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(57) Resumo: SOLUGOES AQUOSAS DE CORANTES DIRETOS.
A invencdo refere-se a uma solugdo aqosa de corante, que
compreende a) 5 a 30% em peso de um corante ¢lireto aniénico ou
catiénico, b) 0,01 a 5% em peso do composto da férmula onde M
representa hidrogénio, um metal alcalino ou um metal alcalinoterroso,
amonio ou amoénio dissubstitu ido, trissubstitu ido ou tetrassubstituido
com alquila de C4-C4 ou hidréxi-alquila de C,-Cy4, ou misturas deles, ¢)
O a 10% em peso de um &cido inorganico ou orgéanico, d) O a 20% em
peso de outros aditivos, e e) agua para completar até 100%, desde
que os corantes diretos da férmula onde K é um residuo de um
componente acoplador da série de aceto-acetanilidas, piridonas,
pirazolonas ou pirimidinas, e M é definido como acima, estejam
excluidos, um processo para sua preparag¢ao, e seu uso para tingir
papel.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para “SOLUQOES |
AQUOSAS DE CORANTES DIRETOS".

A presente invengao refere-se a solugbes aquosas concentra-
das, estaveis durante a estocagem, de corantes diretos, tanto corantes anio-

nicos como corantes catidnicos ou basicos, um processo para sua prepara-

| gao e seu uso para tingir papel.

No documento n® WO 03/064539 A1, estao descritas formula-
¢des liquidas estaveis na estocagem, de azocorantes especificos baseados
em écido' 2-(4-amino-fenil)-6-metil-benzotiazol-7-sulfénico como o compo-
nente diazo. ‘O componente principal destas formulagdes &, na realidade, -
este componente diazo, que aparentemente funciona protegendo é formula--
cao criétalina liquida, sendo ocorreria a precipitagao SUbseqUenté do corante
da solugéo. Seria‘esperado, assim, que a'adigéo do acido 2-(4-amino-fenil)-
6-metil-benzotiazol-7-sulfénico, como um auxiliar de formulagéo, para produ-
zir solugdes de corantes estaveis na estocagem, pudesse funcionar épénas :
quando esta unidade estrutural também estivesse presente no corante em
questao. ' ’ '

Sufpreendentemente entretanto, descobriu-se que este ndo é o -
caso, e que o acido 2-(4- ammo-fenll) -6-metil- benzotlazol 7-sulfénico real-

mente funciona como um auxilar de formulagao extremamente efumente na

~ preparagéo de formulagbes estaveis na estocagem de uma vasta série de
- corantes aparentemente ndo-relacionados. Além da sua estabilidade na es-

tocagem, as solugdes resultantes apresentam uma viscosidade dinamica

‘surpreendentemente baixa,‘proprieda'de esta que recomenda ainda mais seu -

uso, especialmente no tingimento de papel.
Conseqlientemente, a presente invengdo refere-se a uma solu-

¢&o0 aquosa de corante, compreendendo

a) 5 a 30%, de preferéncia 10 a 25% em peso de um corante

direto aniénico ou catiénico, _ , |
b) 0,01 a 5%, de preferéncia 0,1 a 2% em peso do composto da

formula



10

15

20

25

- SOM o | |
H,C S |
: />—®—NH2 (1),
N . .

M representa hidrogénio, um metal alcalino ou alcalino-terroso,

ronde

amonlo ou amoénio monossubsntundo dissubstituido, trissubstituido ou te-
trassubshtwdo com alquila de C4-C4 ou hIdI’OXI alqunla de Cz -C4 ou misturas

dos mesmos,
c)0a10% em peso de um acido morgamco ou um &cido organi-

co,
d) 0 a 20% em peso de outros adltlvos e
e) agua até completar 100%, desde que 0s corantes dlretos da
férmula ' o
‘ - SOz;M : ' '
H,C S L o
- o o
/>—©'N\\ o ©
- N - ~ N—K
onde

‘ K éum resnduo de um componente acoplador da série de aceto- |
acetanlhdas piridonas, plrazolonas ou pmmudmas e

M é como definido acima, estejam excluidos.

Quando as solugoes da mvengao sao solugoes de corantes ani-
bnicos, eStes corantes diretos sao, de preferéncia, selecionados entre os
corantes que contém pelo menos um grupo de acido sulfénico e/ou acido
carboxnllco e sdo derivados a partir das segumtes classes de corantes: mo-
noazo, disazo e poliazocorantes metalicos ou isentos de metais, corantes de
pirazolona, -tioxantona, oxazina, estilbeno, formazano, antraquinona, nitro,
metina, trifenil-metano, xantona, naftazarina, estirila, azastirila, naftoperino-.

na, quinoftalona, e ftalocianina.
Os exemplos tipicos de corantes diretos anidnicos estao listados

" no Colour Index International, Quarta Edigdo On-line (url: http:/www.colour-

index.org) e podém ser selecionados entre C.l. Direct Yellows 1-177, C.l
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Direct Oranges 1-122, C.I. Direct Reds 1-277, C.1. Direct Violets 1-108 and
C.l. Direct Blues 1-313, desde que os corantes da féormula (2) estejam exclu-

idos.
Quando as solugdes da invengdo sdo solugbes de corantes cati-

dnicos, estes corantes diretos catidnicos sdo corantes basicos. Estes coran-
tes assim denominados basicos sdo selecionados entre as seguintes clas-
 ses: derivados de acridina, antraquinona, azina, azometina, azoestirila, mo-

no-, bis- e poliazo, benzimidazol, benzotiazol, cianina, di- e triaril-metano,

cetona-imina, metano e polimetina, naftoestirila nitro, oxazina e dioxazina,

ftalocianina, quinolina, quinoftalona, tlazma tiazol e xanteno.

_ Os exemplos tipicos de corantes diretos catiénicos estao listados
no CoI‘our Index International, Quarta Edicao On-lme (url: http:/www.colour-
index.org) e poderh ser selecionados entre C.l. Basic Yellows 1-108, C.1. Ba-
sic Oranges 1-69, C.I. Basic Reds 1-118, C.I. Basic Violets 1-51 and C.I. Ba-
sic Blues 1-164. _ |

_ A invengéao é especialmente atil para solugbes de corantes es-
pecificos tais como C.l. Basic Yellow 99 e 106, C.I. Basic Red 111, C.I. Ba-

“sic Blue 100.e 153, C.l. Direct YeIIow 11, 50 e 84, C. I Direct Orange 29 e

102, CI Direct Red 23, 80, 81 239, 254 e 262, C.I. Dlrect Vlolet9 35e51

e CI Direct Blue 75, 86, 87, 199, 290 e 301.
Quando a composi¢cao da invengao contém um aCIdO organico

~ ou inorganico, os acidos particularmente apropriados podem ser seleciona-

dos entre, por exemplo, acido cloridrico, acndo sulfurlco acido fosférico, aci-

do formlco ‘4cido acético, acido proplonaco acndo glicélico, acido gliconico,

aC|do ‘metanossulfénico, acido CItI’ICO acido succinico, acido latico, acido
glutédmico, &cido adeICO ou acido mandélico. Quatquer um destes acidos

‘pode ser usado |soladamente, ou em uma mistura de acidos, embora o &cido

formlco seja mais preferldo
Embora a adicdo de um &cido a composngao da invengao seja
opcional, de preferéncia o 4cido esta presente em uma quantlda_de entre 1 e

10% em peso, mais preferivelmente entre 1 e 5%, baseado no peso total da

composigao.
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As soIUgées de coranies de acordo com a invengdo podem con-
ter, 'além disso, outros aditivos como componénte (d),tais como auxiliares de
solublhzagao orgamcos soluveis em 4agua, cujos exemplos sao uréia, forma-
mida, e-caprolactama acgucares, tais como dextrina, maltose ou Iactose car-
béxi-celuloses, tais como xantana, dlmetll-formar_mda, 1,2-diaminopropano,
1-fenoxi-2-propanol e 4lcoois pdliidrpxilados, tais como etilenoglicol ou glice-
rina, onde a e-caprolactama e 1-fen<’>xi-25p‘rbpanol sdo preferidos. Outros.
aditivos que podem estar presentes nas solgdes da invengdo sdo, por exem-
plb, agentes hidrotrépicos, reguladores de viscosidade, ag_ehtes diSpefsan-

‘tes, microbiocidas e agentes ajustadores do pH.

Na qualidade de. agentes ajustadores de pH, é possivel usar aci-
dos bases ou tampdes convencionais e usados usualmente para o ajuste do

pH de formulagbes de corantes como por exemplo acidos minerais, tais

.como acido cIorldnco aC|do sulfurlco ou aC|do fosforlco aC|dos carboxilicos
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30

alifaticos de bauxo peso | molecular tendo, por exemplo, 1 a 6 atomos de car-
bono, tais como acido férmico, 4cido acético, acido latico ou acido citrico, ou

~bases, tais como hidroxidos ou carbonatos de metais alcalinos, ou também

aminas alifaticas de baixo peso molecular, tais como aquelas que podem ser
usadas para a formagdo de sais correspondentes dos grupos acidos supra-
mencionados, dos quais a amonia ou trietanol-amina sdo preferidas. Na qua-

Iidade de tampdes, é possivel empregar, por exemplo, fosfato monossédico

ou dissddico, acetato de sédio ou sulfato de aménio.

O pH das solugoes concentradas de corantes pode ser, assim,
ajustado conforme necessério, dependendo do corante especifico em ques-
tao. De .prefeféncia, entretanto, o pH das solugdes fica genericamente den-
tro da faixa entre 3 e 11, com o que, no caso de corantes catidnico, prefere-

se uma faixa entre 4 e 6, enquanto que, no caso de corantes anidnicos, um

valor de pH entre 6 e 8 ¢ preferivel.

1 De preferéncia, as solugoes aquosas contém também produtos
conhecidos empregados usualmente para protegao contra o efeito nocivo de

microorganismos, principalmente produtos que inibem.o crescimento de mi-

croorganismos, ou. também microbiocidas, particularmente fungicidas. Eles
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pddem ser empregados em baixas'concentragc”)es, porv exemplo, na faixa
entre 0, 01 a 1%, especialmente entre 0,05 a 0,5%. '
Embora a adi¢do de tais aditivos & composi¢ao da invengao seja
opcional, de preferéncia, eles estao presentes em uma quantidade entre 1 e
20% em peso, mais preferivelmente entre 1 e 10%, baseado no peso total da
composigéo.
- 'Em um outro aspecto, a invengao refere-se a um processo para

‘a preparagéo da solugdo de corante de acordo com a invengao, processo

este que compreende agitar o0 corante com uma mistura de agua, o compos-

to da formula (1) e, caso desejado, 0s componentes (c) e (d), em uma tem-

peratura entre a temperatura ambiente e 90 °C, de preferéncia entre 30 e 60
°C, e caso necessario, filtrar. | |

De préferéncia, os corantes dav invengdo sdo primeiramente puri- "_
ficados, depois da fabricagdo, lavando a torta do filtro bruta para remover |

sais inorgénicos, ou por técnicas de separagao com membranas, tais como

‘microfiltracao ou ultrafiltragao.

De preferéncia, os corantes anioénicos estio presentes na forma

" de sais facilmente soltveis em agua. Consequentemente 0s sais aproprla-

dos sdo os sais de metais alcalinos, tais como litio, potassio ou, especial-

mente, sais de sédio, ou sais de aménio, sias de mono-, di-, tri- or tetral:

~ quil(C4-C4)-aménio ou sais de hidroxi-alquil(C2-Cs)-amonio, ou misturas dos

‘mesmos.

Similarmente, no caso dos corantes cationicos, o contra-ion de-

“ve ser tal de modo a assegUrar suficiente solubilidade em agua. Os sais pre- -

fendos neste caso s&o, por exemplo, halogenetos, especialmente cloretos,

sulfatos, metossulfatos e, particularmente, carboxﬂatos ahfatlcos inferiores,

‘tais como formiatos, acetatos e lactatos.

A forrmulagéo da invengdo é apropriada para tingir materiais na-
turais ou sintéticos, partibularmente materiais celulésicoé, em qualquer matiz
desejavel. Particularmente, as formulagoes sao apropriadas para tingir pa-
pel e papeldo. ' ’

Conseqﬂentemente, em outro aspecto, a invengao refere-se ‘a0
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 uso das solucgdes bara o tingimento de papel, tratando o papel com uma

corhposigéo liquida como definida anteriormente. A preparagao € usada,
opmonalmente depois de diluigdo com agua, para o tingimento de papel ou
papelao e assim sendo 0s materiais podem ser tmgldos por exemplo, na
polpa por escovagao Ou imersao, ou aphcando a superficie do papel por
revestimento ou aspersao, ou para qpllcagao em um processo de tingimento
contl’nUo, e desta forma, o papel ouvpapeléd-que foi tingido com a composi-
cao Il’quida. da invengao constitui ai'nda 0utro.aSpecto da invengao.

- Os exemplos que se seguem servem para ilustrar a invencgao,
sem pretender ser de natureza resfritiva. As partes e porcentagens sao em
peso, a menos que diferentemente eSpecificado.

Exemplo 1 _ _
Uma mistura que compreende 100 partes de z—:—caprolactama 10
partes de écido 2 -(4- amuno -fenil)-6-metil-benzotiazol-7-sulfénico, 30 partes

" de &cido formico e 260 partes de agua, € ag|tada e aquec:da até 40 °C. 600

partes de uma torta de filtro umida, que foi previamente precipitada em pH
9,0 e lavada para remover os sais inorganicos, contendo 37,5% do corante

‘ C,l; Basic Blue 100 da férmula

N CUPC{[SO:NH(CHs)zlos80sH} 2 (101),
onde PC representa ftalocianina, séo entdo adicionadas. Depois de agitar
por 2 horas a 60 °C, a mistura é resfriéda e fitrada, para produzir uma solu-
géo que contém 22,5% do corante da férmula (101), 10% de e_-caprblactama,

,1% do acido 2-(4-amino-fenil_)-6-metiI-benzotiazol-7-suIfénico e 3% de acido

férmico. o '

A-Vsolugéo‘ resultante apresenta uma viscosidade dindmica de
300 mPas a 5°C, é esté\)el na estocagem durante um periodo de varios me-
ses a -10 a 50 °C e é facilmente diluivel com agua. '

Para obter uma viscosidade e estabilidade na estocagem com-
paraveis no exemplo acima, a quantidadé de 1% de acido 2-(4-amino-fenil)-
67meti|-benzotiazol-7-sulf(‘)nico precisai'ia ser substituida por 5% de &lcool
benzilico.

Exemplo 2
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Um concentrado isento de sais do corante'C.l. Direct'Orange "
102, obtido por ultrafiltracao do produto resultante diretamente da sintese, é
tratado com quantidade suficiente de dacido 2-(4-amino-fenil)-6-metil-
benzotiazol-7-sulfonico, de tal modo QUe, d'epois da diluicao até 15%, seja .
obtida uma solugéo que contém 0,3%. A-viscosidade dindmica € desta for-

‘ma reduzida de 175 para 36 mPas a 25°C, e a formulagéo resultante nao
apresenta qualquer sinal de ‘sedimentacédo durante a estocagem a -10 a

50°C durante um periodo maior do que 6 meses.
Em comparagéo, quando 0 mesmo concentrado é tratado com

5% de e-caprolactama e diluido correspondentemente, a solugao resultante,

embora apresentando uma viscosidade dindmica comparével, apresenta

claros sinais de sedimentacéo depois da estocagem por apenas 1 semana.



REIVINDICAGOES |
1. Solugéo aquosa de corante, compreendendo
a) 5 a 30% em peso de um corante direto ani6nico ou cationico,

b) 0,01 a 5% em peso do composto da férmula
SOM o

RO A S /=
N |

5 onde , |
| ) M representa hidrogénio, um metal alcalino, ou metal alcalino- .'
.t'e'r,ro'so, aménio ou aménio mono-, di-, tri- ou tetrassubstituido com alquila de
C{-C4 ou hidréxi-alquila de Cé-C4 ou misturas dos mesmos,
c)0a 10% em peso de um 'écidb inorgénico ou orgéhico,
10 , - d) 0 a 20% em peso de outros aditivos, e ’
7 e) agua até completar 100%, desde que 0s corantés diretos da
férmula S |
: ' So,M

H3C . . S ' = i ’ .
N N—K

onde |
| Kéum residUo de um componente aboplador da série de aceto-
15 acetanilidas, piridonas,v pirazolonas ou pirimidinas, e
| M é como definido acima, estejam excluidos.

B 2, Solugao aquosa de corante, de acordo com a reivindicagao 1,
em que o corante direto anic“)nibo é selecionado'entre corantes que contém
pelo menos um grupo de acido sulfénico e/ou acido carboxilico, e é derivado

20 das seguintes classes de corantes: monoazo, disazo e poliazo corantes me-
“talicos ou isentos de metais, corantes de pirazolona, tioxantona, oxazina,
estilbeno, formazano, antraquinona, nitro, metina, trifenil-metano, xantona,
naftazarina, estirila, azaStiriIa-, naftoperinona, quinoftalona, e ftalocianina.'

3. _Solugéo aquosa de corante, de acordo com a reivindicagao 1,

25  em que o corante direto catidnico é um assim denominado corante basico e
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é selecionado entre as seguintes classes: derivados de abridina, antfaquino-
na, azina, azometina, azoestirila', mbno-, bis- e poliazo, benzimidazol, benzo-
tiazol, Cianina, di- e triaril-metano, cetona-imina, metano e polimetina, nafto-
estirila, nitro, oxazina e dioxazina, ftaioCiani_ha, quinolina, quinoftalona, tiazi-
na, tiazol e xanteno. | _

4. Processo para a preparagdo de uma solugao de corante como
deﬁnida na reivindicagdo 1, processo este que compreende agitar o corante
com uma mistura de agua, o composto da férmula (1) e, caso desejado, os
componentes (c) e (d), de acordo com a reivindicacdo 1, e, caso necessério, ,
filtrar. | v | |

} 5. Uso de uma solugao aquosa de corante de acordo com a rei-
vindicégéo 1, para tingir papel. |

6. Papel que foi tingido com uma solugédo aqubsa de corante de

acordo com a reivindicagdo 1.
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. RESUMO
Patente de Invengéo: "SOLUCOES AQUOSAS DE CORANTES DIRETOS".
A invengdo refere-se a uma solugdo aqosa de corante, que

compreende
5 a)5a 30% em peso de um corante dlreto aniénico ou catlonlco

b) 0, 01 a 5% em peso do composto da férmula
S03 , .

onde
| M representa hldrogenlo um metal alcalino ou um metal alcali-
noterroso, amdnio ou aménio dlssubst|tu1do trissubstituido ou tetrassubstitu-
10  ido com alquila de C+-C4 ou hidroxi-alquila de C2-Cs, Ou misturas deles,
¢) 0 a 10% em peso de um écido.inorg'énico ou orgéhico,

d) 0 a 20% em peso de outros ad|t|vos e
e) agua para completar até 100%, desde que os corantes dlretos

" da férmula |

SO,M

15 onde
| "~ K é um residuo de um componente acoplador da série de aceto-
acetanlhdas pmdonas plrazolonas ou pirimidinas, e
M é definido como acima, estejam excluidos,

um processo para sua preparagéo, e seu uso para tingir papel.
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