quando o componente diazo terminal € um radical de benzeno, o
componente de acoplamento central é preferivelmente um radical de naftaleno.

O componente de diazo no corante de féormula (3) € um radical de
benzeno ou um radical de naftaleno, que € indicado pelas linhas rompidas. O
componente de diazo é preferivelmente um radical de naftaleno.

Como C-Caalquila neste contexto é considerado para Q4, Q4, Qs
e R4 cada independentemente dos outros, por exemplo, metila, etila, propila,
isopropila, n-butila, sec-butila, terc-butila e isobutila, preferivelmente metila e
etila e especialmente metila.

Os radicais de alquila R4, Rz e R3 sdo ramificados ou de cadeia
linear. Os radicais de alquila podem eles mesmos ser substituidos, por e-
xemplo, por hidréxi, sulfo, sulfato, ciano ou por carbéxi. Exemplos que po-
dem ser mencionados sdo metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, sec-
butila, terc-butila e isobutila bem como os radicais correspondentes substitu-
idos por hidroxi, sulfo, sulfato, ciano ou por carbéxi. Preferido como substitu-
intes sdo hidroxi, sulfo e sulfato, especialmente hidroxi e sulfato e mais pre-
ferivelmente hidroxi.

Como C4-C,alcoxi neste contesto € considerado para Q,, Qz, Qq,
Qs e R4 cada independentemente dos outros, por exemplo, metdxi, etoxi, n-
propoxi, isopropoxi, n-butdxi e isobutdxi, preferivelmente metdxi e etdoxi e
especialmente metoxi.

Como halogénio neste contexto é considerado para Qq, Q4, Qs e
R4 cada independentemente dos outros, por exemplo, flor, cloro e bromo,
preferivelmente cloro.

Como C;-Cialcanoilamino neste contexto € considerada para Qs
por exemplo acetilamino, propionilamino ou butirilamino, preferivelmente

acetilamino.
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Preferivelmente, Q41 € metila, cloro ou um radical -SO,-Z, especi-
almente um radical -SO,-Z em que Z é como definido acima.

Preferivelmente, Q> e Q3 sdo metdxi.

Preferivelmente, Q4 € C4-Cjalcoxi, C4-Cjalquila ou sulfo, especial-
mente sulfo.

Preferivelmente, Qs € C4-Caalcdxi, C4-Caalquila, C4-Cialcanoilamino
ou sulfo. Quando o componente de acoplamento central € um radical de nafta-
leno, Qs é especialmente sulfo. Quando o componente de acoplamento
central € um radical de benzeno, Qs € especialmente C4-Csalcdxi, C4-Ca
alquila ou C4-Csalcanoilamino.

Preferivelmente, R4, R, e R3 sdo cada independentemente dos
outros, hidrogénio ou C4-Cjsalquila, especialmente hidrogénio.

Preferivelmente, (R4)o-2 indica de 0 a 2 substituintes idénticos ou
diferentes do grupo Ci-Cjalquila, C4-Csalcédxi e sulfo, especialmente metila,
metdxi e sulfo.

Mais especialmente, R4 € hidrogénio.

Como um substituinte de fibra ndo-reativa X4, X, e X3 cada inde-
pendentemente dos outros neste contexto sdo considerados, por exemplo, a
definicdo fornecida abaixo para T4, T2, € T3 como um substituinte de fibra
nao-reativa, os significados preferidos determinados sob aplicagao de T4, T2
e Ta.

Preferivelmente, X4, X2 e X3 sdo halogénio, 3-carboxipiridin-1-ila
ou 3-carbamoilpiridin-1-ila e, especialmente, X;, Xz e X3 séo halogénio.

Como halogénio neste contexto € considerado para X;, X2 € X3
cada independentemente dos outros, por exemplo, flior, cloro e bromo, pre-
ferivelmente fldor e cloro e especialmente cloro.

Quando T4, T2 e T3 sdo cada independentemente dos outros um
substituinte de fibra nio-reativa, em que o substituinte pode ser, por exem-
plo, hidroxi; Cq-Casalcodxi; C4-Csalquiltio substituida ou ndo-substituida, por
exemplo, por hidréxi, carboxi ou por sulfo; amino; amino mono- ou dissubsti-
tuido por C4-Cgalquila, em que alquila € substituida ou é substituida sozinha,

por exemplo, por sulfo, sulfato, hidréxi, carbéxi ou por fenila, especialmente
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por sulfo ou por hidréxi, e pode ser interrompida uma ou mais vezes pelo
radical -O-; cicloexilamino; morfolino; N-C4-C,alquil-N-fenilamino ou fenilami-
no ou naftilamino, em que a fenila ou naftila sdo substituidos ou nao-
substituidos por exemplo por C4-Cjalquila, C4-Csalcodxi, Cq-Csalcanoilamino,
carbdxi, sulfo ou por halogénio e a alquila é substituida ou ndo-substituida
por exemplo por hidroxi, sulfo ou por sulfato.

Exemplos de substituintes de fibra ndo-reativa adequados T4, T2
e T3 sdo amino, metilamino, etilamino, B-hidroxietilamino, N-metil-N-B-hidro-
xietilamino, N-etil-N-B-hidroxietitamino, N,N-di-B-hidroxietilamino, B-sulfoetila-
mino, cicloexilamino, morfolino, 2-, 3- ou 4-clorofenilamino, 2-, 3- ou 4-metil-
fenilamino, 2-, 3- ou 4-metoxifenilamino, 2-, 3- ou 4-sulfofenilamino, 2,5-dis-
sulfofenilamino, 2-, 3- ou 4-carboxifenilamino, 1- ou 2-naftilamino, 1-sulfo-2-
naftilamino, 4,8-dissulfo-2-naftilamino, N-etil-N-fenilamino, N-metil-N-fenila-
mino, metoxi, etdxi, n- ou iso-propdxi e hidroxi.

Como substituintes de fibra ndo-reativa , T4, T2 e T3 sao cada in-
dependentemente dos outros preferivelmente C4-Cjalcodxi; Cq-Caalquiltio
substituida ou n&o-substituida por hidréxi, carbdéxi ou por sulfo; hidroxi;
amino; N-mono- ou N,N-di-C4-Csalquilamino substituido ou nao-substituido
na porcao de alquila por hidréxi, sulfato ou por sulfo; morfolino; fenilamino
substuido ou ndo-substituido em um anel de fenila por sulfo, carbdxi,
acetilamino, cloro, metila ou por metéxi ou N-C4-C,alquil-N-fenilamino substi-
tuido ou ndo-substituido do mesmo modo em que a alquila é substituida ou
nao-substituida por hidroxi, sulfo ou por sulfato; ou naftilamino substituido ou
ndo-substituido por 1 a 3 grupos de sulfo.

Substituintes de fibra ndo-reativa T4, T, e T3 especialmente prefe-
ridos sdo cada independentemente dos outros amino, N-metilamino, N-etila-
mino, N-B-hidroxietilamino, N-metil-N-p-hidroxietilamino, N-etil-N-B-hidroxie-
tilamino, N,N-di-p-hidroxietilamino, B-sulfoetilamino, morfolino, 2-, 3- ou 4-car-
boxifenilamino, 2-, 3- ou 4-sulfofenilamino, 2,5-dissulfofenilamino ou 4,8-dis-
sulfo-2-naftilamino, especialmente 2-, 3- ou 4-sulfofenilamino, 2,5-dissul-
fofenilamino ou 4,8-dissulfo-2-naftilamino.

Hal no radical de fibra reativa de férmula (4g) € preferiveimente
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Como grupo de partida U neste contexto € considerado, por exem-
plo, -Cl, -Br, -F, -OSO3H, -SSO3H, -OCO-CH3;, -OPO3H,, -OCO-CgHs, -OSO,-
Cq-Caalquila ou -OS0,2-N(C4-Csalquila),. U é preferivelmente um grupo da
formula -Cl, -OSO3H, -SSO3H, -OCO-CHs, -OCO-CgHs ou -OPO3H,, especi-
almente -Cl ou -OSO;H.

Os exemplos de radicais adequados Z estido de acordo com
vinila, B-bromo- ou B-cloro-etila, B-acetoxietila, B-benzoiloxietila, pB-fosfato-
etila, B-sulfatoetila e B-tiossulfatoetila. Z é preferivelmente vinila, pB-cloroetila
ou f-sulfatoetila e especialmente -sulfatoetila ou vinila.

Quando T4, T, e T3 sdao cada um radical de fibra reativa, T4, T2 €
T3 sdo cada independentemente dos outros preferivelmente um radical de
formula (4c), (4d), (4e) ou (4f), especialmente de formula (4c) ou (4e) e mais
preferivelmente de férmula (4c).

k € preferivelmente o numero O.

Quando o componente diazo terminal no corante de féormula (2) &
um radical de benzeno, m é preferivelmente o numero 0, 1 ou 2, especial-
mente o numero 1 ou 2. Quando o componente diazo terminal no corante de
formula (2) € um radical de naftaleno, m é preferivelmente o nimero 1, 2 ou
3, especialmente o numero 2 ou 3.

Quando o componente de acoplamento central no corante de
formula (2) € um radical de benzeno, n é preferivelmente o niumero 1 ou 2,
especialmente o nimero 2. Quando o componente de acoplamento central
no corante de férmula (2) € um radical de naftaleno, n € preferivelmente o
numero 1.

Preferivelmente, p € o nimero 1 ou 2, especialmente o nimero 1.

Preferivelmente, q € o numero 0.

Preferivelmente, t € o nUmero 2 ou 3, especialmente o numero 2.

O radical de formula (4c) é preferivelmente um radical de férmula
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S0,-Z
CoHs
=)
S0,-Z
(4c”’) ou
(4c™),

especialmente preferivelmente (4c’) ou (4c¢”), em que Z tem as defini¢gdes e
significados preferidos determinados acima.
A preferéncia é dada as misturas de corante em que o corante de

férmula (1) corresponde a um corante de formula

SO;H
N
N+ O
H,CO N>
N
H,CO E\IH o
N 1
SBOtEe:
HO,S N—J\\N | T,
(SO4H), (16)

em que

X4, T4 e Q cada um tem os significados e significados preferidos
definidos acima, e especialmente, X4 é fltor ou cloro, g € o nimeroO ou 1, e
T4 € amino, N-metilamino, N-etilamino, N-B-hidroxietilamino, N-metil-N-B-hi-
droxietilamino, N-etil-N-B-hidroxietilamino, N,N-di-B-hidroxietilamino, B-sulfo-
etilamino, morfolino, 2-, 3- ou 4-carboxifenilamino, 2-, 3- ou 4-sulfofenila-
mino, 2,5-dissulfofenilamino, 4,8-dissulfo-2-naftilamino ou um radical de fibra
reativa da formula mencicnado acima (4c).

A preferéncia € também dada as misturas de corante em que o
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corante de fédrmula (2) corresponde a um corante de férmula
X
(SO,H),,

@ @N NtN—k I

em que

(2a)

X2 e T, cada um tem os significados e significados preferidos
definidos acima, e

m € o numero 1, 2 ou 3,

Qs € Cq-Caalcdxi, Ci-Caalquila, halogénio ou sulfo, e

Qs2 € C4-Cualcoxi, C1-Caalquila, Cq-Cialcanoilamino ou ureido; e
especialmente, X, é fllor ou cloro, m é o nimero 2 ou 3, Qs € C4-Caalcoxi
ou C¢-Caialquila, especialmente metdxi ou metila, Qs, € C1-CaalcoOxi, C1-Ca
alquila ou C4-Caalcanoilamino, especialmente metdxi, metila ou acetilamino,
e T2 & um radical de fibra reativa da férmula mencionada acima (4c).

Em uma modalidade interessante das misturas de corante de a-

cordo com a invengdo, o corante de formula (2) € um corante de formula
X

(Qm
®7N =N N=N N—’\ /'—T
SO
SO,H

em que

(2b),

X2, Q4, T2 € m cada um tem os significados e significados
preferidos definidos acima, e especialmente, X, é flior ou cloro, m € o nime-
ro 1 ou 2, Q4 € Cq-Cyalcdxi, C4-Caalquila ou sulfo, especialmente metila, me-
toxi ou sulfo, e T, € um radical de fibra reativa da férmula mencionada acima
(4c).

Também preferidos sdo misturas de corante em que o corante de

formula (3) corresponde a um corante de formula
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X3
SO,H _
|
i Ao,
L Ssor
SO,H (3a)
em que

Xz e T3 cada um tem os significados e significados preferidos
definidos acima, e especialmente, X3 € flior ou cloro, e Tz € um radical de
fibra reativa da férmula mencionada acima (4c).

O corante de formula (1) €, por exemplo, um corante de formula
SO,H

? (101),

I i
N O O N%IN SO.H
Hos H/I\\N)\N‘@

(102),
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(103),

zZ=2Z z2=Z

HO,S

(105),

(104),

SOH

(106),

SO,H
+ O
N\ /o
Cu
/ N\
+ 0

HO,S

zZ=2 zZ=Z
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As
X )\
HO,S N7 N7 N-(CH,),-S0,(CH,),-0SOH
SO,H CH, (111),
SO,H
N
H,CO Ns O
\ /3.
]@( 2 B COOH
H,CO w/,, o W
POONS:
A
N *
HO,S N7 N7 N=(CH,),-S0,-(CH,),-0SO H
SOH CH, (112)
SO,H
N
H,CO AN /?
/A
H,CO r|\||+ 0O E
pooly
|
o vy
HO,S ((I;Hz)2
0,S~(CH,),-OSO,H (113),

preferivelmente, um corante de formula (103), (104) ou (105).
O corante de férmula (2) &, por exemplo, um corante de formula
o]

SO,H OCH, NN ]
N=N N=N 0 N—s N
H N
HO,S

SO;HHNCOCH, Q SO,H

HOSO-(CH,);80;  (201),



cl
oCH
SO H 3 N)\N (|:2H5 (202),
e e
H N
HO,S SOHHNCOCH, Q SO,H @\
SO,(CH,),-0SO,H
o cl
CH
SO.H 3 N)\N oM,
CenattoeLy L
H N
HO,S SO;HHNCOCH, O SO,H @\
SO,-CH=CH, (203),
X
O NZON oson  (204),
N=N N=N N—ls J—NH NG
O NN (GH),
CONH—(CH,),
c
SO,H N )\N
I H
OO N=N N=N H—J\\N N NHCO-CHBr=CH,Br
HO,S SOH SO,H \©/
(209),
cl
NN
©—N N N=N —l\\ NH
o @L
SO y SO,~(CH,),-0SO,H
(206),
Cl
SO,H PN
NT N —
|
N=N N=N N—s N o
H N (-
HO,S SO,H SO,H
(207),

preferivelmente um corante de formula (201), (202), (203) ou (206).

O corante de férmula (3) €, por exemplo, um corante de formula

cl
SO,H N7 v
N:NH Sy~ \H
avy
SO,H

HO,SO~(CH,); SO, (301)



Cl
SO.H
s N
Oe N=N O N—s —NH
H N
SO Q SO:H @
H
3 S0O,-(CH,),-OSO,H
X
SO,H
3 N/ N c|:2H5
SO Ggats!
H N
[Ye) Q SO4H
H
3 SO,-(CH,),-OSO,H
X
SO.H
3 N7 N
OO N=N 0 N—s J—NH
H N
HO,S SO.H Q SO.H ©
3
HO,SO-(CH,); SO,
X
SO,H
3 N/ N C|:2H5

preferivelmente um corante de férmula (302) ou (303).

(302),

(303),

(304),

(305),

Os corantes reativos das formulas (1) a (3) nas misturas de co-

rante de acordo com a invengdo contém grupos de sulfo que estdo em cada

caso na forma do acido sulfénico livre ou preferivelmente na forma de um sal

5 deste, por exemplo, na forma de um sal de soédio, litio, potassio ou amdnio

ou na forma de um sal de uma amina organica, por exemplo, um sal de trie-

tanolamonio.

Os corantes das formulas (1), (2) e (3) sdo conhecidas nos mes-

mos casos ou elas podem ser preparadas de acordo com processos por si

10 s6 conhecidos. Corantes de férmula (1) s&o descritas, por exemplo, no US

2003/0191294 A1 e US 4,772,687.

A presente invengao também se refere as corantes de féormula




10

15

17

(1b),

em que
R1, (R4)o-2 € Z cada um tem os significados e significados preferi-
dos definidos acima,
Rs € hidrogénio, metila ou etila, e
X1 é halogénio e halogénio tem os significados e significados

preferidos definidos acima para X;.

| 5 (R4)0-2
O radical de formula _N‘@ nos corantes de
SO;-Z

formula (1b) é preferivelmente um radical da férmula (4¢’), (4¢”) ou (4¢’”)
determinado acima, especialmente preferivelmente (4c¢’) ou (4c”), em que Z
tem as definigdes e significados preferidos determinados acima.

A preferida entre os corantes de formula (1b) € o corante de for-
mula (104).

Os corantes reativos de férmula (1b) podem ser obtidos, por e-
xemplo, reagindo com uma outra, em qualquer ordem, um composto de ami-

no de formula

1 (5).
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Rs (Roz
um composto de formula H™N (6) e
S0;-Z
X1\r;N I X,
um composto de férmula N ﬁ/ N (7),
X

em que

R1, (Ra)o2, Rs, X1 € Z cada um tem os significados e significados
preferidos definidos acima.

Uma variante do processo compreende primeiro condensar um
dos compostos das féormulas (5) e (6) com um composto de féormula (7) e
reagir o produto de reagéo resultante com o outro composto de formula (5) e
(6), que foi condensado antecipadamente com o composto de formula (7).

A presente invencdo também se refere aos corantes de formula
X

QN t% I
SO

Qs1, Qs2, T2 € m cada um tem os significados e significados

(SO H)

(2a)

em que

preferidos definidos acima, e

X, é halogénio e halogénio tem os significados e significados
preferidos definidos acima para X».

Os corantes reativos de formula (2a) podem ser obtidos, por e-
xemplo, reagindo com uma outra, em qualquer ordem, um composto de ami-

no de formula

a 4</ />—N N
tOH
(8),

um composto de formula To-H 9 e

(SO,4H),,
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X, \r/N |
um composto de férmula N ﬁ/ N (10),

X,

em que
Qs1, Qs2, X2, T2 € m cada um tem os significados e significados
preferidos definidos acima.
Uma variante do processo compreende primeiro condensar um
dos compostos das formulas (8) e (9) com um composto de féormula (10) e
reagir o produto de reagao resultante com o outro composto de formula (8) e
(9), que foi condensado antecipadamente com o composto de férmula (10).

A presente invengao refere-se também aos corantes de formula

x
(HO,S), R, NN
\QN N N—k )—T
SO
(3)
em que

Tz e T cada um tem os significados e significados preferidos
definidos acima, e

X3 € halogénio e halogénio tem os significados e significados
preferidos definidos acima para Xas.

Os corantes reativos de formula (3) podem ser obtidos de uma
maneira analoga aos compostos de féormula (2a), por exemplo, reagindo com

uma outra, em qualquer ordem, um composto de amino de férmula
(HO,S), R,
%N:N 0 N—H
Lio
N Q SO,H
(11),

um composto de formula Ts-H (12), e
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Xs\r/Nm/X3

um composto de férmula N §|/ N (13),

X3

em que X3, Tz e T cada um tem os significados e significados preferidos
definidos acima.

Uma variante do processo compreende primeiro condensar um
dos compostos das féormulas (11) e (12) com um composto de féormula (13) e
reagir o produto de reagio resultante com o outro composto de formula (11)
e (12), que foi condensado antecipadamente com o composto de formula
(13).

Na preparacédo do corante reativo de férmula (1b), (2a) ou (3) e-
xistem preferivelmente quantidades molares equivalentes utilizadas de com-
postos das férmulas (5), (6) e (7), ou das formulas (8), (9) e (10), ou das for-
mulas (11), (12) e (13) .

As reagbdes de condensagdo entre os compostos das formulas
(5), (6) e (7), ou entre os compostos das férmulas (8), (9) e (10), ou entre os
compostos das formulas (11), (12) e (13) sdo geralmente realizadas analo-
gamente aqueles processos, usualmente em solugéo aquosa em temperatu-
ras de, por exemplo, de 0 a 70°C e um pH de, por exemplo, de 3 a 10. Os
compostos das formulas (5) e (6), ou das formulas (8) e (9), ou das férmulas
(11) e (12), bem como os haletos cianuricos de formula (7), ou de férmula
(10), ou de férmula (13) s&o conhecidos ou podem ser preparados analoga-
mente aos compostos conhecidos.

O produto final pode opcionalmente também ser submetido a
uma reacgédo de tranformacgao. Tal reagao de transformacgéo €, por exemplo, a
conversao de um grupo reativo vinilavel T4 ou T2 (Z ou Q) ou Z em sua forma
de vinila por tratamento com solug@o de hidroxido de sédio diluido, tal como,
por exemplo, a conversdo do grupo p-sulfatoetilsulfonila ou B-
cloroetilsulfonila no radical de vinilsulfonila ou a conversao do grupoa., B-di-
halopropionilamino no radical de a-haloacriloilamino. Tais reagbes sao por si

s& conhecidas. Aquelas reacdes de transformagdo sao geralmente realiza-
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das em um meio neutro a alcalino em uma temperatura de, por exemplo, de
20 a 70°C, em um pH de, por exemplo, de 6 a 14.

Como haletos cianuricos das formulas (7), (10) e de formula (13)
existem adequados, por exemplo, cloreto cianurico e fluoreto cianurico.

As misturas de corante de acordo com a invengdo podem ser
preparadas, por exemplo, misturando os corantes individuais juntas. O pro-
cedimento de mistura é realizado, por exemplo, em moinhos adequados, por
exemplo, moinhos de bola ou moinhos de alfinete, bem como em misturado-
res ou baterias. As misturas de corante de acordo com a invencéo podem
ser preparadas, por exemplo, dissolvendo os corantes reativos das formulas
(1), (2) e (3) diretamente no banho de corante ou no meio de impresséo. A
quantidade dos corantes reativos individuais € regulada pela tonalidade a ser
obtida. O corante de formula (1) e a quantidade total dos corantes das for-
mulas (2) e (3) estdo presentes nas misturas de corante de acordo com a
invencdo em uma relagéo por peso de, por exemplo, de 1:99 a 99:1, preferi-
velmente de 5:95 a 95:5 e especialmente de 10:90 a 90:10.

Os corantes reativos das formulas (1), (2) e (3) e consequente-
mente também as misturas de corante de acordo com a invengéo podem
compreender também aditivos, por exemplo, cloreto de sddio ou dextrina.

Se desejado, os corantes reativos das formulas (1), (2) e (3) e as
misturas de corante de acordo com a invengdo podem compreender tambem
auxiliares que, por exemplo, melhoram manuseio ou aumento de estabilida-
de de armazenagem, tal como tampdes, dispersantes ou antipoeira. Tais
auxiliares sdo conhecidos a pessoa versada na tecnica.

As misturas de corante de acordo com a invengédo e os corantes
reativos de acordo com a invengdo sdo adequadas para tingimento ou
impressdo de uma variedade extremamente ampla de materiais,
especialmente materiais de fibra contendo nitrogénio ou contendo grupo
hidroxi. Exemplos destes sdo papel, seda, couro, algoddo, fibras de
poliamida e poliuretanos bem como, especialmente, materiais de fibra
celuldsica de todas as espécies. Tais materiais de fibra sdo, por exemplo,

fibras de celulose neutra, tal como algoddo, linho e canhamo, bem como
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celulose e celulose regenerada. As misturas de corante de acordo com a
invengdo e os corantes reativos de acordo com a invencdo sdo também
adequados para o tingimento ou impressao de fibras contendo grupo hidroxi
que estao contidos em tecidos de mistura, por exemplo, misturas de algodao
com fibras de poliéster ou fibras de poliamida.

A presente invengao refere-se também a um método para o tin-
gimento ou impressao dicromatica ou tricromatica de materiais de fibra con-
tendo nitrogénio ou contendo grupo hidroxi, especialmente materiais de fibra
celulésica, método o qual compreende utilizar pelo menos um corante, por
exemplo, um, dois ou trés corantes, preferivelmente um corante, da férmula
mencionada acima (1), junto com pelo menos um corante, por exemplo, um,
dois ou trés corantes, do grupo das férmulas mencionadas acima (2) e (3),
em que Q1, Qz, Q3, Q4, Qs, R1, R2, R3, X1, Xo, X3, T1, T2, T3, k, m, n, pP,qe T
cada um tem os significados e significados preferidos definidos acima.

A preferéncia é dada aos métodos correspondentes para o tingi-
mento ou impressao tricromatica de materiais de fibra contendo nitrogénio
ou contendo grupo hidréxi em que pelo menos um corante da féormula men-
cionada acima (1) é utilizada junto com pelo menos um corante da férmula
mencionada acima (2) e junto com pelo menos um corante da formula men-
cionada acima (3).

Os corantes ou misturas de corante de acordo com a invengéao
sao adequadas para métodos de tingimento e impressao habitual e podem
ser aplicadas ao material de fibra e fixadas a este de uma ampla variedade
de modos, especialmente na forma de pastas de impressdo ou solucdes de
corante aquosas. Consequentemente, o método de acordo com a invengao
para tingimento ou impressao dicromatica ou tricromatica pode ser realizado
de acordo com métodos de inpressao ou tingimento habituais. As solugdes
de corante resultantes adequadas tanto para métodos de exaustdao quanto
para tingimentos por almofada, em que as mercadorias sdo empregadas
com solugdes de corante contendo sal opcionalmente, e 0os corantes séo
fixados apds um tratamento de alcali ou na presenga de alcali, opcionalmen-

te sob a agcao de calor. Os corantes e misturas de corante de acordo com a
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invengao e o método para tingimento dicromatico ou tricromatico de acordo
com a invengao sdo também adequados para o assim chamado processo de
batelada de almofada, em que o corante é aplicada, junto com o alcali, sobre
a almofada e é em seguida fixada por armazenagem durante varias horas
em temperatura ambiente.

As pastas de impressédo ou liquidos de corante, além de conter
agua e os corantes, podem também compreender outros aditivos, por exem-
plo, corantes para combinagdo por si sé conhecidas, sais, substancias de
tampao, agentes umectantes, antiespumantes, agentes de nivelamento ou
agentes que influenciam as propriedades do material téxtil, por exemplo,
amaciantes, aditivos para acabamentos resistentes a chama ou repelentes
de 6leo, agua ou sujeira, bem como amaciantes de agua e espessantes sin-
téticos ou naturais, por exemplo, alginatos ou éteres de celulose.

As quantidades em que os corantes individuais sao utilizadas nos
banhos de corante ou pastas de impressao podem variar dentro de amplos
limites dependendo da intensidade desejada da tonalidade; em geral, quan-
tidades de 0,01 a 15% por peso, especiaimente de 0,1 a 10% por peso, com
base na mercadoria sendo corante ou pasta de impressao, tém vantagem
comprovada.

Os corantes das formulas (1), (2) e (3) utilizados no método de
acordo com a invengao e os corantes das formulas (1b), (2a) e (3) de acordo
com a invengao sao distintos em tingimento ou impressao dicromatica ou
tricromatica por estruturacdo de cor uniforme, bom esgotamento e compor-
tamento de fixagdo, boa consténcia de tonalidade ainda em diferentes con-
centragcdes, boas propriedades de firmeza e, em particular, muito boa com-
patibilidade. Os tingimentos e impressdes produzidos de acordo com o mé-
todo da invengao tém muito boa reprodutividade.

O referido material téxtil pode ser de uma variedade extremamen-
te ampla de formas de procedimento, tal como, por exemplo, na forma de
fibras, fio de 13, tecido trangcado ou tecido tricotado.

Os tingimentos e impressdes produzidos utilizando os corantes e

misturas de corante de acordo com a invengdo exibem boa firmeza a luz e
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muito boas propriedades de firmeza em umidade, tal como firmeza a lava-
gem, a agua, a agua do mar, a tingimento cruzado e a transpiragao, bem
como boa firmeza ao cloro, a dobra, a passagem a ferro quente e a fricg&o.

Os corantes e misturas de corante de acordo com a invengao sao
também adequados como corantes para uso em sistemas de gravacgédo. Tais
sistemas de gravagao sao, por exemplo, impressoras de jato de corante co-
mercialmente disponiveis para papel ou impressdo de téxtil, ou utensilios de
registro, tais como canetas-tintero ou canetas esterograficas, e especialmen-
te impressoras de jato de corante. Para tal propdsito, a mistura de corante
de acordo com a invengdo ou os corantes de acordo com a invengdo sdo
primeiro convertidos de forma adequada para uso em sistemas de gravagao.
Uma forma adequada é, por exemplo, um corante aquoso compreendendo
pelo menos um corante da mistura de acordo com a inveng&o ou os corantes
de acordo com a invengdo como corante. Os corantes podem ser prepara-
dos de uma maneira habitual misturando juntamente os constituintes indivi-
duais habituais na impressao de jato de corante na quantidade desejada de
agua. Convenientemente, corantes individuais, compreendendo pelo menos
um corante das formulas (1), (2) e (3), sdo utilizadas em uma impressora de
jato de corante multicor e a mistura é realizada no substrato por impressora
digital. Por exemplo, um corante compreende um corante de férmula (1).
Outro corante compreende um corante de féormula (2) e ainda outro corante
compreende um corante de féormula (3).

Exemplos de substratos que levam-se em consideragéo para
impressdo de jato de corante, além de papel ou peliculas de plastico,
incluem os materiais de fibra contendo nitrogénio ou contendo grupo hidroxi
mencionados acima, especialmente materiais de fibra celuldsicas. Os
substratos sdo preferivelmente materiais de fibra téxtil.

Os seguintes exemplos servem para ilustrar a invengao. A menos
que de outra maneira indicada, temperaturas sao fornecidas em graus Celsi-
us, partes sdo partes em peso e percentual por peso. Partes em peso refe-

rem-se as partes por volume em uma relagéo de quilograma para litros.
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Exemplo 1:

(a) 18,4 partes de cloreto ciantrico sdo suspensas no decorrer de
10 a 15 minutos em uma temperatura de 0 a 2°C em 190 partes de gelo, 90
partes de agua e 0,1 parte de Na,HPO4 x 12H,0. No decorrer de 45 minutos

em uma temperatura de 0 a 2°C, uma solugdo de 74,5 partes do composto
de férmula

(5a)

em 600 partes de agua e 70,8 partes de uma solugdo de hidréxido de sédio
a 2N aquosa é em seguida alimentada, o pH sendo mantido em um valor de
5 a 7 pela adigdo de solugao de hidroxido de sédio a 2N aquoso. A agitacdo
€ em seguida realizada durante 2 a 3 horas em uma temperatura de 5 a
20°C. Uma solugédo é obtida, que compreende o composto, indicado na for-
ma do acido livre, de formula

SO,H
) :
H,CO AN /(2)
Cu
H,CO N
3 N+ o ci
hooly
|
HO,S u/k\N)\CI
HO,S

O composto de féormula (5a) € obtido de acordo com o procedi-
mento descrito no US 2003/0191294 A1.

(b) 32,8 partes de um composto de férmula
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H\ /@\
N SO,-CH,CH,-OSO,H

|
CH,CH,

s3o dissolvidos em 560 partes de agua. A solugdo resultante é adicionada
gota a gota no decorrer de 45 minutos a solugdo obtida de acordo com (a).
Durante a adigéo, o pH é mantido em um valor de 6 por meio de solugéo de
hidroxido de sodio a 2N aquosa. A agitacdo € em seguida realizada durante
varias horas em uma temperatura de 40 a 60°C e um valordepHde 5a 7. A
mistura reacional é classificada por filtragao, livre de sal por didlise e concen-

trada, produzindo um composto que, na forma do &cido livre, corresponde a

féormula
SO,H
N :
H,CO AN /?
OO
H,CO N+ O cl (CH,),
N L '
N OO NZN C|)H2C:H3 SO,
|
HO,S (104),

(Amax = 455 nm) e tinge algoddo em uma tonalidade olivacea tendo boas
propriedades de firmeza de amplo espectro.
Exemplo 2:

(a) 38,4 partes de acido 2-naftilamina-3,6,8-trissulfénico sao ho-
mogenizadas em 80 partes de agua, e 12 partes de acido cloridrico concen-
trado sdo adicionadas. A temperatura da mistura € ajustada para 10°C com
20 partes de gelo. 25 partes de 4N de solugdo de nitrito de sodio sdo lenta-
mente adicionadas a mistura resultante em uma temperatura de 10 a 25°C.

(b) A suspenséo de diazo obtida de acordo com a etapa (a) € a-
dicionada em uma temperatura de 15 a 25°C a uma mistura de 18 partes de
3-amino-4-metoxiacetanilida em 100 partes de agua, o pH sendo mantido a
5,5 pela adigdo de uma solugéo de soda.

(c) 22 partes de acido cloridrico concentrado e 40 partes de gelo
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sao adicionados a solugao obtida de acordo com a etapa (b), e em seguida
26 partes de 4N de solugdo de nitrito de sédio sdo lentamente adicionadas
em uma temperatura de 15-20°C.

(d) A solugado de diazo obtida de acordo com a etapa (c) € lenta-
mente adicionada, em pH 6,2 a 6,5 e uma temperatura de 20-25°C, a uma
mistura de 22,3 partes de acido 1-naftilamina-8-sulfénico em 150 partes de
agua e 10 partes de 30% de solugao de hidroxido de sddio. O corante resul-
tante € em seguida precipitado pela adicdo de 90 partes de cloreto de sodio.
A filtracdo e lavagem do precipitado produz 150 partes de um produto umido
que, na forma do acido livre, corresponde a um radical de corante de férmula

SO,H OCH,

oG
HO,S SO;H HNCOCH, O SO,H

(8a)

(Amax = 581 nm).
Exemplo 3:

(a) 18,4 partes de cloreto cianurico sdo suspensas no decorrer de
10 a 15 minutos em uma temperatura de 0 a 2°C em 190 partes de gelo, 90
partes de agua e 0,1 parte de Na,HPO,4 x 12H,0. No decorrer de 45 minutos
em uma temperatura de 0 a 2°C, uma solugdo do composto de formula (8a)
obtida de acordo com o exemplo 2(d) em 600 partes de agua e 70,8 partes
de uma solugdo de hidroxido de sédio a 2N aquosa € em seguida alimenta-
da, o pH sendo mantido em um valor de 5 pela adigdo de solugéo de hidré-
xido de sédio a 2N aquoso. A agitagdo € em seguida realizada durante 40
minutos em uma temperatura de 0 a 20°C. Uma solugdo € obtida, ao qual

compreende o composto, indicado na forma do acido livre, de formula

ol
SO H OCH, NEN
= e —J\\ !
S A S
HO,S SO;H HNCOCH, O SO,H

(b) 32,8 partes de um composto de formula
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partes de acido cloridrico concentrado. A agitagao é realizada durante mais
30 minutos e qualquer excesso de nitrito € destruido.

(b) Em uma temperatura de 5 a 15°C e um pH de forma 3,0 a 4,0,
uma solugdo neutra de 22,3 partes de acido 1-naftilamina-8-sulféonico em
140 partes de agua e 16,5 partes de 30% de solugao de hidroxido de sodio é
medida na suspensdo de diazo obtida de acordo com a etapa (a) e agitagao
€ em seguida realizada durante 30 minutos em pH 3,5. A solugdo reacional
contém um radical de corante que, na forma do acido livre, corresponde a

formula
SO,H

N=N O NH,
sor
SOH

(11a)

. Amax = 497 nm).

Exemplo 11:
(a) Uma solucao neutra de 28.1 partes de 4-(B-sulfatoetilsulfonil)

anilina em 100 partes de agua é adicionada a uma suspensao obtida agitan-
do uma solugao de 19,5 partes de cloreto cianurico em 80 partes de acetona
em uma mistura de 200 partes de agua e 200 partes de gelo. A reagédo de
condensacgao é continuada durante uma hora, com agitacdo, de 0 a 5°C e
um pH de forma 3 a 4. O pH €& mantido naquele valor pela adigado de carbo-
nato de hidrogénio de sédio.

(b) A solugao neutra obtida de acordo com exemplo 10(b) é adi-
cionada a suspensao obtida de acordo com (a) e a agitagao é realizada du-
rante varias horas em uma temperatura de 50 a 60°C e um pH de forma 5 a
7. A mistura reacional é em seguida clarificada por filtragao, livre de sal por
didlise e concentrada, produzindo um composto que, na forma do acido livre,

corresponde a féormula
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(Amax = 408 nm) e tinge algodao em uma tonalidade amarelo tendo boas pro-
priedades de firmeza de amplo espectro.

Exemplos 12 a 14:

De uma maneira analoga aquela descrita nos exemplos 10 e 11,
os corantes das formulas mencionadas acima (302) Amax = 406 nm, (303)
Amax = 412 nm, (304) Amax = 428 nm e (305) Amax = 418 nm sao obtidas que
tingem algodao em tonalidades amarelo tendo boas propriedades de firmeza
de amplo espectro.

Procedimento de tingimento |I: Método de exaustdo

100 partes de tecido de algoddo sao colocados a 60°C em 1500
partes de um banho de corante contendo 45 g/l de cloreto de sodio e 2 par-
tes do corante reativo de féormula (203) obtido de acordo com exemplos 2 e
3. Apds 45 minutos a 60°C, 20 g/l de soda calcinada sado adicionados. O tin-
gimento € continuado naquela temperatura durante mais 45 minutos. As
mercadorias tingidas sdo em seguida enxaguadas, ensaboadas em ebuligao
durante um quarto de uma hora com um detergente nao-iénico, enxaguadas
novamente e secadas.

Como uma alternativa aquele procedimento, o tingimento pode
ser realizado a 80°C em vez de a 60°C.

Procedimento de tingimento 1I: Método de exaustiao

0,1 parte do corante de férmula (203) de acordo com 0s exem-
plos 2 e 3 é dissolvida em 200 partes de agua, e 0,5 parte de sulfato de so-
dio, 0,1 parte de um agente de nivelamento (com base no produto de con-
densagdo de uma amina alifatica superior e 6xido de etileno) e 0,5 parte de
acetato de sddio sdo adicionadas. O pH é em seguida ajustado a um valor
de 5,5 com acido acético (80%). O banho de corante é aquecido a 50°C du-
rante 10 minutos e em seguida 10 partes de um tecido de la sao adiciona-
das. O banho de corante & aquecido a uma temperatura de 100°C durante
um periodo de cerca de 50 minutos e o tingimento € realizado naquela tem-
peatura durante 60 minutos. O banho de corante é em seguida resfriado pa-
ra 90°C e as mercadorias tingidas sdo removidas. O tecido de |a é lavado

com agua quente e fria, em seguida girado e puxado.
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Procedimento de tingimento lll: Batelada de almofada

Sobre uma almofada tendo um efeito compressdo de 75% de li-
quido capturado, um tecido de cretone de algoddo branqueado € impregna-
do com um liquido aquoso contendo, por litro, X g do corante de formula
(104) de acordo com o exemplo 1 (vide Tabela 1 abaixo), 1,0 g de um agen-
te umectante (Cibaflow PAD), Y ml de hidroxido de sodio 36°Bé (vide Tabela
1 abaixo) e 70 ml de silicato de sédio 38°Bé. O tempo de imersao é de 2 se-
gundos. Apods absorgado, o tecido é enrolado e em seguida armazenado du-
rante 24 horas em uma temperatura de 25°C. Apds armazenagem, o materi-
al de algodao tingido é enxaguado frio com agua (10 min), fervido em agua
(5 min) e subsequentemente enxaguado frio com agua (10 min). Tecidos de
tonalidade olivacea de intensidades de cores diferentes dependentes da
concentragdo do corante (X g/l) como determinado na Tabela 1 s&o obtidos.

Tabela 1: dependéncia de intensidade de referéncia (RD) de concentracao

do corante
Corante™ Xg/l 10 20 40 60 80
NaOH Y ml/l 36°Bé 15 18 24 30 33
Corante RD de formula (104) 0,31 0,54 0,97 1,29 1,51

* Ezs = 0,273 (E2s significa a extingdo em Amax / € = 25 mg/l)
Tecidos de cretone de algodao branqueados tingidos de acordo
com o método acima com 18 g/l do corante de formula (104) (intensidade de

referéncia: 0,49) ou com 20 g/l do corante de férmula
SO,H

Cl (114),

(intensidade de referéncia: 0,45) sdo submetidos a teste de firmeza de cor

(Teste de desdobramento do arco Xeron: 168 horas de irradiagao). As mu-
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dangas na cor sdo determinadas de acordo com a Escala Cinza. O tecido
tingido com o corante de férmula (104) de acordo com a presente invengao é
classificado de 5 a 6, enquanto o tecido tingido com o corante de formula
(114) é classificado 5.

Procedimento de tingimento 1V: Batelada de almofada

Em uma almofada tendo um efeito de pressionamento de 75% de
liquido capturado, um tecido de cretone de algoddo branqueado é impregna-
do com um liquido aquoso contendo, por litro, X g do corante de férmula
(202) obtida em analogia aos exemplos 2 e 3 (vide Tabela 2 abaixo), 1 g de
um agente umectante (Cibaflow PAD), Y ml de hidroxido de sodio 36°Bé (
vide Tabela 2 abaixo) e 70 ml de silicato de s6dio 38°Bé. O tempo de imer-
sao é de 2 segundos. Apods absorcao, o tecido € enrolado e em seguida ar-
mazenado durante 24 horas em uma temperatura de 25°C. Apds armazena-
gem, o material de algodao tingido € enxaguado frio com agua (10 min), fer-
vido em agua (5 min) e subsequentemente enxaguado frio com agua (10
min). Os tecidos de tonalidades morrom de diferentes intensidades de cor
dependendo da concentragdo do corante (X g/l) como determinado na Tabe-
la 2 sdo obtidos.

Table 2: Dependéncia de intensidade de referéncia (RD) de concentracdo do

corante
Corante* Xg/l 10 20 40 60 80
NaOH Y ml/l 36°Bé 15 18 24 30 33
Corante RD de férmula (203) 0,39 0,76 1,34 1,50 1,77

* Egs = 0,312 (E»s significa a extingdo em Amax / ¢ = 25 mg/l)

Um tecido de cretone de algoddo branqueado tingido de acordo
com o método acima com 27,6 g/l do corante de férmula (202) (intensidade
de referéncia: 0,99) é submetido a teste de firmeza de cor (Teste de desdo-
bramento do arco Xeron: 168 horas de irradiagcdo). As mudangas na cor sdo
determinadas de acordo com a Escala Cinza. O tecido € classificado 5.
Procedimento de tingimento V: Exaustio

X% ( vide Tabela 3 abaixo) do corante de formula (303) obtida

em analogia aos exemplos 10 e 11 sdo dissolvidos em 400 partes de agua.
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A esta solugado sdo adicionadas 500 partes de uma solugao que contem Y g/l
(vide Tabela 3 abaixo) de sal comum (cloreto de sodio). 100 partes de tricd
de algoddo branqueado sio introduzidas no banho de corante a 30°C. A
temperatura € mantida durante 20 minutos € em seguida aumentada para
80°C durante 35 minutos. Apds 30 minutos a 80°C 100 partes de uma solu-
¢éo contendo Z g/l ( vide Tabela 3 abaixo) de carbonato de sodio calcinado
(cinza soda) sdo adicionadas. O tingimento é continuado durante outros 45
minutos nesta temperatura. As mercadorias tingidas sado em seguida enxa-
guadas, ensaboadas na ebulicdo durante 20 minutos com um detergente
nao-ibnico, enxaguadas novamente e secadas. Os tecidos de tonalidades
amarelo de diferentes intensidades de cor dependendo da concentragdo do
corante (X%) como determinado na Tabela 4 sao obtidos.

Tabela 3: Recomendacdes de Sal e Alcali

Corante X % Sal Comum Cinza soda
Y g/l Z gll
0,50 30 15
1,00 45 15
2,00 60 15
4,00 80 20
6,00 90 20
8,00 a0 20
Tabela 4: dependéncia de intensidade de referéncia (RD) de concentragao
do corante
Corante* X% TF,S 1,00 | 2,00 | 4,00 | 6,00 | 8,00

Corante RD de formula (303) | 0,26 | 0,51 | 0,94 | 1,84 | 2,22 | 2,46
* Eus = 0,384 (E2s significa a extingdo em Amax / ¢ = 25 mg/l)

Tecidos de tricd de algodao branqueados tingidos de acordo com
o método acima com 2,12% do corante de formula (303) (intensidade de re-

feréncia: 1,01) ou com 1,83% do corante de formula
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(intensidade de referéncia: 0,90) sdo submetidos a teste de firmeza de cor
(Teste de desdobramento do arco Xeron: 72 horas de irradiagdo). As mu-
dancas na cor sdo determinadas de acordo com a Escala Cinza. O tecido
tingido com o corante de férmula (303) de acordo com a presente invengéo €
classificado de 5 a 6, enquanto o tecido tingido com o corante de formula
(306) € classificado 3.

Procedimento de impressao

Enquanto agitando rapidamente, 3 partes do corante de formula
(203) obtidas de acordo com o exemplo 2 sdo espalhadas em 100 partes de
um espessante de matéria prima contendo 50 partes de 5% de espessante
de alginato de sédio, 27,8 partes de agua, 20 partes de uréia, 1 parte de m-
nitrobenzenossulfonato de sédio e 1,2 partes de carbonato de hidrogénio de
sodio. A pasta de impressdo desse modo obtida é utilizada para imprimir um
tecido de algodao; a secagem & realizada e o material de impressao resul-
tante é evaporado em vapor saturado a 102°C durante 2 minutos. O tecido
impresso & em seguida enxaguado, se desejado ensaboado em ebulicéo e
novamente enxaguado, € em seguida secado.

Exemplo de Principio Tricromatico 1: Método pad-batch

Em uma almofada tendo um efeito de pressionamento de 70% de
liquido capturado, um tecido de cretone de algoddo branqueado é impregna-
do com um liquido aquoso contendo, por litro,

1,5 g do corante de tingimento amarelo de formula (302),
0,5 g do corante de tingimento marrom de Férmula (203),
2,0 g do corante de tingimento olivaceo de formula (104),
1 g de um agente umectante,

5 g de hidréxido de sodio e

80 g de silicato de sédio 38°Bé.

O tempo de imerséo é de 2 segundos. Apds absorgao, o tecido €
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enrolado e em seguida armazenado durante 12 horas em uma temperatura
de 25°C. Apds armazenagem, o material de algodao tingido é enxaguado frio
e em seguida enxaguado quente com agua, subsequentemente ensaboado,
enxaguado quente e enxaguado morno.

Uma tonalidade caqui claro tendo muito boas propriedades de
firmeza é obtida.

De uma maneira analoga aquela descrita no exemplo de Principio
Tricromatico 1, em vez do corante de tingimento amarelo de formula (302) é
possivel utilizar a quantidade equivalente do corante de tingimento amarelo de
formula (301), (303), (304) ou (305). Daquela maneira € igualmente obtida uma
tonalidade caqui claro tendo muito boas propriedades de firmeza.

De uma maneira analoga aquela descrita no exemplo de Princi-
pio Tricromatico 1, em vez do corante de tingimento marrom de formula
(203) é possivel utilizar a quantidade equivalente do corante de tingimento
marrom de formula (201), (202), (204), (205), (206) ou (207). Daquela manei-
ra é igualmente obtida uma tonalidade caqui claro tendo muito boas proprie-
dades de firmeza.

De uma maneira analoga aquela descrita no exemplo de Princi-
pio Tricromatico 1, em vez do corante de tingimento olivaceo de férmula
(104) é possivel utilizar a quantidade equivalente de um corante de formula
(101), (102), (103), (105), (106), (107), (108), (109), (110), (111), (112) ou
(113). Daquela maneira é igualmente obtida uma tonalidade caqui claro ten-
do muito boas propriedades de firmeza.

Exemplo de Principio Tricromatico 2: Método pad-steam

Em uma almofada tendo um efeito de pressionamento de 100%

de liquido capturado, um tecido felpudo de algodao branqueado é impregna-
do com um liquido aquoso contendo, por litro,
0,25 g do corante de tingimento amarelo de férmula (302),
0,32 g do corante de tingimento marrom de férmula (203),
0,59 g do corante de tingimento olivaceo de formula (104),
1 g de um agente umectante,

10 g de cloreto de sodio e
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5 g de carbonato de sddio.

O tempo de imersdo é 2,5 segundos. Apds absorcdo, o tecido é
evaporado durante um minuto a 100°C e em seguida enxaguado com agua,
subsequentemente ensaboado, enxaguado quente e enxaguado morno.

Uma tonalidade bege claro tendo muito boas propriedades de
firmeza é obtida.

De uma maneira analoga aquela descrita no exemplo de Principio
Tricromatico 2, em vez do corante de tingimento amarelo de formula (302) é
possivel utilizar a quantidade equivalente do corante de tingimento amarelo de
formula (301), (303), (304) ou (305). Daquela maneira € igualmente obtida uma
tonalidade bege claro tendo muito boas propriedades de firmeza.

De uma maneira analoga aquela descrita no exemplo de Princi-
pio Tricromatico 2, em vez do corante de tingimento marrom de formula
(203) € possivel utilizar a quantidade equivalente do corante de tingimento
marrom de férmula (201), (202), (204), (205), (206) ou (207). Daquela manei-
ra € igualmente obtida uma tonalidade bege claro tendo muito boas proprie-
dades de firmeza.

De uma maneira andloga aquela descrita no exemplo de Principio
Tricromatico 2, em vez do corante de tingimento olivaceo de formula (104) &
possivel utilizar a quantidade equivalente de um corante de formula (101),
(102), (103), (105), (106), (107), (108), (109), (110), (111), (112) ou (113).
Daquela maneira € igualmente obtida uma tonalidade bege claro tendo muito
boas propriedades de firmeza.

Exemplo de Principio Tricromatico 3: Método Pad-dry-pad-steam

Em uma almofada tendo um efeito de pressionamento de 65% de

liguido capturado, um tecido de gabardina de algodao branqueado é impreg-
nado com um liquido aquoso contendo, por litro,
3,30 g do corante de tingimento amarelo de férmula (302),
7,90 g do corante de tingimento marrom de formula (203),
9,60 g do corante de tingimento olivaceo de formula (104),
1 g de um agente umectante e

10 g de um inibidor de migragao (com base em acrilato).
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O tempo de imersdo & de 2 segundos. Apds absorgao, o tecido €
secado durante um minuto a 120°C. O material tingido € em seguida im-
pregnado com um liquido aquoso contendo, por litro, 200 g de cloreto de
sédio, 5 g de hidroxido de sddio e 20 g de carbonato de sédio.

O tempo de imerséo & de 2 segundos. Apds absorgéo, o tecido €
evaporado durante um minuto a 100°C e em seguida enxaguado com agua,
subsequentemente ensaboado, enxaguado quente e enxaguado morno.

Uma tonalidade marrom tendo muito boas propriedades de firme-
za é obtido.

De uma maneira analoga aquela descrita no exemplo de Princi-
pio Tricromatico 3, em vez do corante de tingimento amarelo de férmula
(302) é possivel utilizar a quantidade equivalente do corante de tingimento
amarelo de formula (301), (303), (304) ou (305). Daquela maneira € igual-
mente obtida uma tonalidade bege claro tendo muito boas propriedades de
firmeza.

De uma maneira analoga aquela descrita no exemplo de Princi-
pio Tricromatico 3, em vez do corante de tingimento marrom de formula
(203) é possivel utilizar a quantidade equivalente do corante de tingimento
marrom de formula (201), (202), (204), (205), (206) ou (207). Daquela manei-
ra é igualmente obtida uma tonalidade bege claro tendo muito boas proprie-
dades de firmeza.

De uma maneira analoga aquela descrita no exemplo de Princi-
pio Tricromatico 3, em vez do corante de tingimento olivaceo de formula
(104) é possivel utilizar a quantidade equivalente de um corante de férmula
(101), (102), (103), (105), (106), (107), (108), (109), (110), (111), (112) ou
(113). Daquela maneira ¢ igualmente obtida uma tonalidade bege claro ten-
do muito boas propriedades de firmeza.

Exemplo de Tingimento 1: Método pad-batch

Em um alcochoamento tendo um efeito de pressionamento de
captacao de liquido de 70%, um tecido de cretone de algodao branqueado é
impregnado com um liquido aquoso contendo, por litro,

0,92 g do corante de tingimento marrom de formula (203),
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0,88 g do corante de tingimento olivaceo de férmula (104),
2,2 g de corante de tingimento azul de formula (401)

9 SO,H

co\C 0

u

/TN

HO,S N N SO,(CH,),0S0,H

3 " |

N _-N

(401),

1 g de um agente umectante,
5 g de hidréxido de sédio e
80 g de silicato de sédio 38°Bé.

O tempo de imerséo é de 2 segundos. Apds absorgéao, o tecido &
enrolado e em seguida armazenado durante 12 horas em uma temperatura
de 25°C. Apds armazenagem, o material de algodao tingido € enxaguado frio
e em seguida enxaguado quente com agua, subsequentemente ensaboado,
enxaguado quente e enxaguado morno.

Uma tonalidade cinza tendo muito boas propriedades de firmeza
& obtida. O corante de formula (401) € comercialmente disponivel.

Exemplo de Tingimento 2: Método pad-batch

Em uma almofada tendo um efeito de pressionamento de 70% de
liquido capturado, um tecido de cretone de algodao branqueado € impregna-
do com um liquido aquoso contendo, por litro,

0,15 g do corante de tingimento amarelo de formula (302),
0,10 g do corante de tingimento marrom de féormula (203),
0,10 g do corante de tingimento olivaceo de formula (104),

0,30 g do corante de tingimento vermelho de férmula (501)

HOSS\©\
NN HO /lc\l
L 2
HOSS  ho,s N7 ONT N SO,

H !
HO,S CH,CH,  CH,CH,080:H (504)

1 g de um agente umectante,
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5 g de hidréxido de sédio e
80 g de silicato de sdédio 38°Bé.

O tempo de imersdo é de 2 segundos. Apds absorgdo, o tecido &
enrolado e em seguida armazenado durante 12 horas em uma temperatura
de 25°C. Apds armazenagem, o material de algodao tingido é enxaguado frio
€ em seguida enxaguado quente com agua, subsequentemente ensaboado,
enxaguado quente e enxaguado morno.

Uma tonalidade marrom avermelhado tendo propriedades de fir-
meza muito boas € obtida. O corante de formula (501) é descrita no WO
2007/006653.
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REIVINDICAGOES
1. Mistura de corante, compreendendo pelo menos um corante
de formula

(Q1)k SoaH)p

Z
S+

Q, /2
/N
N R, N7 lN
(L 3
HO,S

(SO,H), 1)

e pelo menos um corante do grupo de férmula e

Q) R, NN
.
L.

N L
~

(2)

e
X
(HO,S), R, NN
\@—N =N N—J\ /'—T
SO
(3),
em que

Q. é C -Caalquila, halogénio ou um radical —SO»-Z,

Q> e Q3 sdo cada independentemente do outro C1-Csalcodxi,

Q4 é C4-Cjalcoxi, C4-Cialquila, halogénio ou sulfo,

Qs €& C4-Calcoxi, Cq-Caalquila, Ci-Caalcanoilamino, ureido,
halogénio ou sulfo,

R+, Rz e R3 sdo cada independentemente dos outros hidrogénio
ou C4-C,alquila substituida ou ndo-substituida,

k e Q sdo cada independentemente do outro o numero O ou 1,




n e p sdo cada independentemente do outro o numero 0, 1 ou 2,
m éo numero 0, 1, 2 ou 3,
téonumero 1, 2 ou3,
X1, Xz € X3 sdo cada independentemente dos outros halogénio, 3-
5 carboxipiridin-1-ila, 3-carbamoilpiridin-1-ila ou um substituinte de fibra nao-
reativa, e
T4, T2 e T3 sdo cada independentemente dos outros um substitu-

inte de fibra nao-reativa ou um radical de fibra reativa de formula

-NH-(CH2)2_3-802-Z (48),
10 -NH-(CH3)2.3-O-(CH3)2.3-SO,-Z (4b),
H, Me, Et

| (Ryo-2
3
SO;—-2

2

(4c),
(SO;H)q.
—N—(CH,);580;-2Z
(4d),
(SO3H)0_1
—NH
CONH-(CH,), ,-S0,-Z
(4e),
(SO3H)0_2
—NH
NHCO-(CH,), ,-S0,-Z
(4f) ou
(SO;H),,
e
NH-CO-Q
(49),
em que

(Ra)o2 indica de 0 a 2 substituintes idénticos ou diferentes do
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grupo halogénio, C4-Csalquila, C1-Csalcodxi e sulfo,

Z é vinila ou um radical -CH,-CH,-U e U é um grupo removivel
sob condi¢bes alcalinas,

Q é um grupo -CH(Hal)-CHj,-Hal ou -C(Hal)=CH,, e

Hal é halogénio.

2. Mistura de corante de acordo com a reivindicagdo 1, em que
Q2 e Q3 sao metodxi.

3. Mistura de corante de acordo com a reivindicagao 1 ou a rei-
vindicagao 2, em que R, Rz e Rz sdo cada independentemente dos outros
hidrogénio ou C4-Cjalquila, especialmente hidrogénio.

4. Mistura de corante de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes 1 a 3, em que X, Xz e X3 sdo cada independentemente dos outros
fltor ou cloro.

5. Mistura de corante de acordo com a reivindicagao 1, em que o

corante de férmula (1) corresponde a um corante de formula

SO,H
0
H,CO AN /?
<«
H,CO N+ O
i X
oLy
HO,S N 7
(SO,H), (1a)

em que
X1, T1 e Q sdo cada como definido nas reivindicagao 1.
6. Mistura de corante de acordo com a reivindicagéo 1, em que o

corante de formula (2) corresponde a um corante de formula
X
(SO,H),,

g —Q—N NtN——k /l—T
SO
(2a)




em que
X, e T, sao cada como definido nas reivindicagao 1 e
m €& o numero 1, 2 ou 3,
Qs1 € C4-Caalcdxi, Ci-Caalquila, halogénio ou sulfo, e
5 Qs2 € C4-Caalcodxi, Cq-Caalquila, C4-Caalcanoilamino ou ureido.
7. Mistura de corante de acordo com a reivindicagéo 1, em que o

corante de féormula (3) corresponde a um corante de féormula

X
SO,H
Co R —
SO,H
SO H (3a)
em que
X3 e T3 sdo cada como definido nas reivindicagao 1.
10 8. Método para o tingimento ou impressao dicromatica ou tricro-

matica de materiais de fibra contendo nitrogénio ou contendo grupo hidroéxi,

método o qual compreende utilizando pelo menos um corante de formula
(@), (SO5H),

=Z

z
S+

Q, o
/5.
K
Q; A X

Y )\1

N /
DR
HO,S

(SO,H),

Z
+

(1)

junto com pelo menos um corante do grupo de féormula e

(Q),
AN N=N

(2)




10

15

x
(HO,S),

“——N N N—J\ )—T
so
(3),

em que Qq, Qz, Q3, Q4, Qs, Ry, R2, R3, X4, X2, X3, Ty, T2, T3, k, m, n, p,qet
sdo cada como definido nas reivindicagao 1.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 8, em que material de
fibra celuldsica, especialmente material de fibra contendo algodéo, € tingido
Oou impresso.

10. Corante reativo de férmula
SO,H

! ° ’ (1b),

em que

R é hidrogénio ou substituida ou ndo-substituida C+-Caalquila,

(Ra4)o2 indica de 0 a 2 substituintes idénticos ou diferentes do
grupo halogénio, C4-Caalquila, C1-Casalcodxi e sulfo,

Rs € hidrogénio, metila ou etila,

X1 é halogénio, e

Z é vinila ou um radical -CH,-CH2-U e U é um grupo removivel
sob condi¢des alcalinas.

11. Corante reativo de formula
X

@——N N :—]\ )——T
SO
(2a),

(SO3 )



em que
Qs € C1-Caalcdxi, C1-Cyalquila, halogénio ou sulfo, e
Qs2 € C4-Caalcodxi, C4-Caalquila, C4-Caalcanoilamino ou ureido,
m €& o numero 1, 2 ou 3,
5 X7 é halogénio, e
T, & um substituinte de fibra ndo-reativa ou um radical de fibra

reativa de formula

-NH-(CH3),.3-S02-Z (4a),
-NH-(CH3)2.3-O-(CH3)2.3-S0O,-Z (4b),
H, Me, Et

| ::;Z(Rﬁo-z
—N
SO;-Z

2

(4c),
(SO,4H),
—N-—(CH,);5S0;Z
(4d),
(SOzH), 4
—NH
CONH-(CH,), ;-S0,-Z
(4e),
(SO,H),.,
—NH
NHCO-(CH,), ,-S0,-Z
(4f) ou
(SO,H)s0
3
NH-CO-Q
(49),

10 emque
(R4)o.2 indica de 0 a 2 substituintes idénticos ou diferentes do

grupo halogénio, C4-Csalquila, C4-Cgalcoxi e sulfo,
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Z & vinila ou um radical -CH,-CH,-U e U é um grupo removivel
sob condigdes alcalinas,

Q é um grupo -CH(Hal)-CH,-Hal ou -C(Hal)=CH,, e

Hal é halogénio.

12. Corante reativo de formula

(HO,S), 3N/
\@-N N N—Ls /I—T
SO
(3),
em que

R3 € hidrogénio ou substituida ou nao-substituida C4-Cjalquila,

t é o numero 1, 2 ou 3,

X3 € halogénio, e

T3 € um substituinte de fibra ndo-reativa ou um radical de fibra

reativa de férmula

-NH-(CH2)2.3-S0O,-Z (4a),
-NH-(CH3)2.3-O-(CH;)2-3-S0,-Z (4b),
H, Me, Et

, (Ry)o-2
——( R
S0O;-2
(4c),

(SOzH)o.

—N—(CH,)35S05~Z
(4d),

(SO;H),.

)
CONH-(CH,), ,-S0O,-Z

(4e),



(SOSH)o-z
—NH
NHCO-(CH,), ,-SO,-Z
(4f) ou
(SOzH)y,
—NH
NH-CO-Q
(49).
em que

(Ra)o-2 indica de 0 a 2 substituintes idénticos ou diferentes do
grupo halogénio, C4-Csalquila, C4-Csalcdxi e sulfo,

Z é vinila ou um radical -CH2-CH,-U e U € um grupo removivel
sob condigdes alcalinas,

Q é um grupo -CH(Hal)-CH;-Hal ou -C(Hal)=CH,, e

Hal é halogénio.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "MISTURAS DE CORANTES REATIVOS E SUA UTILI-
ZAGAO EM UM METODO PARA TINGIMENTO OU IMPRESSAO TRICRO-
MATICA".
A presente invengao refere-se a mistura de corante, compreen-

dendo pelo menos um corante de formula
Q) SOSH)p

N
N+ O
Q, N
/X
Q3 l|\||+ (o] X4
N R, N
(g
HO.S
3 (SO:,‘H)q (1 )
e pelo menos um corante do grupo de féormula e
x2
(Q4):1 ) N)\

I
L.

N
~

R N
N=N O N—ls, A,

I Sso

(2)

e
X3

(HO,S), Ry NN

e B

u N

: sor

(3),

em que

Q1 é C4-Caalquila, halogénio ou um radical —SO,-Z,

Q2 e Q3 sdo cada independentemente do outro C4-Cjalcoxi,

Q4 é C4-Cyalcdxi, C1-Caalquila, halogénio ou sulfo,

Qs € C4-Cialcodxi, Cq-Cyalquila, C1-Caalcanoilamino, ureido, halo-

génio ou sulfo,
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R4, R; € R3 s@ cada independentemente dos outros, hidrogénio
ou C+-C,alquila substituida ou nao-substituida,

k e Q sdo cada independentemente do outro o numero 0 ou 1,

N e p sao cada independentemente do outro o numero O, 1 ou 2,
m éo numero 0, 1,20u 3,té o nimero 1, 2 ou 3,

X1, X2 € X3 saa cada independentemente dos outros halogénio, 3-
carboxipiridin-1-ila, 3-carbamoilpiridin-1-ila ou um substituinte de fibra nao-
reativa, e

T4, T2 e T3 sd@o cada independentemente dos outros um substitu-

inte de fibra nao-reativa ou um radical de fibra reativa de férmula

-NH-(CH3),.5-S0O,-Z (4a),
“NH-(CHa)2.3-0-(CH,)2.3-SO»-Z (4b),
T, Me, Et (R4)o-2
—N
S0O;-Z
(4c),
(SO;H), 4

—N—(CH,);7805-Z

(4d),
(SO,H),
e
CONH-(CH,), ;-S0,-Z (4e),
(SO,;H),.,
—NH
NHCO~(CH,), ,-S0,-Z
(4f) ou
(SO3H)0_?_
—NH
NH-CO-Q
(49),

em que



(R4)o-2 indica de 0 a 2 substituintes idénticos ou diferentes do
grupo halogénio, C4-Cjalquila, C4-Cjalcoxi e sulfo,

Z é vinila ou um radical -CH2-CH2-U e U € um grupo removivel
sob condigdes alcalinas, Q € um grupo -CH(Hal)-CHz-Hal ou -C(Hal)=CH,, e
Hal € halogénio, sdo adequados especialmente para o tingimento ou impres-
sdo dicromatica ou tricromatica de materiais de fibra celulésica e produzem
tingimento ou impressdes tendo boa reproducibilidade e boas propriedades

de firmeza de amplo espectro.
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