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Relatério Descritvo da Patente de Invengdo para
"TINTAS REATIVAS, PROCESSOS PARA SUA PREPARAGAO E SEU
uso".

A presente invencao refere-se a novas tinturas de dioxazina si-
métricas e assimétricas que sao reativas por fibra, processos para sua pre-
paragao e seu emprego para tingir ou estampar materiais de fibra.

A pratica de tingir empregando-se tinturas reativas recentemente
levou as exigéncias aumentadas quanto a qualidade das tinturas e a lucrati-
vidade dos processos de tintura. Consequentemente, continua ter uma de-
manda para novas tinturas reativas que possuem propriedades melhoradas,
em particular com respeito a aplicagao.

As tinturas reativas que possuem um grau elevado de esgota-
mento e um grau elevado de fixagao, em particular nenhum pés-tratamento
alcalino para remog&o de tintura nao-fixada sendo necessario, atualmente
requerido para tintura. Estas tinturas devem, além disso, ter uma boa pro-
dugao tintorial e reatividade elevada. US-A-4 841 049 e US-A-5 772 698
descrevem tinturas de dioxazina reativas a fibra. Entretanto, as tinturas co-
nhecidas nao apresentam todos os requisitos mencionados.

A presente invengao &, portanto, baseada no objetivo de fornecer
novas tinturas de dioxazina reativas a fibra melhoradas para tingir e estampar
materiais de fibra os quais possuem as qualidades caracterizadas acima em
um grau elevado. As novas tinturas devem possuir as caracteristicas distin-
tivas em particular de elevados graus de exaustdo, rendimentos de fixagao
elevados e estabilidades de ligagao a tintura de fibra elevadas. Elas devem,
além disso, produzir tinturas com boas propriedades por todos os lados, por
exemplo, propriedades de firmeza em umidade e luz.

Foi descoberto que o objetivo estabelecido é substancialmente
alcancgado pelas tinturas reativas definidas abaixo.

A presente invengdo desse modo fornece tinturas reativas da

férmula
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na qual

Q1 é hidrogénio, halogénio ou um radical da formula

—N—B—N—T
| I (2a) ou
R, R,
—N—A
2b),
I (2b)

3

R4, R2 e R; independentemente um do outro sao hidrogénio ou C4-Cyalquila
que é ndo-substituida ou substituida por hidroxila, sulfo, carboxila ou sulfato, e
R1 na férmula (1) e Ry na férmula (2a) possuem significados idénticos ou di-
ferentes e R; na férmula (1) e R, na formula (2a) possuem significados idén-
ticos ou diferentes,

(Ra4)o-1 € (Rs)o-1 independentemente um do outro sdo 0 ou 1 substituinte idén-
tico ou diferente do grupo consistindo em C4-Cjalquila, C1-C4alcéxi, halogénio
e sulfo,

A é hidrogénio ou C4-Caalquila que € nao-substituido ou substituido por hi-
droxila, sulfo, carboxila ou sulfato, fenila que é nao-substituida ou substituida
por C4-Caalquila, C4-Caalcdxi, Co-Cjalcanoilamino, hidroxila, carboxila, car-
bamoila, sulfo ou halogénio, fenil-C4-Calquileno que é nao-substituido ou
substituido no anel de fenila por C4-Csalquila, C1-Csalcdxi, Co-Caalcanoilamino,
hidroxila, carboxila, sulfo, carbamoila ou halogénio, ou Cs-Crcicloalquila que é
nao-substituida ou substituido por C4-Caalquila,

B & um radical C,-Cqzalquileno que pode ser interrompido por 1, 2 ou 3
membros do grupo consistindo em -NH-, -N(CHs)- ou -O- e & ndo-substituido
ou substituido por hidroxila, sulfo, sulfato, ciano ou carboxila, um radical
Cs-C-cicloalquileno ou radical C4-Czalquileno-Cs-Crcicloalquileno os quais
sa0 nao-substituidos ou substituidos no anel de cicloalquila por C4-Caalquila,

radical C;-Caalquilenofenileno ou radical fenileno os quais sé&o
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nao-substituidos ou substituidos no anel de fenila por C;-Cjalquila,
C4-Caalcoxi, C2-Csalcanoilamino, sulfo, halogénio ou carboxila,
V, e V, independentemente um do outro sao halogénio,

T é um radical da formula

-CO-(CH2)m-SO,-Y (3a),
-CO-CH(Hal)-CH,-Hal (3b) ou
-CO-C(Hal)=CH, (3¢),

Hal é halogénio,

X € hidroxilaou Y,

Y € vinila ou um radical -CH,-CH>-U e U & um grupo que pode ser dividido sob
condic¢ées alcalinas, e

m & o numero 2, 3 ou 4.

Halogénio Q¢ &, por exemplo, fltor, cloro ou bromo, preferivel-
mente fllor ou cloro e em particular flGor.

Os radicais alquila R4, Ry, R3 e A sdo de cadeia reta ou ramificada.
Os radicais alquila podem ser também substituidos por hidroxila, sulfo, sulfato
ou carboxila. Exemplos sdo os seguintes radicais: metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila ou terc-butila, e os correspondentes
radicais substituidos por hidroxila, sulfo, sulfato ou carboxila. Os substituintes
preferidos séo hidroxila, sulfo ou sulfato, em particular hidroxila ou sulfato e
especialmente preferivelmente suifato.

R1 na formula (1) e Ry na férmula (2a) possuem significados
idénticos ou diferentes. preferivelmente os significados de R séo idénticos. R»
na férmula (1) e Rz na férmula (2a) possuem significados idénticos ou dife-
rentes. Preferivelmente os significados de R; sédo idénticos.

C1-Caalquila (R4)o-1 € (Rs)o-1 independentemente um do outro séo,
por exemplo, metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, sec-butila, terc-butila
ou isobutila, preferivelmente metila ou etila, e em particular metila, as defini-
¢coes e preferéncias também aplicam-se aos seguintes radicais C1-Csalquila,
tal como indicado para o radical A no significado de fenila, fenil-C4-Csalquileno
ou Cs-C- cicloalquila cada um dos quais é substituido por C4-Caalquila ou para

o radical B no significado de Cs-C-cicloalquileno, C4-Czalquileno-Cs-Cr-ci-
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cloalquileno, C4-Czalquilenofenileno ou fenileno cada um dos quais é substi-
tuido por C4-Caalquila.

C1-Caalcodxi (Ra)o-1 € (Rs)o-1 independentemente um do outro sao,
por exemplo, metoxi, etdxi, n-propdxi, isopropoxi, n-butéxi ou isobutodxi, pre-
ferivelmente metoxi ou etéxi e em particular metdxi, as definicbes e prefe-
réncias mencionadas também se aplicam aos seguintes radicais C1-Csalcoxi,
tal como indicado para o radical A no significado de fenila ou fe-
nil-C4-Calquileno cada um dos quais é substituido por C4-Csalcoxi pelo ra-
dical B no significado de Ci-Czalquilenofenileno ou fenileno cada um dos
quais é substituido por C4-Calcoxi.

Halogénio (Ras)o-1 € (Rs)o.1 independentemente um do outro sao,
por exemplo, flior, cloro ou bromo, preferivelmente cloro ou bromo e em par-
ticular cloro, as definicbes e preferéncias mencionadas também aplicam-se a
A no significado de fenila que é substituida por halogénio, B no significado de
fenileno que é substituido por halogénio e os seguintes radicais que sao
substituidos por halogénio.

Fenil-C4-Czalquileno A é, por exemplo, benzila e os correspon-
dentes radicais substituidos no anel de fenila por C4-Cjalquila, C4-Cjalcoxi,
C,-Csalcanoilamino, hidroxila, carboxila, sulfo, carbamoila ou halogénio.

Cs-Crcicloalquila A &, por exemplo, ciclopropila ou ciclo-hexila,
preferivelmente ciclo-hexila, e os correspondentes radicais substituidos por
C1-Caalquila.

Cs-Crcicloalquileno B é, por exemplo, ciclopropileno ou ci-
clo-hexileno, preferivelmente ciclo-hexileno, e os correspondentes radicais

substituidos por C-Csalquila.

C4-Czalquileno-Cs-Crcicloalquileno B &, por exemplo, o radical da

férmula e os correspondentes radicais substituidos por

CH;—
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CH,

CH,
C+-Caalquila, tal como o radical de féormula

H,C CH;—

C1-Coalquilenofenileno B &, por exemplo, benzilideno e os cor-
respondentes radicais substituidos por C4-Csalquila, C4-Cjalcodxi, C,-C4 al-
canoilamino, sulfo, halogénio ou carboxila.

C2-Csalcanoilamino geralmente significa, por exemplo, acetila-
mino ou propionilamino, preferivelmente acetilamino.

Halogénio Vi e V, independentemente um do outro sao, por
exemplo, flGor, cloro ou bromo, preferivelmente cloro ou bromo e em particular
cloro.

V1 e V3 sdo idénticos ou ndo-idénticos, preferivelmente idénticos.

A nas tinturas reativas de acordo com a invengéo é preferivel-
mente hidrogénio ou Cs-Cqalquila que é nao-substituido ou substituido por
hidroxila, sulfo, carboxila ou sulfato, fenila que é nao-substituida ou substitu-
ida por C4-Caalquila, C4-Csalcéxi, sulfo ou halogénio, fenil-C4-C,alquileno que
€ nao-substituido ou substituido no anel de fenila por C;-Caalquila,
C4-Caalcédxi, sulfo ou halogénio, ou Cs-Crcicloalquila que é nao-substituido ou
substituido por C¢-Cjalquila.

A nas tinturas reativas de acordo com a invengao & particular-
mente preferivelmente hidrogénio, C4-Cjalquila que é nao-substituida ou
substituida por hidroxila, sulfo, carboxila ou sulfato, preferivelmente hidroxila
ou sulfato, e em particular sulfato. Os radicais alquila substituidos sao prefe-
ridos.

B é preferivelmente um radical C,-Czalquileno, que pode ser in-
terrompido por 1, 2 ou 3 membros -O- e é nao-substituido ou substituido por
hidroxila, sulfo, sulfato, ciano ou carboxila, ou um radical fenileno que é
néo-substituido ou substituido por C4-Casalquila, Ci-Cgalcédxi, C,-Casalcanoil-
amino, sulfo, halogénio ou carboxila.

B é particularmente e preferivelmente um radical C,-Csalquileno,

por exemplo, 1,2-etileno, 1,2-propileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno,
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1,3-butileno,  1,5-pentileno, 3,5-pentileno, 1,6-hexileno, 2,5-hexileno,

4 6-hexileno ou o radical de férmula

CH,

I CH, .
——CH,~C—CH,— ou I , Qque pode ser inter-

I ——CH;~CH— CH,-CH5CH;—

CH

3

rompido por 1, 2 ou 3 membros -O- e é nao-substituido ou substituido por

hidroxila ou sulfato, e é preferivelmente nao interrompido por -O-.

Membros em ponte especialmente importante B sao 1,2-etileno,

1,2-propileno ou 1,3-propileno, em particular 1,2-etileno ou 1,2-propileno.

T é um grupo carbonila contendo radical reativo em fibra da fér-
mula (3a), (3b) ou (3c). Os radicais reativos em fibra sao entendidos como
significando aqueles que sé@o capazes de reagir com os grupos hidroxila de
celulose, amino, carboxila, hidroxila e grupos tiol em 1a e seda, ou amino e
quaisquer grupos carboxila de poliamidas sintéticas para formar ligacdes
quimicas covalentes. Os radicais reativos em fibra T sao ligados ao radical

croméforo por meio de um membro em ponte de diamino da férmula

R; R,

Um grupo U que pode ser dividido sob condi¢ées alcalinas é, por
exemplo, -Cl, -Br, -F, -OSO3H, -SSO3H, -OCO-CHj3;, -OPO3H;, -OCO-CgHs,
-080,-C4-Caalquila, -OSO,-N(C;-Caalquil);,  3-carboxipiridin-1-ila  ou
3-carbamoilpiridin-1-ila. U & preferivelmente um grupo da férmula -Cli,
-OS0O;3H, -SSO3H, -OCO-CH3, -OCO-CgHs ou -OPO3H2, em particular -Cl ou
-OS03H e particularmente preferivelmente -Cl.

Exemplos de radicais adequados Y sdo consequentemente vinila,
B-bromo- ou B-cloroetila, B-acetoxietila, B-benzoiloxietila, B-fosfatoetila,
B-sulfatoetila, B-tiossulfatoetila, B-(3-carboxipiridin-1-il)etila e B-(3-carbamoil-
piridin-1-il)etila. Y é preferivelmente vinila, B-cloroetila ou B-sulfatoetila e em
particular vinila ou B-cloroetila.

m é preferivelmente o numero 2 ou 3, e particularmente preferi-

velmente o numero 3.
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Hal é preferivelmente bromo.

O radical de formula (3b) é preferivelmente um radical
-CO-CH(Br)-CH,-Br. O radical de formula (3c) é preferivelmente um radical
-CO-C(Br)=CHs,.

R e R, preferivelmente independentemente um do outro sdo hi-
drogénio ou C4-Cjalquila e em particular hidrogénio.

R3 preferivelmente é hidrogénio ou C4-Csalquila e em particular
hidrogénio.

Ri, Rz e R; especialmente preferivelmente sao hidrogénio.

Q1 é preferivelmente hidrogénio, amino, flGor ou um radical da
formula (2a), em que
R1, Rz, B e T sdo como definidos e preferidos acima, particularmente e pre-
ferivelmente
R1 e Rz sao hidrogénio,

B é 1,2-etileno, 1,2-propileno ou 1,3-propileno,

T € um radical da férmula (3a), (3b) ou (3¢) como definido acima, em que
Hal é bromo,

Y € vinila ou B -cloroetila, e

m é o numero 2 ou 3.

Q1 é especialmente preferivelmente hidrogénio, flior ou um ra-
dical da formula (2a), em que
R+ e Rz sédo hidrogénio,

B é 1,2-etileno ou 1,2-propileno,

T é um radical da férmula (3a) como definido acima, em que
Y é vinila ou B -cloroetila, e

m é o numero 3.

Em uma modalidade muito importante da presente invengédo Q4 é
um radical da formula (2a), em que R4, Rz, B e T sdo como definidos e prefe-
ridos acima.

Preferivelmente, as tinturas reativas de acordo com a invengao

possuem a férmula
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(1a)
2
N o N—B—N—T
Cl HO,S R H

na qual Q,, B e T sdo como definidos e preferidos acima, preferivelmente
Q1 & hidrogénio, amino, fltior ou um radical da féormula (2a),
B é 1,2-etileno, 1,2-propileno ou 1,3-propileno,
T é um radical da férmula (3a), (3b) ou (3c), em que
Hal é bromo,
Y € vinila ou B -cloroetila, e
m € o numero 2 ou 3,
Particularmente preferiveimente, as tinturas reativas da formula
(1a) de acordo com a invengao sdo aquelas nas quais
Q; € hidrogénio, flior ou um radical da férmula (2a), preferivelmente um
radical da férmula (2a),
B é 1,2-etileno ou 1,2-propileno,
T € um radical da férmula (3a), em que
Y é vinila ou B -cloroetila, e
m é o numero 3.
A presente invengdo também refere-se a um processo para a
preparagao das tinturas reativas de acordo com a invencgéo, que compreende

submeter um composto da férmula

V, (Ry)o, SOX
Q'; O /N
4)
N/ 0 T_B—T_H
XOQS (R4)o.1 V2 R1 s

a uma reacgdo de condensagdo em qualquer seqiiéncia desejada com um
composto da formula
Z-T (5),

para fornecer um composto da formula
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Vv, (Ry),., SO,X
Q, o} /N "
/ 1
N o) T—B—T—T
XOZS (R4)0-1 V2 R R

em que
Q’4 & hidrogénio, halogénio ou um radical da formula
—N—B—N—H

I I (2a’) ou

R, R,

_E:A (2b),

Q1, R1, Rz, R3, (R4)o-1, (Rs)o-1, A, B, V4, V2 e T sdo como definidos e preferidos
acima, e

Z é um grupo de saida, por exemplo, cloro.

A condensacgao do composto da féormula (4) com o composto da
férmula (5) é vantajosamente realizada em suspensao ou solu¢do aquosa em
baixas temperaturas, por exemplo, de 0 a 5°C, e em uma neutra ou, preferi-
velmente, pH levemente alcalino a alcalino, por exemplo, em um pHde 7,5 a
11,5, o cloreto de hidrogénio liberado durante a condensag¢do sendo conti-
nuamente neutralizado pela adicdo de, por exemplo, hidroxidos de metal de
alcali aquoso, carbonatos de metal de alcali ou bicarbonatos de metal de al-
cali.

As tinturas de dioxazina simétricas da férmula (1), isto &, tinturas
de formula (1) em que Q, é um radical da formula (2a), podem ser preparadas,
por exemplo, por condensagado durante cerca de 1 mol equivalente de um

composto da férmula

Re '} Vs (Ry)o, SOX
H—N—B—N 0] /N
(4a)
N 0 N—B—N—H

| |
X0  (Rpey V, R R,
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com cerca de 2 moles equivalentes de um composto da formula (5), em que
os radicais sdo como definidos e preferidos acima.

O composto da formula (4a) pode ser obtido de uma maneira
conhecida de per si, por exemplo, pela condensacgao de 2,3,5,6-tetracloro-
1,4-benzoquinona com as aminas aromaticas correspondentes. O procedi-
mento pode ser, por exemplo, tal que cerca de 1 mol equivalente de
2,3,5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona seja condensado com cerca de 1 mol

equivalente de cada uma das aminas da férmula

R2 R1
H—rL—B—rL Rio-
(6a) e
NH,
X0,S
SO,X
H,N
(7
O
570-1
a dianilida resultante de formula
oo S (Rgey SOX
H—N—B—N O NH
(8a)
NH () T——B—lil*H
X0,S (Ryo.q Cl R R

€ ciclizada na presenga de um agente de oxidagao, por exemplo 6leo, para a
dioxazina.

As tinturas de dioxazina assimétricas da férmula (1), isto &, as
tinturas de formula (1) em que Q; é hidrogénio, halogénio ou um radical da
férmula (2b) podem ser preparadas, por exemplo, reagindo-se cerca de 1 mol

equivalente de um composto da férmula



11

R4)0-1

Q (6b)

NH

X0,S 2

com cerca de 1 mol equivalente de um composto da formula
V1
0] OR'
©)
V 0]

v,

para fornecer um composto da férmula

TRC -

reagindo-se cerca de 1 mol equivalente do composto da formula (10) com
cerca de 1 mol equivalente de um composto da formula

SOX

H,N

(7

N
(Rs)o.1 Il?

para fornecer um composto da formula

SO, X

Ys Re)os
(8b),
—B—

2 4)0 1 2

ciclizando o composto da formula (8b) para fornecer um composto da férmula
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Vv, (R, SO,X
Q; O /N (4b)
/ )
N 0] T——B_T_H
XO,S (Ry)o.1 Vv, R R

e submetendo cerca de 1 mol equivalente do composto da férmula (4b) a uma
reacéo de condensagéo em qualquer seqiiéncia desejada com cerca de 1 mol

equivalente de um composto da formula

Z-T ®),
para fornecer um composto da formula (1)
A (Ry)o, SO,X
Q, o} N
(1,
2
N o] T_B_T_T
XOZS (R4)o_1 V2 R1 R2
na qual

Q4, R1, Rz, (R4)o-1, (Rs)o-1, B, V1, V2 € T sdo como definidos e preferidos acima,
R’ é C4-Csalquila, por exemplo, metoxi, V é cloro ou bromo, e Z é um grupo de
saida, por exemplo, cloro.

Os compostos da formula (5), (6a), (6b), (7) e (9) sdo conhecidos
ou podem ser obtidos de uma maneira conhecida de per si.

Se apropriado, o produto final pode ser também submetido a uma
reagao de conversdo. Uma tal reacdo de conversao &, por exemplo, a con-
versdo de um grupo reativo vinilatavel compreendido em T em sua forma de
vinila por tratamento com solugdo de hidréxido de sédio diluida, por exemplo a
conversao do grupo B -sulfatoetilsuifonila ou B-cloroetilsulfonila no radical
vinilsulfonila ou a conversdao do grupo «,B-dialopropionilamino no radical
o-haloacriloilamino. Tais reagbées sdo conhecidas de per si. A reacdo de
conversao € geralmente realizada em um meio neutro a alcalino em uma
temperatura de, por exemplo, de 20 a 70°C, em um valor de pH de, por e-
xemplo, de 6 a 14.

As tinturas reativas de formula (1) de acordo com a invengao sao
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na forma do Acido livre ou, preferivelmente, na forma de um sal deste. Os sais
que levam em consideragao séo, por exemplo, os sais de metal de alcali, de
metal alcalinoterroso e de amonio ou os sais de uma amina organica. Os sais
de sodio, litio, potassio e aménio e os sais de mono-, di- e trietanolamina
podem ser mencionados como exemplos.

Os compostos de férmula (1) de acordo com a invengdo sao
adequados como tinturas para tingir e estampar uma variedade extrema-
mente ampla de materiais, tais como materiais de fibra contendo nitrogénio ou
contendo grupo hidroxila. Exemplos de materiais de fibra contendo nitrogénio
que podem ser mencionados sao ceda, couro, |3, fibras de poliamida e poli-
uretanos. As tinturas reativas de acordo com a invengdo sdo adequadas es-
pecialmente para tingir e estampar materiais de fibra celulésica de todos os
tipos. Tais materiais de fibra celulésica sdo, por exemplo, fibras celulésicas
naturais, tais como algodao, linho e canhamo, e também celulose e celulose
regenerada, preferivelmente algodao. As tinturas reativas de acordo com a
invenc¢ao sdo também adequadas para tingir ou estampar tecidos misturados
celuldsicos, por exemplo, misturas de algodao e fibras de poliamida ou es-
pecialmente misturas de algodao e fibras de poliéster.

As tinturas reativas de acordo com a invengao podem ser apli-
cadas ao material de fibra e fixadas a fibra de uma variedade de formas,
especialmente na forma de solugées de tintura aquosa e pastas de estampar.
Elas sdo adequadas para o método de esgotar e para tingir de acordo com o
método de tingimento de almofada, de acordo com o qual os tecidos sao im-
pregnados com solucdes de tintura aquosa, opcionalmente contendo sal e,
ap6s o tratamento com alcali na presenga de alcali, as tinturas sao fixas, onde
apropriado com a agdo do calor ou armazenando durante varias horas em
temperatura ambiente. Apos fixar, as tinturas ou estampas sdo enxaguadas
cuidadosamente com agua fria e quente, opcionalmente com a adicao de um
agente que possua uma agdo dispersante e promova a difusdo de tintura
nao-fixa.

As tinturas reativas de acordo com a invengéo sdo diferenciadas

por reatividade elevada, boa capacidade de fixagdo e um procedimento de
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preparagédo muito bom. Elas podem consequentemente ser empregadas de
acordo com o método de tingir por esgotamento em baixas temperaturas de
tingimento e requer apenas pouco tempo de vaporizagdo no método de vapor
em almofada. Os graus de fixagao sdo elevados e a tintura nao-fixa pode ser
lavada facilmente, a diferenca entre o grau de exaustédo e o grau de fixagao
sendo consideravelmente pequena, isto quer dizer perda de ensaboamento
sendo muito baixa. As tinturas de acordo com a inveng¢éo sdo também ade-
quadas especialmente para estampar, mais especialmente em algodao, po-
rém sao igualmente adequadas também para tingir fibras contendo nitrogénio,
por exemplo, la ou seda ou tecidos misturados que incluem 13 ou seda.

As tinturas reativas de acordo com a invengado podem ser
empregadas em combinagdo com outras tinturas reativas, por exemplo, as

tinturas de formula

(11.1),

SO,(CH,),0SO,H

CH,
N
ol
Oy st a®
Z
H,C CH, Y SO,(CH,),0SOH
SO,H Cl

3

(11.2),
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O NH,
SOH
CH,
5 N
BT SLaY
7
H,C CH, Y CONH(CH,),SO,CH=CH,
SO,H cl
SOH
CH, \ (11.4),
o
NN
CH, SO,H
SOH cl

(11.5),

CH, Y SOH

SO,(CH,),0S0;H (11.8),

(11.7),

O N

N —@—SOZ(CHZ)ZOSO3H
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N (11.8),
O ” H | S NH(CH,),0(CH,),SO,(CH,),Cl
N
CH, N \f
SO,H Cl
0 SOH
CO\C /O
/X
HO,S ll\ll f}l S0,(CH,),0S0O,H 12.1 ),
N__-N
F
N N
0 HN—k\N L NH(CH,),0(CH,),SO,CH=CH,

co\c 0

u

/X

HO,S N N SO,H

(12.2),

z
)
\:

N
o y ”—O—SOZ(CHZ)ZOSOSH
co, O
/
jew vel
/N
HO,S N N SO,H
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ou
1
N N
0 HN—k\ LN
I N |
CO\ /O C,H;
/@\ h14 SO,(CH),080H  (12.4),
HO.S N N SO,H

preferivelmente tintura de féormula 11.1, 12.1 ou 12.2, particularmente prefe-
rivelmente a tintura de férmula 11.1.

Os tingimentos e impressos produzidos empregando-se as tin-
turas reativas de acordo com a invengao possuem uma intensidade tintorial
elevada e uma estabilidade de ligagdo de tintura a fibra elevada em ambos o
acidico e a faixa alcalina, e além disso, possuem boa firmeza a luz e propri-
edades de firmeza & umidade muito boas, tais como firmeza a lavagem, a
agua, a agua do mar, ao tingimento cruzado e a transpiragdo, bem como boa
firmeza ao cloro, a dobragem, a pressao quente e ao esfregamento.

As tinturas de férmula (1) de acordo com a inveng¢ao sao também
adequadas como colorantes para o emprego em sistemas de gravagao. Tais
sistemas de gravacgao sao, por exemplo, impressoras jato de tinta comerci-
almente disponiveis para papel ou impresséo téxtil, ou instrumentos de escrita,
tais como canetas-tinteiro ou canetas de ponta de esfera, e especialmente
impressoras jato de tinta. Para este propésito, as tinturas de acordo com a
invencao sao primeiro levadas em uma forma adequada para o emprego em
sistemas de gravacdo. Uma forma adequada é, por exemplo, uma tinta a-
quosa, que compreende as tinturas de acordo com a invengdo como colo-
rantes. As tintas podem ser preparadas de uma maneira usual misturando-se
os componentes individuais na quantidade desejada de agua.

Como substratos levar em consideracdo os materiais de fibra

contendo nitrogénio ou contendo grupo hidroxila acima mencionados,
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especialmente materiais de fibra de poliamida naturais ou sintéticos. Os
materiais de fibra sdo preferivelmente materiais de fibra téxtil.

Os substratos que também levam em consideragéo sao papel e
peliculas plasticas.

Como exemplos de papel pode ser mencionado comercialmente
disponivel papel de jato de tinta, papel foto, papel brilhoso, papel revestido por
plasticos, por exemplo, papel de jato de tinta Epson, papel foto Epson, papel
brilhoso Epson, pelicula brilhosa Epson, papel de jato de tinta especial HP,
papel brilhoso de foto Encad € papel de foto liford. As peliculas de plasticos
sao, por exemplo, transparentes ou turvas/opacas. As peliculas de plasticos
adequadas sao, por exemplo, pelicula de transparéncia 3M.

Dependendo da natureza do uso, por exemplo, impressao téxtil
ou impressao em papel, pode ser necessario, por exemplo, para a viscosi-
dade ou outras propriedades fisicas da tinta, especialmente propriedades que
possuem uma influéncia sobre a afinidade para o substrato em questéao, ser
assim adaptado.

As tinturas empregadas nas tintas aquosas devem preferivel-
mente possuir um teor de sal baixo, isto quer dizer elas devem possuir um teor
total de sais de menos do que 0,5% em peso, com base no peso das tinturas.
As tinturas que possuem teores de sal relativamente altos como um resultado
de sua preparagdo e/ou como um resultado da subsequente adicdo de dilu-
entes podem ser dessalgadas, por exemplo, por procedimentos de separagao
de membrana, tal como ultrafiltragdo, osmose reversa ou dialise.

As tintas preferivelmente possuem um conteado total de tinturas
de 1 a 35% em peso, especialmente de 1 a 30% em peso e preferivelmente de
1 a 20% em peso, com base no peso total da tinta. O limite inferior preferido
neste caso é um limite de 1,5% em peso, preferivelmente 2% em peso e
especialmente 3% em peso.

As tintas podem compreender solventes organicos misciveis em
agua, por exemplo C;-Csalcoois, por exemplo, metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol, n-butanol, sec-butanol, terc-butanol ou isobutanol; amidas, por

exemplo, dimetilfformamida ou dimetilacetamida; cetonas ou alcoois de cetona,
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por exemplo, acetona ou alcool de diacetona; éteres, por exemplo te-
tra-hidrofurano ou dioxano; compostos heterociclicos contendo nitrogénio, por
exemplo, N-metil-2-pirrolidona ou 1,3-dimetil-2-imidazolidona, polialquileno
glicéis, por exemplo, polietileno glicol ou polipropileno glicol; C,-Cgalquileno
glicois e tioglicéis, por exemplo, etileno glicol, propileno glicol, butileno glicol,
trietileno glicol, tiodiglicol, hexileno glicol e dietileno glicol; outros polidis, por
exemplo glicerol ou 1,2,6-hexanotriol; e éteres de C4-Cjalquila de alcoois po-
liidricos, por exemplo, 2-metoxietanol, 2-(2-metoxietoxi)etanol, 2-(2-etoxietdxi)
etanol, 2-[2-(2-metoxietoxi)etdxiletanol ou 2-[2-(2-etoxietdxi)etdxiletanol;
preferivelmente N-metil-2-pirrolidona, dietileno glicol, glicerol ou especial-
mente 1,2-propileno glicol, normaimente em uma quantidade de 2 a 30% em
peso, especialmente de 5 a 30% em peso e preferivelmente de 10 a 25% em
peso, com base no peso total da tinta.

Além disso, as tintas podem também compreender solubilizantes,
por exemplo, s-caprolactama.

As tintas podem compreender espessantes de origem natural ou
sintética, inter alia com o prop6sito de ajustar a viscosidade.

Exemplos de espessantes que podem ser mencionados incluem
espessantes de alginato comercialmente disponiveis, éteres de amido ou é-
teres de farinha de feijao alfarrobeira, especialmente alginato de sédio sozi-
nho ou em mistura com celulose modificada, por exemplo, metil celulose, etil
celulose, carboximetil celulose, hidroxietil celulose, metil hidroxietil celulose,
hidroxipropil celulose ou hidroxipropil metil celulose, especialmente com
preferivelmente de 20 a 25% em peso carboximetil celulose. Espessantes
sintéticos que podem também ser mencionados s@o, por exemplo, aqueles
com base nos acidos poli(met)acrilicos ou poli(met)acrilamidas e também
polialquileno glicéis tendo um peso molecular de, por exemplo, de 2000 a 20
000, tal como, por exemplo, polietileno glicol ou polipropileno glicol ou poli-
alquileno glicéis misturados de 6xido de etileno e 6xido de propileno.

As tintas contém tais espessantes, por exemplo, em uma quan-
tidade de 0,01 a 2% em peso, especialmente de 0,01 a 1% em peso e prefe-

rivelmente de 0,01 a 0,5% em peso, com base no peso total da tinta.
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As tintas podem também compreender substancias de tampao,
por exemplo, bérax, boratos, fosfatos, polifosfatos ou citratos. Exemplos que
podem ser mencionados incluem bérax, borato de s6dio, tetraborato de sodio,
di-hidrogeno fosfato de sédio, hidrogeno fosfato de dissédico, tripolifosfato de
sodio, pentapolifosfato de sédio e citrato de sédio. Eles sdo empregados
especialmente em quantidades de 0,1 a 3% em peso, preferivelmente de 0,1 a
1% em peso, com base no peso total da tinta, a fim de estabelecer um valor de
pH de, por exemplo, de 4 a 9, especialmente de 5 a 8,5.

Como outros aditivos, as tintas podem compreender tensoativos
ou umectantes.

Tensoativos adequados incluem tensoativos anidnicos ou
nao-idnicos comercialmente disponiveis. Como umectantes nas tintas de
acordo com a invengao levam em consideragao, por exemplo, uréia ou uma
mistura de lactato de sddio (vantajosamente na forma de 50% a 60% de so-
lugdo aquosa) e glicerol e/ou propileno glicol em quantidades de preferivel-
mente de 0,1 a 30% em peso, especialmente de 2 a 30% em peso.

Preferéncia é dada as tintas tendo uma viscosidade de 1 a 40
mPa-s, especialmente de 1 a 20 mPa-s e mais especialmente de 1 a 10
mPa-s.

Além disso, as tintas podem, além disso, compreender aditivos
costumeiros, por exemplo antiespumantes ou especialmente preservativos
que inibem o desenvolvimento fungico e/ou bacteriano. Tais aditivos séo
normaimente empregados em quantidades de 0,01 a 1 % em peso, com base
no peso total da tinta.

Como conservantes levam em consideragdo agentes de produ-
¢ao de formaldeido, por exemplo, paraformaldeido e trioxano, especialmente
aquoso, aproximadamente de 30 a 40% em peso solugdes de formaldeido,
compostos de imidazol, por exemplo 2-(4-tiazolil)benzimidazol, compostos de
tiazol, por exemplo 1,2-benzisotiazolin-3-ona ou 2-n-octil-isotiazolin-3-ona,
compostos de iodo, nitrilos, fenois, compostos de haloalquiltio ou derivados de
piridina, especialmente 1,2-benzisotiazolin-3-ona ou 2-n-octil-isotiazolin-

3-ona. Um preservativo adequado &, por exemplo, a 20% em peso de solugao
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de 1,2-benzisotiazolin-3-ona em dipropileno glicol (Proxel® GXL).

As tintas podem, além disso, compreender outros aditivos, tais
como telémeros ou polimeros fluorinados, por exemplo, polietoxiperfluoroal-
coois (Forafac® ou Zonyl® produtos) em uma quantidade de, por exemplo, de
0,01 a 1% em peso, com base no peso total da tinta.

No caso do método de impresséo de jato de tinta, goticulas indi-
viduais de tinta sdo pulverizadas em um substrato de um bico de uma maneira
controlada. Isto é principalmente o método de jato de tinta continuo e o mé-
todo gota em demanda que sdo empregados para este propésito. No caso do
método de jato de tinta continuo, as goticulas sédo produzidas continuamente,
as goticulas ndo requeridas para a operagao de impressao sendo descarta-
das em um receptaculo e recicladas. No caso do método gota em demanda,
por outro lado, as goticulas sao geradas como desejado e empregadas para a
impresséo; isto quer dizer, as goticulas sdo geradas apenas quando requerido
para a operagéo de impressao. A producao das goticulas pode ser efetuada,
por exemplo, por meio de uma cabecga de jato de tinta piezo ou por energia
térmica (jato de bolha). Preferéncia é dada para imprimir por meio de uma
cabega de jato de tinta piezo e para imprimir de acordo com o método de jato
de tinta continuo.

A presente invencdo consequentemente refere-se também as
tintas aquosas que compreendem as tintas de formula (1) de acordo com a
invengao e ao emprego de tais tintas em um método de impresséo de jato de
tinta para imprimir uma variedade de substratos, especialmente materiais de
fibra téxtil, as definicdes e preferéncias indicadas acima aplicam-se as tinturas,
as tintas e aos substratos.

Os seguintes exemplos servem para ilustrar a invencao. As
temperaturas sdo em graus Celsius, as partes sao partes em peso e os dados
de porcentagem sao porcentagens em peso, a ndo ser que de outra forma
estabelecido. As partes em peso carregam a mesma relagao para partes por
volume como o quilograma ao litro.

Exemplo 1: 24,2 partes de 2,3,5-tricloro-6-metdxi-1,4-benzoquinona sao agi-

tadas sob refluxo juntas com 20,3 partes de acido 5-amino-2-fluorobenze
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nossulfénico e 9 partes de acetato de sédio anidroso em 2500 partes de

metanol durante 3 horas. 2500 partes de agua sao adicionados a mistura

reacional e o precipitado formado é filtrado, lavado com agua e secado. 22,5

partes de p6 colorido alaranjado que, na forma do acido livre possui a férmula
SO,H

ek

s&o obtidos.
Exemplo 2: 41,0 partes do p6 obtido de acordo com o Exemplo 1 sédo agitadas
com 24,5 partes de acido 5-amino-2-(2-aminopropilamino)benzenossulfonico
em 500 partes de agua, um pH de 8 sendo mantido com solugéo de hidroxido
de sddio aquosa durante a reagdo. Quando a reagao terminou o precipitado
marrom formado é filtrado, lavado com agua e secado em vacuo. Um com-
posto que, na forma do acido livre, possui a formula

SO,H

\©\ (102)
NH— CH CH NH

€ obtido.

Exemplo 3: 62,4 partes do composto finamente moido do Exemplo 2 sdo in-
troduzidas em por¢des em 300 partes de 25% de 6leo. 55 partes de peroxo-
dissufato de potassio sdo adicionadas a mistura reacional a 0°C e a mistura é
agitada a 0°C durante outras 3 horas. Quando a reagéo terminou, a massa
reacional é derramada em gelo e parcialmente neutralizada com soiucdo de
hidréxido de sédio concentrada. O precipitado azul formado é filtrado, lavado
com agua e secado em vacuo. Um composto que, na forma de um acido livre,

possui a férmula
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SO H ci

7@[ g
N7 o NH=CH-GH—NH,

Cl SO,H CH,

(103)

¢é obtido.

Exemplo 4: 33,6 partes do composto de acordo com o Exemplo 3 (90% de
matéria corante) sdo suspensas em 800 partes de a4gua em temperatura
ambiente. 2,7 partes de mono-hidrato de hidréxido de litio sdo adicionadas e a
suspensao aquecida a 50°C, depois do que uma solugao é obtida. A esta
solugado agitada 28,0 partes de cloreto de y-(B-cloroetilsulfonil)butirila sao
adicionados gota a gota a 0-2°C. Durante a adigdo o pH & mantido em
10,8-11,0 por adigdo simultdnea de uma solugédo de hidréxido de sédio a-
quosa (4N). A mistura reacional é deixada adotar a temperatura ambiente e o
pH é ajustado a 8,0. 5,4 partes de anidrido acético sao adicionadas e a mis-
tura reacional é agitada durante mais 30 minutos. Subsequentemente, a vi-
nilagéo é realizada em pH 11 e a 30°C pela adigédo de solugéo de hidroxido de
sédio aquosa. A mistura reacional € em seguida neutralizada com acido clo-
ridrico diluido. Apés a filtracdo de clareamento, o filtrado € dialisado e con-

gelado seco. Um composto que, na forma do acido livre, possui a formula
SO,H

(o]
F 0 N (104)
B Htil—CO-(CHz)a-SOZ-CH=CH2
N o) NH—CHZ—?H
o] SO,H CH,

(Amax = 582 nm) e tinge algodao em tons de azul brilhante com boas propri-
edades por todos os lados s&o obtidas.

Exemplo 5: 27 partes de acido 2-cloro-5-nitrobenzenossulfénico séo agitadas
juntamente com 166 partes de 1,2-diaminopropano em temperatura ambiente
durante 8 horas. O excesso de 1,2-diaminopropano é em seguida destilado
sob pressao reduzida, e o residuo & absorvido em agua, neutralizado com
acido cloridrico, e o material sélido € filtrado e secado em vacuo para fornecer

28 partes de o acido N-(2-aminopropil)-amino-4-nitroanilina-2-sulfénico como



10

15

20

25

24

um p6 amarelo. Este p6 é em seguida suspenso em 300 partes de agua e
reduzido a 40°C com hidrogénio e 3 partes de 5% de Pd/C para fornecer o
composto de diamino. Apds a filtracdo de clareamento, 12,3 partes de
2,3,5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona sao adicionadas em porgdes a mistura
reacional em uma temperatura de 40 a 60°C, o pH sendo mantido em um valor
constante de 6,0 durante cerca de 12 horas adicionando-se solugao de hi-
dréxido de sédio. A mistura € em seguida deixada resfriar, a dianilida resul-
tante é filtrada, lavada com agua e secada em vacuo. A dianilida finamente
moida € introduzida em por¢des em 620 partes de 5% de 6leo em uma
temperatura de 0 a 5°C, 51 partes de persulfato de potassio sao adicionadas,
e a mistura reacional & agitada durante cerca de 3 horas. E em seguida der-
ramada em gelo, e o pH é levado a um valor de cerca de 3 com solugéo de
hidréxido de sédio. O precipitado azul é filtrado, lavado com agua quente e
secado em vacuo em temperatura elevada para fornecer 49 partes de um

composto da férmula

SO,H cl

H
H,N—=CH—CHZ-N o) N
CH, P (105)
N o) N—CHzCH-NH,

Cl SO,H CH,

Exemplo 6: 36,6 partes do composto de acordo com o Exemplo 5 (90% de
matéria corante) sdao suspensas em 800 partes de agua em temperatura
ambiente. 2,7 partes de mono-hidrato de hidréxido de litio sdo adicionados e a
suspensao é aquecida a 50°C, depois do que uma solugdo é vagarosamente
obtida. A esta solugdo agitada 56,0 partes de cloreto de
y-(B-cloroetilsulfonil)butirila sdo adicionadas gota a gota a 0-2°C. Durante a
adicéo o pH é mantido a 10,8-11,2 por adigéo simultanea de uma solugéo de
hidroxido de sé6dio aquosa (4N). A mistura reacional é deixada adotar tem-
peratura ambiente e o pH é ajustado a 8,0. 5,4 partes de anidrido acético sao
adicionadas e a mistura reacional é agitada durante outros 30 minutos.
Subsequentemente, a vinilagéo é realizada em pH 11 e a 30°C pela adigéo de

solucdo de hidroxido de sdédio aquosa. A mistura reacional € em seguida
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neutralizada com acido cloridrico. Apés a filtragao de clareamento, o filtrado é

dialisado e congelado seco. Um composto que, na forma do acido livre, possui

a formula
H,C=CH-0,S-(CH,),-OC-NH no §oH cl (106)
HG—CHN o N
CH, \@ I;[ D\ HN-CO-(CH,)-S0,-CH=CH,
N o N—CHgGH
Cl SO H CH,

(Amax = 628 nm) e tinge algodao em tons de azul brilhante com boas propri-
edades por todos os lados é obtido.
Exemplo 7: 40,0 partes do composto de férmula

SO,H

Cl
H
H,N—(CH,)>N o N
2 272 \C[ “d (107)’
~
N o N—(CH)NH,
cl SO,H

obtido em analogia ao procedimento descrito no Exemplo 5 (95% de matéria
corante) séo suspensas em 1200 partes de agua em temperatura ambiente.
3,04 partes de mono-hidrato de hidréxido de litio sdo adicionadas e a sus-
pensdo é aquecida a 40°C, depois do que uma solugao é obtida. A esta so-
lugdo agitada 60,2 partes de cloreto de a,B-dibromopropionila séo adiciona-
das gota a gota a 0-2°C. Durante a adigdo o pH & mantido a 10,3-10,7 pela
adicdo simultanea de uma solugdo de hidréxido de sédio aquosa (4N).
A mistura reacional é deixada adotar temperatura ambiente e o pH € ajustado
a 8,0. 5,4 partes de anidrido acético sao adicionadas e a mistura reacional &
agitada durante outros 30 minutos. A mistura reacional € em seguida neutra-
lizada com acido cloridrico concentrado. O precipitado é separado por filtra-
¢80 e dissolvido em 650 partes de agua. A solugdo é dialisada e congelada

seca. Um composto que, na forma do acido livre, possui a férmula

SO,H ol

H
H2C=BrC-OC-NH—(CH2)5—N\©[O _N (108),
/ —
N o: ; “N—(CH,)7 NH-CO-CBr=CH,

ol SO,H
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(Amax = 623 nm) e tinge algodao em tons de azul brilhante com boas propri-
edades por todos os lados é obtido.

Exemplo 8: 33,2 partes do composto de férmula (107) obtido em analogia ao
procedimento descrito no Exemplo 5 (95% de matéria corante) sdo suspensas
em 900 partes de agua em temperatura ambiente. 2,2 partes de mono-hidrato
de hidréxido de litio sao adicionadas e a suspensao é aquecida a 50°C, depois
do que uma solugéo é obtida. A esta solugao agitada 53,6 partes de cloreto de
a-(B-cloroetilsulfonil)butirila sdo adicionadas gota a gota a 0-2°C. Durante a
adicao o pH é mantido a 10,9-11,1 pela adigdo simultanea de uma solugao de
hidroxido de sédio aquosa (4N). A mistura reacional € deixada adotar tem-
peratura ambiente e o pH é ajustado a 8,0. 5,4 partes de anidrido acético sdo
adicionadas e a mistura reacional é agitada durante outros 30 minutos.
A mistura reacional € em seguida ajustada ao pH 5 com acido cloridrico. Apés
a filtragdo de clareamento, o filtrado & dialisado e congelado seco. Uma

mistura dos compostos que, na forma do acido livre, possuem as férmulas

H,C=CH-0,8-(CH,);-0C-NH (109a)

HC CH;— N
HN-CO-(CH,);-S0,-CH=CH,
N—CH;z- cn
H,C=CH-0,8-(CH,);-0C-NH (109b)
H,C—CH3— N
HN-CO~(CH,);$0,
—CH-CH (CH2)2
ci
H
0,$~(CH,)5CO-N yo SOH Cl (109¢c)
(GH), H,C—CHzN o) N
Cl HN-CO~(CH,)5 $0,
Cl SO,H cl

(Amax = 623 nm) é obtida. A mistura tinge algoddao em tons de azul brilhante
com boas propriedades por todos os lados.
Exemplos 9 e 10: Os seguintes compostos que, na forma do acido livre,

possuem as férmulas fornecidas abaixo podem ser preparados de uma ma-

neira analoga aquela descrita nos Exemplos precedentes. As tinturas tingem
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algodao em tons de azul brilhantes com boas propriedades por todos os la-
dos.
9

(110)
HN—CO-(CH,);-50,-CH=CH,
NH~CH;~ CH

(Amax = 585 nm)
10
H,C=BrC-OC- NH

HC CH;— N (111)
HN CO-CBr=CH,
N CH;- CH

(Amax = 622 nm)

Exemplos 11 a 23: O procedimento descrito nos Exemplos 5 e 6 é repetido,

. H—N—B—N-H -
exceto que uma amina da formula & i) como definido na Tabela 1,
1 2

coluna 2 é empregada no lugar de 1,2-diaminopropano. Um composto que, na

forma do acido livre, possui a formula geral

R, SO.H o]

R
12 |
HzC=CH-OZS—(CH2)3-OC—N—B—N\CKO /N
~ _
N 0] N—B—III—C0-(CH.‘,)3-SOZ-CH—CH2

cl HO,S R, R,

. —N—B—N— . .
na qual o radical IIR i) em cada caso € como definido na Tabela 1,
1 2

coluna 3, é obtido. As tinturas tingem algodao em tons de azul brilhante com

boas propriedades por todos os lados
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Tabela 1
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H—N—B—N-H

Exemplo (Amax) ) i

1 RZ

11 (625)

12 (630)
13 (629)

14 (623)

15 (621)

16 (631)

17 (627)

18 (628)

19 (628)

H2N-CHz-CH2-CH2-NH>

H2N-CHz-CH2-NH(CHj5)
HN(CHs)-CH,-CH2-NH(CH3)
-N(CHz3)-CH2-CH2-N(CHa3)-
H2N-(CH32)3-O-(CH2)4-O-(CH2)3-NH;
-NH-(CHz)3-O-(CH,)4-O-(CHz)3-NH-
H2N-(CH3)2-O-(CHz)2-O-(CH2)2-NH;
-NH-(CH_2)2-0O-(CH2)2-O-(CH2)>-NH-
H2N-CH2-CH2-NH(CH,CHa)-
-NH-CH2-CH2-N(CH2CHj3)-

G
H,N—CH, ~C—CH, ~NH,
CH,
i
—NH-CH,~C—CH,—NH—
2 | 2
CH,

H;N —CH—CHy~ CH, ~NH,
C2H5
~ NH~CH=CHy CH, "NH—
C2H5
f
H,N — CH;~CH—CH, -CH;-CHz-NH,
G
— NH - CH;~CH— CH, ~CH;CH;-NH—

-NH-CH2-CH,-CH2-NH-

-NH-CH-CH,-N(CH3)-
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20 (631) H2N~©—CH2—NH2 —-NH—@—CH;NH-—

OH OSO,H
H,N — CH,~CH-CH, —NH, —NH - CH,~CH-CH, —NH—

Yo -G
23 (632) HZNO—NHz —NHONH—

Exemplos 24 a 33: O procedimento descrito nos Exemplos 1 a 4 é repetido,

21 (623)

22(629) N

2

exceto que uma quantidade equimolar de uma amina da formula
HO,S

. , ha qual o radical
/N NH2 qual o IC

A
-NR3A em cada caso é como definido na Tabela 2, coluna 2, é empregada no
lugar de 20,3 partes de acido 5-amino-2-fluorobenzenossulfénico. Um com-

posto que, na forma do acido livre, possui a férmula geral
R, SO,H

l 3
A/
HN~=CO-(CH,);"80,-CH=CH,
NH—CH;~ CH

na qual -NR3’A’ em cada caso é como definido na Tabela 2, coluna 3, € obtido.
As tinturas tingem algodao em tons de azul brilhante com boas propriedades

por todos os lados
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Tabela 2
Exemplo (Amax) -NR:A -NR’3A’
24 (582) -NH, -NH;
25 -N(CH3)2 'N(CH3)2
26 (590) -NH-CH,-CHj; -NH-CH2-CHjs
27 (592) -NH-(CH,)s-OH -NH-(CH_2)3-OSO3H
28 (588) -NH-CH;-CH(CHs)-OH
-NH-CH,-CH(CH3)-OS03H

HO,S HO,S

29 (595) O
NH, NH—

20 CI:HZ-CHZ-OH ('.IHZ-CHz-OSO3H

—N—CH,-CH, — N—CH,CH,
31 -N(CH;-CHz-OH), -N(CH2-CH2-OSO3H),
32 (685) -NH-CH,-CH,;-SOsH -NH-CH,-CH>-SO3H
33 -N(CHs;)-CH,-CH,-SOzH -N(CHj3)-CH,-CH,-SO3zH

Tintura de exaustdo: Um tecido de trico de algodéo é introduzido a 60°C em

um banho de tintura aguosa com uma relagao de liquido de 1:10 que contém a

quantidade da matéria corante preparada de acordo com o Exemplo 6 ou 8 e

cloreto de sédio como indicado na Tabela 3.

Tabela 3: Composi¢éao de banhos de tintura de 1 a 6 contendo a matéria co-

rante do Exemplo 6 ou 8

Banho de tintura 1 2 3 4 5 6
% de matéria corante 05 |10 |20 |40 {60 |80
Cloreto de sédio [g/]] 40 50 60 90 100 | 100
Carbonato de sédio [g/l] [ 10 12 14 18 18 18

* % de matéria corante é com relagao ao peso do tecido de algodao

Ap6s 45 minutos a 60°C carbonato de sodio caicinado é adicio-

nado na quantidade fornecida na Tabela 3. O tingimento € continuado durante
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45 minutos. Os tecidos tingidos sdo em seguida enxaguados com agua, en-
saboados e enxaguados novamente e em seguida secados.

A resisténcia tintorial das tinturas obtidas com os liquidos de tin-
tura de 1 a 6 sdo medidas foto-espectrometricamente. A Tabela 4 mostra as
propriedades de formagao das matérias corantes preparadas de acordo com
o Exemplo 6 ou 8. As matérias corantes mostram propriedades de formagao
muito boas.

Tabela 4: Formagao: dependéncia da intensidade de referéncia (RD) da
concentracao de matéria corante

% de matéria corante 0{05 |10 [20 40 (6,0 |8,0
RD da matéria corante do Ex6|0}0,46 | 087|155 [2,37 (2,83 | 3,05
RD da matéria corante doEx8|0}0,34|066 | 1,17 [2,02 (2,51 | 2,78

Instrucdes de tingimento I: duas partes das tinturas obtidas de

acordo com o Exemplo 8 sao dissolvidas em 400 partes de agua; 1500 partes
de uma solucédo que compreende 53 g de cloreto de sédio por litro sdo adi-
cionadas. 100 partes tecido de algodao sao introduzidas neste banho de tin-
tura a 40°C. Ap6s 45 minutos, 100 partes de uma solugao que compreende 16
g de hidroéxido de sbodio e 20 g de carbonato de sédio calcinado por litro sao
adicionadas. A temperatura do banho de tintura € mantida a 40°C durante
outros 45 minutos. Depois disso, os tecidos tingidos s&o enxaguados, ensa-
boados na fervura com um detergente nao-iénico durante um quarto de hora,
novamente enxaguados e secados.

Instrucdes de tingimento Il: duas partes das tinturas reativas ob-

tidas de acordo com o Exemplo 8 sao dissolvidas em 400 partes de agua;
1500 partes de uma solugdo que compreende 53 g de cloreto de sédio por litro
sdo adicionadas. 100 partes de tecido de algodédo séo introduzidas neste
banho de tintura a 35°C. Apés 20 minutos, 100 partes de uma solugéo que
compreende 16 g de hidréxido de sddio e 20 g de carbonato de sédio calci-
nado por litro sao adicionadas. A temperatura do banho de tintura € mantida a
35°C durante outros 15 minutos. Depois disso, a temperatura € aumentada

para 60°C no curso de 20 minutos. A temperatura € mantida a 60°C durante
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outros 35 minutos. Depois disso, os tecidos sdo enxaguados, ensaboados na
fervura com um detergente nao-idnico durante um quarto de hora, novamente
enxaguados e secados.

Instrucdes de tingimento 1lI: 8 partes das tinturas reativas obtidas

de acordo com o Exemplo 8 sado dissolvidas em 400 partes de agua; 1400
partes de uma solugéo que compreende 100 g de sulfato de sédio por litro sdo
adicionadas. 100 partes de tecido de algodao sdo introduzidas neste banho
de tintura a 25°C. Ap6s 10 minutos, 200 partes de uma solugdo que com-
preende 150 g de fosfato de trissédio por litro sdo adicionadas. Depois disso,
a temperatura do banho de tintura é aumentada para 60°C no curso de 10
minutos. A temperatura é mantida a 60°C durante outros 90 minutos. Depois
disso, os tecidos sdo enxaguados, ensaboados na fervura com um detergente
nao-idnico durante um quarto de hora, novamente enxaguados e secados.

Instrucdes de tingimento IV: 4 partes das tinturas reativas obtidas

de acordo com o Exemplo 8 séo dissolvidas em 50 partes de agua. 50 partes
de uma solugao que compreende 5 g de hidroxido de sédio e 20 g de car-
bonato de sédio calcinado por litro sdo adicionadas. Um tecido de algodao é
almofadado com a solugédo resultante tal que ele aumenta em 70% de seu
peso, e € em seguida enrolado em um rolo. O tecido de algodao é armaze-
nado desta maneira em temperatura ambiente durante 3 horas. Os tecidos
tingidos s@o em seguida enxaguados, impregnados na fervura com um de-
tergente nao-iénico durante um quarto de hora, novamente enxaguados e
secados.

Instrucdes de tingimento V: 6 partes das tinturas reativas obtidas

de acordo com o Exemplo 8 sao dissolvidas em 50 partes de agua. 50 partes
de uma solugdo que compreende 16 g de hidréxido de sodio e 0,04 litro de
agua vitrea (38° bé) por litro séo adicionadas. Um tecido de algodao é almo-
fadado com a solugéo resultante tal que ele aumenta em 70% de seu peso, €
é em seguida enrolado em um rolo. O tecido de algod&o é armazenado desta
maneira em temperatura ambiente durante 10 horas. Os tecidos tingidos s&o
em seguida enxaguados, ensaboados na fervura com um detergente

ndo-idnico durante um quarto de hora, novamente enxaguados e secados.
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Instrucdes de tingimento VI: duas partes das tinturas reativas ob-
tidas de acordo com o Exemplo 8 s&o dissolvidas em 100 partes de 4gua com
a adigao de 0,5 parte de sulfonato de m-nitrobenzeno de sédio. Um tecido de
algodao é impregnado com a solugdo resultante tal que ele aumenta em 75%
de seu peso, e é em seguida secado. O tecido & em seguida impregnado com
uma solugao, aquecido a 20°C, o qual compreende 4 g de hidroxido de sodio e
300 de cloreto de sédio por litro e pressionado para um aumento de peso em
75%, e a tintura é em seguida vaporizada de 100 a 102°C durante 30 se-
gundos, enxaguada, ensaboada durante um quarto de hora em uma solugéo
de fervura a 0,3% de um detergente nao-iénico, enxaguada e secada.

Instrucées de Estampagem |: 3 partes das tinturas reativas obti-

das de acordo com o Exemplo 8 sdo borrifadas com agitagdo em alta velo-
cidade em 100 partes de um espessante de matéria-prima compreendendo 50
partes de 5% de espessante de alginato de sédio, 27,8 partes de agua, 20
partes de ureia, uma parte de m-nitrobenzenossulfonato de sédio e 1,2 parte
de bicarbonato de s6dio. Um tecido de algodao é estampado com a pasta de
estampagem desse modo obtida e secado e o material estampado obtido é
vaporizado em um vapor saturado a 102°C durante 2 minutos. O tecido es-
tampado & em seguida enxaguado, ensaboado na fervura e novamente en-
xaguado, se apropriado, e em seguida secado.

Instrucdes de Estampagem II: § partes das tinturas reativas ob-

tidas de acordo com o Exemplo 8 sado borrifadas com agitacdo em alta velo-
cidade em 100 partes de um espessante de matéria-prima compreendendo 50
partes de 5% de espessante de alginato de sédio, 36,5 partes de agua, 10
partes de ureia, uma parte de m-nitrobenzeno sulfonato de sédio e 2,5 partes
de bicarbonato de sédio. Um tecido de algodao é estampado com a pasta de
estampagem desse modo obtida, a estabilidade do qual retne os requisitos
técnicos, e o material estampado resultante é vaporizado em vapor saturado a
102°C durante 8 minutos. O tecido estampado é em seguida enxaguado,
ensaboado na fervura e novamente enxaguado, se apropriado, € em seguida

secado.
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Instrucées de Estampagem lil:

(a) Cetim de algodao mercerizado é tingido por almofada com um
liquido contendo 30 g/l de carbonato de sédio e 50 g/l de uréia (70% de
captador de liquido) e secado.

(b) Empregando-se uma cabeca de jato de tinta de gota em de-
manda (jato de bolha), o cetim de algodao pré-tratado de acordo com a Etapa
(a) é tingido com uma tinta aquosa contendo

- 15% em peso das tinturas reativas de acordo com o Exemplo 8,

- 15% em peso de 1,2-propileno glicol e

- 70% em peso de agua.

A estampa é secada completamente e fixada em vapor saturado
durante 8 minutos a 102°C, enxaguada a frio, lavada na fervura, novamente

enxaguada e secada.
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REIVINDICAGOES
1. Tintura reativa, caracterizada pelo fato de que apresenta a

formula

na qual
Q4 € hidrogénio, halogénic ou um radical da formula
—N—B—N—T
p|~l I (2a) ou
1 RE
e N—A
2b),
I " (20)

3

R+, Rz e Rz independentemente um do outro sdo hidrogénio ou Cq-
Caalquila que & nao-substituida ou substituida por hidroxila, sulfo, carboxila ou
sulfato, e Ry na formula (1) e Ry na férmula (2a) possuem significados idénticos
ou diferentes e Rz na férmula {1} e Rz na férmula {2a) possuem significados
idénticos ou diferentes,

(Ralo.1 & (Rs)o1 independentemente um do outro s&o 0 ou 1
substituintes idénticos ou diferentes do grupo consistindo em C,-Caalquila, Cs-
Caalcoxi, halogénio e sulfo,

A é hidrogénio ou Ci-Caalquila no gual & ndo-substituido ou
substituido por hidroxila, sulfo, carboxila ou sulfato, fenila que é nao-substituida
ou substituida por Ci-Caalquila, C-Caalcdxi, Cs:-Csalcanoilaming, hidroxila,
carboxila, carbamocila, sulfo ou halogénio, fenil-Cs-Cyalquileno que & néo-
substituido ou substituido no anel de fenila por Cy-Caalquila, Cy-Caalcdxi, Co-
Casalcanocilamino, hidroxila, carboxila, sulfo, carbamoila ou halogénio, ou Cs-
Crcicloalquila que e nac-substituida cu substituida por C;-Caalquila,

B & um radical C;-Cqzalquileno o qual pode ser interrompido por 1,
2 ou 3 membros do grupo consistindo em -NH-, -N{CH3})- ou -O- e & nao-

substituido ou substituido por hidroxila, sulfo, sulfato, ciano ou carboxila, um
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radical Cs-Crcicloalquileno ou radical C4-Csalquileno-Cs-Crcicloalquileno os
quais sdo nao-substituidos ou substituidos no anel de cicloalquila por Ci-
Caalquila, radical C4-Cqalquilenofenileno ou radical fenileno os quais séo nao-
substituidos ou substituidos no anel de fenila por C4-Cjalquila, C1-Cjalcoxi, Co-
Caalcanoilamino, sulfo, halogénio ou carboxila,

V1 e V, independentemente um do outro sao halogénio,

T é um radical da férmula

-CO-(CH2)m-SO2-Y (3a),

X é hidroxilaou Y,

Y é vinila ou um radical -CH>-CH»-U e U é -Cl, -Br, -F, -OSO;H, -
SSO;3H, -OCO-CHs, -OPO3H,, -OCO-CgHs, -OS0,-C+-Cialquil, -OSO,-N(C4-C,alquil)z,
3-carboxipiridin-1-ila ou 3-carbamoilpiridin-1-ila, e

M é o numero 2, 3 ou 4.

2. Tintura reativa de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que R4, Rz e R3 sdo hidrogénio.

3. Tintura reativa, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizada pelo fato de que:

A ¢é hidrogénio ou C;-Csalquila, que ¢é néo-substituida ou
substituida por hidroxila, sulfo, carboxila ou sulfato.

4. Tintura, reativa de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 3, caracterizada pelo fato de que:

B é um radical C,-Cgalquileno, que pode ser interrompido por 1, 2
ou 3 membros -O- e é ndo-substituido ou substituido por hidroxila ou sulfato.

5. Tintura reativa, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 4, caracterizada pelo fato de que:

Q1 é hidrogénio, amino, flior ou um radical da férmula

—N—B—N—T
| FI{ (2a),

1 2

Preferivelmente, um radical da férmula (2a), na qual R4, Rz, B e T sdo como
definidos na reivindicagéo 1.

6. Tintura reativa, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes



de 1 a 5, caracterizada pelo fato de que apresenta a formula:
SO,H Cl

cl HO,S  H H

na qual Q4, B e T sao como definidos na reivindicagao 1.
7. Tintura reativa, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizada

pelo fato de que:

5 Q1 & hidrogénio, amino, fluor ou um radical da férmula
—N—B—N—T
I I {2a),
R, R,

R1 e Rz sao hidrogénio,
B & 1,2-etileno, 1,2-propileno ou 1,3-propileno,
T € um radical da formula
-CO-{CHz)n-S0;-Y (3a),
10
Y & vinila ou B-cloroetila, e
m é o numero 2 ou 3.
8. Processo para preparacio de tintura reativa, como definida na
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que compreende submeter um

15 composto da férmula

a uma reagdo de condensagdo em qualquer segléncia desejada com um
composto da férmula
Z-T (5),

para fornecer um composto da férmula



v, Ryl SO.X
Q, e _N "
E SN o N—B—N—T
X058 (Ridor v, R, R,

na qual

Q1 é hidrogénio, halogénio ou um radical da formula
—MN—B—N—H
| | (2a'} or
1 R2’

—N—A
Lo (2D),

1

Qh R1, Rz, R3, (Rq)n-j, (R5:l04, A, E, V1, Vg e T sdo como definidos

na reivindicagac 1, e
5 Z é um grupo de saida.

9. Uso de tintura reativa, como definida em qualguer uma das

reivindicagbes de 1 a 7, ou uma tintura reativa obtida pelo processo, como

definido na reivindicacao 8, caracterizado pelo fato de que é para tingir ou

estampar material de fibra contendo grupos hidroxila ou contendo nitrogénio.

10 10. Uso, de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato

de que os materiais de fibra celulésica, em particular materiais de algodao, sdo

tingidos ou estampados.



