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(57) Resumo: CORANTES REATIVOS, PROCESSO PARA SUA
PREPARACAO E SEU USO. Corantes de féormula em que D é um

radical de formula R; € hidrogénio, acetila, sulfo, a, B-
dibromopropionilamino, a-bromoacrilolamino, B-
cloroetilsulfonilbutirilamino, B-sulfatoetilsulfonilbutirilamino ou

vinilsulfonilbutirilamino, R, € metila ou metéxi, X é halogénio, Y & vinila
ou B-sulfatoetila e Z é hidréxi, vinila ou B-sulfatoetila, sdo adequados
especialmente para tingimento de algodéo e fornecimento de materiais
tingidos com boas propriedades globais de solidez.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "CORANTES
REATIVOS, PROCESSO PARA SUA PREPARACAO E SEU USO".

A presente invengao refere-se a novos corantes reativos, a um
'processo para sua prepafagéo e a seu uso no tingimento ou estampagem de

materiais de fibras téxteis.

A pratica de tingimento usando corantes reativos levou recente-

mente a maiores queixas de qualidade dos materiais tingidos e da eficiéncia
econdmica do processo de tingimento. Em resultado disso, continua a haver
necessidade de novos corantes reativos com propriedades melhoradas, es-
pecialmente com relagdo a sua aplicagao.

" O processo de tingimento exige hoje corantes reativos gue pos-
suam suficiente substantividade e, ao mesmo tempo, possam ser facilmente
retirados, por lavagem, os corantes nao fixados. Além disso, devem exibir
bom rendimento de cor e alta reatividade, sendo o objetivo principal prover
materiais tingidos com altos graus de fixagao. Os corantes conhecidos nao
satisfazem estas exigéncias em todas as propriedades.

Os corantes descritos na técnica anterior, como, por exemplo, 0s

| corantes da US 4 841 031, US 4 937 326 e JP 61-272 269, ainda possuem

certas desvantagens com relagao as propriedades exigidas.

O problema sUbjacente a presente invencao € descobrir, assim,
para tingimento e estampagem de materiais de fibras, coranfes reativos me-
Ihorados que possuém, em alto grau, as qualidades acima mencionadas. Os
novds corantes devem se distinguir éspecialmente por altos rendimentos de
fixacao e boas pfopriedades de estabilidade da ligagao fibra-corante, e além
disso, deve ser possivel retirar faciimente, por lavagem, o corante que nao
se fixar nas fibras. Os corantes devem também produzir materiais tingidos
com boas propriedades globais de solidez, por exemplo solidez a luz e ao
molhamento. ' .

| Foi verificado que o problema & bem resolvi'dovpelos ﬁzorantes
definidos abaixo. |

A presente invengao refere-se, assim, a corantes reativos de

formula
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HO,S

D—N=N O‘ P /©~soz-v (1),

HO,S

- em que

D é um radical de férmula . :
. | | SOH
(2),
HO, S N=N
- SO.H

3

), (4),
R1
OCH, SOH
-0,8 H,CO
(5)’ (6) or
R, HO,S |
SO,H
N=—N
(7),
HO,S H,NOCNH

- Ry é hidrogénio, acetila, sulfo, o,p-dibromopropionilamino, o-bromoacri-

loilamino, B-cloroetilsulfonilbutirilamino, B-sulfatoetilsulfonilbutirilamino ou
vinilsulfonilbutirilamino,

Rz é metila ou metdxi,

X é halogénio, |

Y é vinila ou B-sulfatoetila e

Z é hidréxi, vinila ou B-sulfatoetila.

Ry é preferivelmente hidrogénio, acetila, d,B-dibromopropionilamino, o-

bromoacriloilamino, B-cloroetilsulfonilbutirilamino ou vinilsulfonilbutirilamino.
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R é com especial preferéncia hidrogénio.

- D é preferivelmente um radical de férmula (2), (3) ou (4).

D é com especial preferéncia, um radical de férmula (2).

Para X, podem ser considerados, por exemplo, flior, cloro ou
bromo, preferivelmente flior ou cloro e especialmente cloro.
O corante de formula (1) é preferivelmente um corante de formu-

la
X
A
D—N=N Z (1a),
N S80,-Y

2
HO,S HOS C|3H2CH3
em que D, X e Y, cada, possuem as defini¢goes e significados preferidos for-
necidos acima. )
A presente invengéo refere-se também a um processo para a
preparagao dos corantes reativos de acordo com a invengdo em que

(i) um composto de férmula
: ' HO

) ®
NH,

HO,S

" HO,S

e um composto de férmula

HN |

|
CH,CH,

sa0 reagidos em qualquer ordem com halogeneto cianurico e

(ii) € acoplada ao composto resultante de férmula
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* uma amina de féormula

' HO,S
HO,S

D-NH; (8),
em qUe D, X e Y, cada, possuem as definigdes e significado‘s preferidos for-
necidos acima.

Ja que a etapa de processo (i) indicada acima pode ser realiza-
da em uma ordem diferente, duas variantes de processo diferentes sao pos-
siveis. Assim, por exemplo, aproximadamente um equivalente molar de um
composto de formula (6) é reagido com aproximadamente um equivalente |
molar de halogeneto cianurico, e o produto obtido é, entdo, condensado com
aproximadamente um equivalente molar de um composto de formula (5). Em
uma variante de processo preferida, aprokimadamente um equivalente molar
de um composto de férmula (5) é reagido com aproximadamente um equiva-
lente molar de halogeneto cianurico e o produto de condensagao obtido &,
entdo condensado com aproximadamente um equivalente molar de um
composto de féormula (6). Em vez do composto de formula (5), € também

possivel usar o produto de acoplamento do mesmo de férmula,

HO
T,
NH,

HO,S
HO,S

caso ém que a etapa de processo (ii) € omitida. O composto de férmula (9)
pode ser obtido por diazotizagéo de uma amina de férmula (8) é acoplamen-
to do sal diazénio a um composto de férmula (5).

Um composto adequado de formula (6) é preferivelmente o
composto de férmula
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(6a).
HN SO,-Y .

CH,CH,

Um halogeneto cianurico adequado é, por exemplo, cloreto cia-
ndrico ou fluoreto ciantrico, especialmente cloreto cianurico. |

As reacgoes individuais de condensacdo sao realizadas, por e- '
xemplo, de acordo com processos conhecidos per se, usualmente em solu-
¢ao aquosa, em uma temperatura de, por exemplo, 0 a 50°C, especialmente
de 0 a 30°C, e a um valor de pH de, por exemplo,‘ 2 a 10, especialmente de
2a6. »

A diazotizagao da amina de férmula (8) é realizada de maneira:
usual, usando, por exemplo, um nitrito, por exemplo, um nitrito de metal alca-

lino, como nitrito de sédio, em um meio de acido mineral, por exemplo um

meio de acido cloridrico, em temperaturas de, por exemplo, -5 a 40°C, prefe-

rivelmente em temperatura de 0 a 25°C.
" O acoplamento ao componente de acoplamento de formula (5)

ou (7) é realizado de maneira conhecida per se em valores de pH neutros a
fracamente alcalinos, por exemplo em um pH de 1 a 10, com vantagem em
um pH de 3 a 7, e em temperaturas de, por exemplo, -5 a 40°C, preferivel-
mente de 0 a 35°C.

O produto fi'na_llpode, opcionalmente, além disso, ser submetido
a uma reag¢ao de conversao. Essa reagao de conversao é, por exemplo, a
conversdo de um grupo reativo passivel de ser transformado em vinila pre-
sente em Y em sua forma vinilica por tratamento com solugdo diluida de hi-
dréxido de sddio, como a conversdo do grupo B-sulfétoetilsulfonila no radical
vinilsulfonila. Tais reagdes sdo conhecidas per se.

Os compostos de formula (5), (6) e (8) s@o conhecidos ou po-
dem ser preparados em analogia com compostos conhecidos. |

Os corantes reativos de férmula (1) de acordo com a invengao-
estdo na forma do acido livre ou, preferivelmente, ha forma de um sal do
mesmo. Sais considerados sdo, por exemplo, sais de metais alcalinos, sais

de metais alcalino-terrosos e sais de amdnio, e sais de aminas organicas.
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Sais de sddio, litio, potassio e amébnio e sais de mono-, di- e trietanolamina
podem ser mencionados como exemplos.

Os compostos de férmula (1) de acordo com a inveng¢ao séo a-
dequadds como corantes para tingimento e estampagem de uma variedade

extremamente grande de materiais, como materiais de fibra contendo grupo

- hidroxila ou nitrogénio. Exemplos de materiais dé fibra contendo nitrogénio

que podem ser mencionados sio seda, couro, 13, fibras de poliamida e poliu-
retanos. Os corantes reativos de acordo com a invengao sdo adequados es-
pecialmente para tingimento e estampagem de materiais de fibra contendo
celulose de todos os tipos. Tais materiais de fibra contendo celulose séao, por
exemplo, as fibras celulésicas naturais, como algod_éo, linho e canhamo, e
também celulose e celulose regenerada, preferivelmente algoddo. Os coran-
tes reativos de acordo com a invengao sao também adequados para tingi-
mento e estampagem de tecidos de blendas celuldsicas, por exemplo mistu-
ras de fibras de algodao e poliamida ou especialmente fibras de algodao
/poliéster.

Os corantes reativos de acordo com a inven¢éo podem ser apli-
cados ao material de fibra e fixados & fibra de varias maneiras, especialmen-
te na forma de solugdes aquosas de corante e pastas de corante para es-
tampagem. Eles sdo adequados tanto para o método de exaustao, quantd
para tingimento de acordo com o método de foulardagem, de acordo com o

“qual os produtos sdo impregnados com solugdes aquosas de corante, op-

cionalmente contendo sal e, apds tratamento com alcali ou na presenga de
alcali, os corantes sao fixados, onde apropriado, com a agdo de calor ou 'por
estocagem por varias horas em temperatura ambiente. Apds fixagao, os ma- -
teriais tingidos ou estampagens sdo enxaguados completamente com agua
fria e quente, opcionalmente com a adigdo de um agente que tem uma agéo
de dispersao e promove a difusao de corante nao fixado.

Os corantes reativos de acordo com a invencdo sdo distinguidos
por alta reatividade, boa capacidade de fixagdo e um comportamento de
formagé@o muito bom. Eles podem, assim, ser usados de acordo com o mé-

todo de tingimento de exaustdao em temperaturas de tingimento baixas e re-
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querem somente tempos curtos de vaporizagao no método de foulardagem

-com subseqUliente vaporizagdo para impregnagéo. Os graus de fixagdo séao

altos e corante nao fixado pode ser retirado_por. lavagem facilmente, a dife-

renga entre o grau de exaustao e o grau de fixagdo sendo notavelmente pe-

quena , isto é a perda por ensaboamento sendo muito pequena. Os corantes

de acordo com a invengdo sdo também adequados, especialmente para es-

tampagem, mais especialmente em algodao, mas sao igualmente adequa-
dos também para estampagem de fibras contendo nitrogénio, por exemplo la
ou seda ou tec_idos mistos que incluem Ié'ou seda..

Os materiais tingidos e estampagens produzidos usando os co-
rantes reativos de acordo com a invengao possuem uma forga tintorial alta e
uma alta estabilidade de ligacao fibra-corante tanto na faixa acida quanto na‘
faixa alcalina, e, além disso, possuem boa solidez a luz e propriedades muito
boas de solidez em molhamento, como solidez a lavagem, a agua, a agua
do mar, “cross-dyeing" e a transpiragdo, bem como boa solidez a cloro, a
plissamento, a estampagem a quente, e a esfregamento.

Os corantes reativos de acordo com a invengdo sdo também
adequados como colorantes para uso em sistemas de registro. Tais siste-
mas de registro sao, por exemplo, impressoras a jato de tinta comerciais pa-
ra impresséo de papel ou téxtil, ou instrumentos de escrita , como canetas-
tinteiro ou canetas esferograficas, e especialmente impressoras a jato de
tinta. Para essa finélidade,‘o corante reativo de acordo com a invencgao é
primeiramente'levado a uma forma adequada para uso em sistemas de re-
gistro. Uma forma adequada &, por exemplo, uma tinta aquosa que inclui os
corantes reativos de acordo com a invencao como colorante. As tintas po-
dem ser preparadas de maneira usual misturando os componentes individu-
ais comuns na impressao a jato de tinta no montante desejado de agua. |

Substratos que s&o levados em consideragao para a.impressao
a jato de tinta incluem, além de papel e filmes plésticos, pbr exemplo os ma-
teriais de fibra contendo grupo hidroxila ou nitrogénio, especialmente materi-
ais de fibra contendo celulose. Os materiais de fibra sdo preferivelmente ma-

teriais de fibras téxteis.
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Os Exemplos a seguir servem para ilustrar a invengao. A nao ser
que indicado o contréario, as temperaturas sao fornecidas em graus Celsius,
partes sao partes em peso e percentagens referem-se a percentagens em
peso. Partes em peso se relacionam com partes em volume em uma razao

de quilogramas para litros.

- Exemplo 1:

a) 94,5 partes'de cloreto cianurico sdo agitados vigorosamente em 750 par-
tes de uma mistura de agua-gelo com a adigdo de um agente umectante e
0,5 parte de fosfato écido dissédico, e a mistura é ajustada a pH 2,5 usando
acido cloridrico a 32%. Uma solugdo neutra de 160 partes de acido 2-amino-
5-naftol-1,7-dissulfonico em 600 partes de agua é, entdo, adicionada a essa
mistura, sendo mantida a temperatura da mistura de reagéo em uma faixa de
0 a 2°C e o valor de pH a 2,5. O pH da mistura de reagao é, entdo, aumen-
tado para 4 usando solugédo de hidréxido de sédio (30%).

b) Uma solugao neutra de 162 partes do composto de formula

HN™ i ~S0,(CH,),08O,H

i
CH,CH,

em 800 partes de agua ¢ acrescentada a 8°C a mistura de reac¢do obtida de
acordo com a), o pH sendo mantido a aproximadamente 4,5 por adigao de

. uma solugao de carbonato de sédio (20%). Apds a adigao, a mistura de rea-

cao é aqu_eéida a 30°C e agitada de um dia para o outro.

¢) 179 partes de 4cido 4-aminoazobenzol-3,4'-dissulfénico sao agitados em
750 partes de agua, e 170 partes de gelo e 139,2 partes de acido cloridrico a -
32% sdo acrescentados a mistura. 113 partes por volume de solugdo de ni-
trito d-e sédio 4N sdo, entdo, adicionadas em gotas a mistura e a agitagéo é
subsequentemente realizada por um breve periodo para complétar a reacao.
Excesso de nitrito de sodio é destruido usando cido sulfamico.

d) A suspensdo do sal diazonio obtida de acordo com c) é adicionada com
medi¢cao na mistura de reagao obtida de acordo com b), sendo o pH da mis-
tura ajustado a 7 por adicdo de solucdo de carbonato de sédio (20%), a tem-

peratura da mistura de reacdao sendo mantida em 16°C e o pH sendo manti-
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do em 7 por adi¢cdao de uma solugao de carbonato -de sédio (20%). O valor de

-pH é, entdo, ajustado a 6,3 usando acido cloridrico, e a mistura de reag¢ado

obtida é filtrada até ficar clara, isenta de sal pof didlise e concentrada. Sao

‘obtidas 780 partes de um composto que, na forma do acido livre correspon-

de a férmula

R SR »
ZS\N Cl :
OO Y S PEN
HOS  hos S0,

|
0,8 i CH CH, CH,CH,0SO,H

(101)

(Amax: 508 nm) e que tinge algoddao em um tom vermelho tendo boas propri-
edades globais de solidez.
Exemplos 2 a 11: Os corantes indicados abaixo, que tingem algodao em

tons de vermelho tendo boas prop'_riedades globais de solidez, podem ser
obtidos de maneira analoga a descrita no Exemplo 1.

SO,H
: . c
: ’ oo g
- M98 hos so2
HO,S CH CH, CH,CH,0SOH

" (Amax: 486 nm)

Cl

'3 %5 Ho,s OO O\so o

2

HO,S _H CH,CH, CH,CH,0SOH

(Amax: 482 nm)

HOZS Hs o cl - ,
4 ;C[ =N O N)\|N /@\ . (104),
HO,S )\\N)\t?l o)

N
H 2
~ HO,S CH,CH, CH,CH,0SOH

(kma,;: 520 nm)

5 1o P ® N Q  (108),
HO,S N \N/kl?l SO |
' 2 3
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(Amax: 512 nm)

'HO,SO(CH,),0,S OCH, N
6 ]@[ 106),
H,C NcN O )N\)\JN\ /@\ ( )
HO,S N SNN $0,

HO,S (l)HZCH CH ,CH,0SO,H
(}\fmax: 502 nm ’ )
| HNCOCH, - |
| JCL'
7 N OO N7 | (107),
OS 1o,s SO,
HO,S CH ,CH, CH,CH,0SOH

(Amax: 484 nm)
HNCO(CH,),SO,(CH,),

Cl ' o
8 i\ N OO N)\ (108),
0,8 HO,S” N 302
. HO S CH CH CHZCHZOSOSH

(Amax: 482 nm)
HNCOCHBICH,Br

| y | -
9 @\ NS )\ (109),

2

HO,S CH LCH, CHZCHZOSO:,H

(Amax: 482 nm) ‘ ,

SO,H o '

‘ HCO HO cl :

v O,

_ | _

MO8 o S,
HO,S CH,CH, CH,CH,0SO.H

(Amax: 498 nm)

‘ /C[SO s HNCONH,
11 HO.S N’*”\@\ HO cl - (111).

| |
HO,S CH,CH, CH,CH,0SOH

(Amax: 530 nm)

Procedimento de Tingimento |

100 partes de tecido de algoddo sao introduzidos a 60°C em
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11

1500 partes de um banho de corante contendo 45 g/l de cloreto de sédio e 2

-partes do corante reativo obtido de acordo com o Exemplo 1. Apds 45 minu-

tos a 60°C, 20 g/l de carbonato de sddio anidro sdo adicionados. O tingimen-

to continua por mais 45 minutos nessa temperatura. Os produtos tingidos

sdo, entdo, enxaguados, ensaboados em fervura por 15 minutos com um
detergente ndo idnico, novamente enxaguados e secos. _

Como uma alternativa ao procedimento acima, o tingimento po-
de ser realizado a 80°C em vez de 60°C.
Procedimento de Tingimento Il -

0,1 parte do corante de acordo com o Exemplo 1 € dissolvida em
200 partes de agua, e 0,5 parte de sulfato de sédio, 0,1 parte de um auxiliar

de nivelamento (baseado no produto de condensagéo de uma amina alifatica

| superior com dxido de etileno) e 0,5 parte de acetato de sodio é acrescenta-

da. O pH é, entdo, ajustado a um valor de 5,5 usando &cido acético (80%). O

_banho de corante é aquecido a 50°C por 10 minutos e, entdo, 10 partes de

um tecido de la sdo adicionadas. E entao, realizado aguecimento, durante
um periodo de aproximadamente 50 mihutos, a uma temperatura de 100°C e
o tingimento é realizado nessa temperatura por 60 minutos, apdés o que o
banho de corante ¢ deixado esfriar a 90°C e os materiais tingidos sao remo-
vidos. O tecido de 12 é Ia\'/a‘do com agua fria e quente e é entao fiado e seco.
Procedimento de Estampagem

3 partesA do corante obtido de acordo com o Exemplo 1 sao borri-
fadas, com agitagéo rapida, em 100 partes de um espessante de estoque
contendo 50 partes de espessante alginato de sodio a 5%, 27,8 partes-de
égua', 20 partes de uréia, 1 parte de m-nitrobenzenossulfonato de sédio e
1,2 parte de bicarbonato de sédio. A pasta de estampagem assim obtida é
usada para estampar tecido de algodao, e o material estarﬁpado resultante é
seco e tratado com vapor saturado por 2 minutos a 102°C. O tecido estam-
pado é, e_ntéo, enxaguado, se desejado ensaboado em feNura € novamente

enxaguado, e subsequentemente seco.



REIVINDICAGCOES

‘1 . Corante reativo de formula
X
)§N
D—N=N OO SO,Y (1),
/

HO,S CH CH,
HO,S

em que

D é um radical de formula

HO, s

SO,H.

e
Q— |
~F e

HO,S H,NOCNH

5 R; é hidrogénio, acetila, sulfo, o,B-dibromopropionilamino, a-bromoacriloila-
mino, B-cloroetilsulfonilbutirilamino, B-sulfatoetilsulfonilbutirilamino ou vinilsul-
fonilbutiritamino, | |
Rz é metila ou metdxi,

X é halogénio,
10 Y & vinila ou B-sulfatoetila e
Z é hidroxi, vinila ou B-sulfatoetila.
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2. Corante reativo de acordo com a reivindicagao 1, em que:

-Ry € hidrogénio, acetila, o,B-dibromopropionilamino, oa-bromoacriloilamino,

B-cloroetilsulfonilbutirilamino ou vinilsulfonilbutirilamino.

3. Corante reativo de acordo com a reivindica¢ao 1 ou 2, em que
R; é hidrogénio. '

4. Corante reativo de acordo com qualquer uma dés reivindica-
¢bes 1 a 3, em que D é um radical de férmula (2), (3) ou (4).

5. Corante reativo de aco_rdo com q.ualquer uma das reivindica-
¢des 1a 4, em que D é um radical de formula (2).

6. Corante reativo de acordo com qualquer uma das reivindica-
coes 1 a5, em que X é cloro.

7. Processo para a preparagao de um corante reativo de como
definido na reivindicagao 1, em que

(i) um composto de férmula

e um composto de férmula

. @—SOZ-Y (6)
HITI -
CHCH,

s&o reagidos em qualquer ordem com halogeneto cianurico e
(n) é acoplada ao composto resultante de formula

HO A ‘
N/kN
)l\ P SO,-Y (7)
HO.S N -
3 H CH,CH,

HO,S

uma amina de férmula
D-NH; (8),



em que D, X e Y sdo, cada um, como definidos na reivindicagao 1.

8. Uso de um corante reativo como definido em qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 6 ou de um corante reativo preparado como definido
na reivindicagdo 7 no tingimento ou estampagem de material de fibra con-
tendo grupo hidroxila ou nitrogénio. _

. 9. Uso de acordo com a reivindicagéo 8, em que o material de
fibra contendo celulose, especialmente material de fibra contendo algodao, é

tingido ou estampado.



DO

P @)

BOH
&7
{: :‘\,»-m MamN

)=
I
HO,S

HNCONK

"

2

)

6) or

i)



Pl chieso-6

RESUMO
Patente de Invengdo: "CORANTES REATIVOS, PROCESSC PARA SUA
PREPARACAO E SEU USO".

Corantes reativos de férmula
X

A\
D—N=N OO /‘@SC-Y
/

HO,S CH CH,
HO,S

5 em que
D é um radical de férmula

| HOSS 4®—

SO,H
SOSH
(6) ou
HO,S H,NOCNH

R; € hidrogénio, acetila, sulfo, o,B-dibromopropionilamino, a-bromoacri-
loilamino, B-cloroetilsulfonilbutirilamino, p-sulfatoetilsulfonilbutirilamino ou
vinilsulfonilbutirilamino, | |

10 Rg.é metila ou metdxi,

X é halogénio,
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