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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

E descrito o processo para o tin-
gimento e estampagem sem &lcali de fibras de celulose com
corantes reactivos, corantes directos, corantes de dacidos,
corantes de enxofre hidrossollveis ou corantes de enxofre
de cubas, mediante o tratamento prévio domterial téxtil a

ser tingido com um humectante e com um produto reaccional

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

"PROCESSO PAR? TINGIR E ESTAMPAR FIBRAS
AUSENCIA DE ALCALIS OU AGENTES DE REDU




de uma epi-halidrina e amoniaco ou com uma amina da fdérmula

R -NAH

em que

A representa hidrogénio, alquilo com de 1 até 5 atomos
de carbono, hidroxialquilo com de 1 até 5 dtomos de carbono,

R representa alquilo com de 1 até 5 atomos de carbono,
hidroxialquilo com de | até 5 &tomos de carbono, um grupo
da fbébrmula

(alquileno-NA)n-alquileno—NAH

em que n & de 0 até 5,
um grupo da férmula

(alquileno-X—alquileno-NA)n-alquileno—X—alquileno-NAH

em que X é oxigénio ou enxofre e n & de 0 até 5,
ou

R e A representam juntos

-alquileno-NH-alquileno-

sequido de tingimento por métodos usuais, embora sem alcali,
com 0s corantes mencionados e de aprontamento do tingimento
mediante enxaguamento, ensaboamento e secagem.




0 tingimento & materiais téxteis,co-
mo por exemplo, tecidos, malhas ou também linhas e fios,
constituidos de fibras de celulose ou contendo fibras de
celulose com corantes reactivos, pode ser efectuado por pro-
cessos conhecidos pelo facto, do material téxtil ser trata-
do pelo tipo de um processo de extraccdo com um banho de
tingimnto contendo corante reactivo, na maioria das vezes,

a temperatura elevada e, na maioria dos tipos de corantes
reactivos usuais comercialmente, na presenca de é&lcalij;ou
podem ser aplicados processos continuos ou descontinuos,
como por exemplo, o chamado processo Pad-Steam, ou o proces-
so de permanéncia no frio. No processo Pad-Steam,como tam-
bém no processo de permanéncia no frio, o material téxtil &
impregnado no foulard inicialmente com um banho do corante
reactivo, em que o alcali necessdrio para a fixacgdo, & usual-
mente aplicado num estdgio de impregnacdo separado. No
processo Pad-Steam, a fixagdo do corante & completada,de-
pois, por um processo de vaporizacdo, enquanto que no pro-
cesso de permanéncia no frio, a fixacdo & completada pelo
represamento do material impregnado e permanéncia durante
vdrias horas & temperatura ambiente.

Também se tornaram conhecidas ou-
tras possibilidades de fixa¢d3o, como por exemplo, o trata-
mento do material impregnado com um banho de corante reac-
tivo isento de dlcali, com solu¢dc de soda cdustica/vidro
solGvel e os quais sdo exercidos tecnicamente.

Em todos os processos de tingimento
reactivo mencionados, forma-se no decorrer do processo de
tingimento, uma ligacdo quimica covalente entre a molécula
do corante e a molécula da celulose. Para isso, & obri-
gatoriamente necessdrio em cada caso, a presenca de dlcali.

Na patente norte-americana
no. 4 806 126 & descrito um processo para tingir fibras de
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celulose com corantes reactivos, no qual ndc & necessdria a
presenca de 4lcali. A fixagdo dos corantes sobre a fibra &
conseguida, neste processo, pelo facto de que as fibras sdo
pré-tratadas antes do tingimento com um produto de reac¢do
de polietilenonamina e um agente de alquilagdo bifuncional.

Verificou-se, agora, que as fibras
de celulose podem ser tingidas e estampadas com corantes
reactivos, corantes directos, corantes 4dcidos, corantes de
enxofre hidrossolliveis ou corantes de enxofre de cubas, sem
a aplicacdo de dlcali ou de um redutor, quando se tratar
estas fibras préviamente com um humectante e com um produ-
to de reacgdo de uma epi-halogencidrina e amoniaco ou com

uma amina da f6rmula

A
v
R - N
AN
H
na qual
A representa hidrogénio, alquilo com | até 5 4dtomos de

carbono, hidroxialquilc com 1 até 5 dtomos de carbono,

R representa alquilo com 1 até 5 dtomos de carbono, hi-
droxialquilo com | até 5 atomos de carbono, um grupo da

- /glquileno—g\\ —alquileno—ﬁ—A
!
u

\ X/
\

n/n

férmula

Y

(n = 0 até 5),
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um grupo da foérmula

- é;quileno—x—alquileno—N lquileno-¥-alquileno-N-a

I
n H

(X= oxigénio ou enxofre) (n = 0 até 5)
14

A

ou R e A representam juntos

-alquileno

NH

—alquileno

e alquileno representa em cada caso, CI'CB" de preferencia,
C2~C3—alquileno, sendo em seguida tingidas por métodos
usuais, no entanto sem dlcali, com os corantes mencionados

e sendo o tingimento aprontado por enxaguamento, ensaboamento
e secagem.

0 agente auxiliar necessédrio
para o pré-tratamento é conhecido da US-A 3 544 363. O agentg
auxiliar & utilizado ali exclusivamente para o aperfeigoamentd
das propriedades de resisténcia ao tratamento por via hdmida
de tingimentos com corantes de enxofre. Na referida patente
ndo estd descrito um pré-tratamento com este agente auxiliar

e um tingimento seguinte sem dlcali.

0s agentes de pré-tratamento a




serem empregados de acordo com a invengdo, sdo preparados
pela reaccdo de uma epi-halogenoidrina, de preferencia,epi-
-cloroidrina com amoniaco ou com uma amina da fé6rmula indi-
cada a temperatura de aproximadamente 60 até 70°C na dgua

ou num &lcool inferior como solvente. Estes agentes de
pré-tratamento podem ser quaternizados, eventualmente,tam-
bé&m com grupos Cl-C4-, de preferencia, com grupos Cl-C3—al-
quilo. A quaternizagdo pode ser efectuada com halogenetos
de alquilo, de preferencia, com cloretos de alquilo ou sulfo
natos de dialquilo por métodos conhecidos.

Como aminas, que correspondem 4d
férmula anteriormente citada, sdo mencionadas por exemplo:
mono-etil-, -etil-, -propil-, isopropil-, -butil-, -isobuti-
lamina, monooxetilo, monooxipropilamina, etilenodiamina,
diaminopropanos, diaminobutanos, diaminohexanos, éter
3,3'-diaminodipropilico, piperazina, monooxietil- e di-oxe-
til-etilenodiamina, dietilenotriamina, dipropilenotriamin,
trietilenotetramina e outras.

A preparacdo destes agentes de
pré-tratamento & descrita individualmente na US-A 3 544 363.

Este agente auxiliar descrito ante
riormente, & aplicado junto com um humectante ou um agente
auxiliar da impregmcdo usual na indGstria téxtil em banho
aquoso sobre o material téxtil a ser tingido ou a ser es-
tampado. Como humectantes ou agentes auxiliares da impreg-
nacdo desta natureza, sdo tomados sulfonatos de alcano,
dialquil-sulfossuccinatos, di-alquil-fosfatos ou polimeros
por blocos de 6xido de propileno-6xido de etileno com uma
teor de 40 - 80%, em peso de 6xido de etileno, mas especial
mente compostos ndo ib6nicos, por exemplo nonilfenol oxetila-
do. Como material téxtil pode ser tomado em consideracdo
algoddo cru ou pré-tratado ou também tecidos mistos que
contém algoddo. O processo de acordo com a invengdo, &




particularmente interessante para o pré-tratamento de fios
de urdume de algoddo com o agente auxiliar descrito no li-
quido de acabamento. Depois de entretecer com fios de trama
ndo tratados e do supertingimento isento de dlcali seguinte
com corantes reactivos, & obtido ap6s a lavagem do tecido,
um efeito Denim.

0 pré-tratamento com o agente au-
xiliar junto com um humectante ndo-ifnico,ocorre em banho
aquoso por processos usuais por foulardagem ou no processo
de extraccdo a temperaturas de aproximadamente 20 até 70°C,
de preferencia, de 40 até 60°C no liquido de acabamento de
80°C até a temperatura de ebulicdo. O banho & ajustado
para um valor do pH fracamente dcido, de preferencia, pH 6.
A quantidade do agente auxiliar importa em aproximadamente
3 até 10%, de preferencia em 3 até 8%, com relagdo ao peso
do material. A quantidade de humectante importa, de pre-
ferencia, em 2 até 4 g/l. 0O banho de pré-tratamento &, em

Py

sequida, expremido e o0 material é secado.

0 material assim pré-tratado é
tingido, depois, por processos usuais e em agregados de
tingimento usuais com corantes reactivos, por exemplo,pelo
processo de permanéncia no frio, pelo processo de extrac-
¢do ou pelo processo de termofixagdo. A relagdo do banho
pakimportar em aproximadamente 1:3 até 1:40. No entanto,
aqui & importante que, ao contrdrio do modo operat6rio até
agora usual, no presente caso, ndo é empregado nenhum 4&l-
cali. Como corantes reactivos neste processo podem ser to-
mados em consideracdo todos os tipos conhecidos de corantes
reactivos, que contém grupos capazes de reac¢do em compara-
¢do com os grupos hidroxilo da celulose e reagem sob as
condig¢les de tingimento descritas de acordo com a invencgdo,
de preferencia, mediante reacgdo com os polimeros descri-
tos, fixados sobre o material da celulose. 0s grupos ca-
pazes de reaccdo sdo, por exemplo, grupos com substituintes
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facilmente dissoci&veis, que deixam para trds um radical
eletr6filo, como grupos reactivos do tipo da vinilsulfona
grupos dos sistemas anelares quinoxalina,ftalazina,triazi-
na, pirimidina ou piridazona substituidos por atomos de
halogénio ou grupos reactivos nos corantes sulfonilpirimi-
dina ou sulfonilbenzotiazol substituidos por radicais alquil
sulfonilo. Individualmente sdo <citados corantes com 0s
grupos reactivos beta-sulfatoetilsulfona, beta-cloroetil-
sulfona, beta-tiossulfatoetilsulfona, beta-fosfatoetilsulfo-
na, clorotriazinilamino, diclorotriazinilamino, clorotria-
zinildiamino, tricloropirimidilamino, dicloropirimidilamino,
dicloropiridazinilamino, tricloropiridazinilamino, dicloro-
piridazinilcarbonilamino, 2-clorobenzotiazol-6-il-amino,
2_metilsulfonil-benzotiazol-6-il-amino, 2,3-dicloroquinoxa-
lin-6-il-carbonilamino ou 4-cloro-5-metil-2-metilsulfonil-

pirimid-3-il-amino.

Corpos bésicos de corantes ade-
quados dos corantes reactivos sdo, por exemplo, corantes
azo, disazo, formazano, antraquinona, dioxazina ou ftalo-
cianina hidrossoltveis. Sdo aplicados de preferencia,
corantes azo e disazo hidrossoltveis,que também podem ser
corantes reactivos do complexo de metal. Ap6s o tingimento,
o material & aprontado por enxaguamento, eventual ensaboa-
mento e secagem.

0 processo de acordo com a inven-
cdo, pode ser efectuado ndo sO com corantes reactivos,mas
sim, da mesma maneira, também com outros tipos de corantes,
que contém grupos anibénicos, por exemplo, grupos sulfo,
como por exemplo, corantes directo, corantes de dcidos e
corantes de enxofre hidrossoltveis. Com estes corantes,
obtém-se efeitos e resisténcias semelhantes como com OS
corantes reactivos. Além disso, neste processo também
podem ser empregados corantes de cubas de enxofre.




0 processo de acordo com a invengao,
presta-se ndo s6 para tingir material téxtil, mas sim, tam-
bém para estampar. Neste caso, o material téxtil & estam-
pado com uma pasta para estampagem, que contém um corante
para marcar e o agente auxiliar a ser empregado de acordo
com a invencdo. Ap6s a secagem e fixacdo, o material téx-
til é supertingido, depois, com corantes reactivos sem d&l-
cali, de preferencia, pelo processo Pad-Steam ou pelo pro-
cesso de extraccdo. Uma outra possibilidade consiste em
se estampar as cadeias de algoddo ou os tecidos de algoddo
pré-desinfectados com o0 agente auxiliar descrito com uma
pasta para estampagem, que contém o corante reactivo,mas
nenhum dlcali e, em seguida, se fixa o tingimento,por
exemplo, mediante vaporizagdo durante 8 minutos a 102-
-105°%c. o0 p6és-tratamento seguinte & efectuadc analogamente
como nos tingimentos.

A vantagem essencial do processo de
acordo com a invencdo, é vista em que em consequéncia do
pré-tratamento com o agente auxiliar descrito,no tingimento
seguinte ndo é necessdrio nenhum dlcali ou nehum redutor.Na
lavagem seguinte do material apbés o tingimento, nenhum &l-
cali vai para a &gqua residual, de modo que a carga do sal
da dqua residual nas tinturarias é essencialmente reduzida.
Além disso, pelo pré-tratamento descrito,obtém-se também,
parcialmente, um aprofundamento nitido da cor do tingimen-
to, em comparacdo com um tingimento com a mesma quantidade
de corante reactivo em um processo de tingimento tradicio-
nal. Como &lcali para a fixacdc dos corantes reactivos,
aplica-se, entre outros, em grande extensdo vidro solavel.
Se o vidro solGvel ndo & cuidadosamente lavado ap6s a fixa-
¢do, podem ocorrer dep6sitos de SiO2 pertubadores sobre o
material e, com isso, um prejuizo do taco. Esta desvanta-
gem também ndo ocorre no processo de acordo com a invengdo.
Este novo processo facilita também a lavagem dos restos de
corantes ndo fixados, devido a desisténcia do alcali,pois
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na presenca de &lcali a fibra do algoddo intumesce e 0 CO-
rante ndo fixado & absorvido com mais intensidade.Isto &
desnecessdrio no processo de acordo com a invengdo.

A solubilidade dos corantes reacti-
vos fortemente limitada pelo &lcali, & essencialmnte aper-
feicoada e a estabilidade dos banhos de tingimento neutros
é elevada.

0s tingimentos preparados pelo pro-
cesso de acordo com a invencdo, anteriormente, mostram
boas propriedades ao tratamento por via hiGmida, no entanto,
principalmente nos efeitos Denim e em alguns corantes ms-
tra-se um tingimento parcialmente leve do fio de trama
ndo tingido e, principalmente também, uma tonalidade da
cor turva.

Surpreendentemente, verificou-se,
que um processo de lavagem ligado directamente ao processo
de ensaboamento com detergentes contendo perborato, aumenta
nitidamente o brilho dos tingimentos e os fios dettrama
ndo tingidos ou levemente sujos dependendo da nuance do
cornate tornam-se brancos, de modo a se obter um tingimento
com alto brilho e linha de trama branca. A aplicagdo de
aclaradores 6ticos no banho da lavagem eleva novamente o
brilho dos tingimentos e das linhas de trama.

Estes efeitos sdo obtidos especial-
mente quando a lavagem & efectuada entre 20 - SOOC, de
preferencia, entre 40 - 50°¢C. Quando se lava com o deter-
gente contendo perborato a temperaturas elevadas, por exem-
plo, a 50° até 100°C, de preferencia, a 85% ate lOOOC,
entdo o tingimento pode ser clarificado escalonadamente
até praticamente o total descoloramento do tecido. Desta
maneira, obtém-se de um modo muito protector para a fibra
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tingimento desiguais ("stone-washed-effect"). Este efeito
pode ser obtido, sem mais, s6 com solugdes de epi-cloridrato
alcalinas e eventualmente sob lavagem na presenca de pedra-
-pomes.

A quantidade de perborato alcalino
nos detergentes, encontra-se entre cerca de 4 e 25% em peso.
Tais detergentes com um teor de perborato, que sdo tomados
em consideracdo aqui, estdo descritos em detalhes em "Tensi
de" 19, pdgina 246(1981).

Exemplo 1

Em uma méaquina acabadora sdo tra-
tadas na tina prevista para a mesma, linhas em cadeias de
algoddo, com um banho da composi¢do abaixo:

30 g/1 de alcool polivinilico (PVA)

5 g/l de polietilenoglicol
4 g/g de sal de potdssio de di-2-etil-

-hexilfosfato

60 g/1 de produto de reacgdo de NH
e epi-cloroidrina de acordo com DE | 619 391, exemplo 1.

A absorcdo do banho importa em 100-
-120% (espremedor de alta capacidade).

A linha <corre com uma velocidade de
15 m/seg, a temperatura do banho importa em 80 - 90°¢.

Ap6s abandonar a tina de acabamento,
as cadeias de algoddao sdo secas ®m calor de contacto a apro-
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ximadamente 130°C.

Ao invés do PVA também pode ser
aplicado amido, amido modificado ou misturas destes produtos.
Em seqguida, as cadeias de algoddo sdo entretecidas com linha
de trama de algodd@o e o tecido obtido & superimpregnado em
uma instala¢do de permanéncia no frio constituido de foulard
de tingimento e dispositivo de represamento com uma solucgdo,

que possui a sequinte composicgdo:

10 g/1 de C.J. Reactive Blue 19 (C.I. no. 61200)

4 g/1 de humectante (éter 4-nonilfenolpoliglicé-
lico).

0 material assim impregnado no
foulard é& revestido impermedvel & luz em uma represa com
uma folha de polietileno e deixado em repouso até um maximo

de 24 horas sob rotacao.

Apbs o pbs-tratamento usual nos
corantes reactivos mediante enxaguamento, ensaboamento fer-
vente e, em seqguida, maltiplos enxaguamentos, obtém-se tam-
bém sem a quantidade de alcali normalmente necessdria para a
fixagdo dos corantes reactivos, um tingimento com boas pro-
priedades de uso. Pelo pré-tratamento das cadeias de algo-
ddo com o produto reaccional descrito de acordo com a in-
vengado, obtém-se, além disso, uma nuance da cor essencial-
mente mais profunda do que com a fixacdo até agora usual
em alcalis. A trama do material tingido & praticamente
branca durante o p6s-tratamento no processo de enxaguamento
ou de pb6s-enxaguamento. E obtido um tecido com efeito
Denim.
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Exemplo 2

Um tecido de algoddo alvejado &
superimpregnado em foulard com 2 ou 3 rolos com uma solucdo,
que contém

60 g/1 do produto reaccional de acordo com
a DE 1 619 391, exemplo | e

2 g/1 de sal de potédssio de di-2-etil-hexil-
-fosfato e apbs a secagem & foulardado com um banho, o qual
contém

10 g/1 de Reactive Rkd 1 (C.I.No0.18158) e

2 g/1 de humectante(éter 4-nonilfenolpoli-
glic6lico).

P

0 tingimento & retardado e p6s-tra-
tado de acordo com o0 exemplo deste pedido. E obtido um tin-
gimento vermelho profundo com boas propriedades de uso. O
tingimento de permanéncia no frio correspondente, que foi
tingido com a quantidade de 4dlcali normal (NaOH/vidro sold-
vel), apresenta ao contrdrio, s6 uma tontalidade de cor le-
vemente rosa.

Na tabela abaixo, sdo descritos
outros exemplos, que sdo realizados com diferentes agentes
de pré-tratamento. Em todos o0s casos, sdo obtidos tingimen-
tos, que se distinguem em comparacdc com o método tradicional
de um fixacdo com dlcali, por uma profundidade da cor e por

boas resisténcias.
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REIVINDICACGCDES

1¢4. - Processo para tingir e
estampar fibras de celulose com corantes reactivos, corantes
directos, corantes de dcidos, corantes de enxofre hidrossolG-
veis ou corantes de enxofre de cubas, na auséncia de dlcali
ou de redutores, caracterizado pelo facto de se tratar pré-
viamente o material téxtil a ser tingido com um humectante
e um produto reaccional de uma epi-halidrina e amoniaco ou
com uma amina da férmula

em que

A representa hidrogénio, alquilo com de | até 5 dtomos
de carbono, hidroxialquilo com de 1 até 5 4dtomos de carbono,

R representa alquilo com de 1 até 5 dtomos de carbono,

hidroxialquilo com de 1 até 5 dtomos de carbono,
um grupo da férmula

-l alquileno-N alquileno-N-A

P
I

em que n & de 0 até 5, um grupo da férmula
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-alquileno—X-alquileno—T- alquileno-X-alquileno-T—A
s/ H

em que X & oxigénio ou enxofre) (n= 0 até 5),

ou

R e A juntos representam

-alquileno

NH

-alquileno

e alquileno representa, em cada caso, Cl—C6-, de preferencia,
CZ—C3—alquileno; em seguida, se tingir por métodos usuais,

no entanto sem dlcali, com os corantes mencionados e se apron;
tar o tingimento mediante enxaguamento, ensaboamento e seca-
gem.

2%. - Processo, de acordo com
a reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto de se tratar
préviamente fio de urdume com o humectante e o produto
reaccional junto com o liquido de acabamento em um banho de
acabamento.

38, - Processo de acordo com
a reivindicacdo 1, caracterizado pelo facto do produto de
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reaccdo ser aplicado, de preferéncia, numa quantidade de 3
até 10% do peso do material.

48, - Processo de acordoc com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo facto de se acrescentar
ao banho de impregnac¢do do corante um agente auxiliar de
impregnacdo de polimero.

Lisboa, 13 de Setembro de 1989
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J. PEREIRA DA CRUZ
Agente Clicidl da Pranriedede fndustrinl

RUA VICTCR CORCSN, i6-A 17
1200 LISBOA
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