Universidade do Minho -Quimica Qualidade Materigésteis -Tingimento&UItimacéo II- J.N. R. Gomes

CORANTES DISPERSOS

Os corantes dispersos sao corantes para fibras sintéticaspougtosoliveis em agua e
aplicados na forma de dispersoes.

As propriedades fisicas séo tdo importantes como no caso dos €atanteba, por
também serem aplicados na forma de dispersbes. Além das padpriéidicas que
influenciam a estabilidade das dispersdes ha ainda a considerar as seguintes:

- solubilidade em agua

- cristalizacéo

- grau de susceptibilidade ao pH

- grau de susceptibilidade a reducéo

a) Solubilidade em agua

A solubilidade em agua (1 — 10 mg/l a 50°C) e pode ser aumentada elevando a
temperatura. A influéncia que os aditivos tém na solubilidade é impari@s agentes
anioénicos por exemplo aumentam a solubilidade varias vezes e 0s anidnicos ainda mais.

b) Cristalizacéo

Durante o tingimento por esgotamento séo principalmente as particulas pequenas que
se dissolvem. As particulas maiores pelo contrario crescem & raa transferéncia
de corante da solucéo saturada para os cristais de corante. Este ref@gacentuado no
arrefecimento do banho. Os agentes dispersantes evitam o ergscihos cristais de
corantes.

c) Grau de susceptibilidade ao pH

O pH do banho pode afectar o comportamento do corante de varias maneiras. Assim
um corante pode ser convertido numa forma mais sollvel, por ionizacdoupio ¢
hidroxilo por exemplo e mostrar um comportamento diferente duramegiménto. Em
condicdes extremas certos corantes podem mesmo hidrolisar mudanda o se
comportamento e até a sua tonalidade.

d) Grau de susceptibilidade a reducao

Alguns corantes podem ser reduzidos no banho, principalmente quando sao aplicados
a misturas de fibras como por exemplo poliéster-algodao e pol@siestes casos, sob
condicbes severas, se houver degradacdo da la ou do algoddao podemesearigpos
redutores nestas fibras que va atacar os corantes. Paraestatgroblema podem ser
tomadas precaucbes, como por exemplo na escolha de coranteszagéabiio pH e
adicao de agentes oxidantes.
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TINGIMENTO POR ESGOTAMENTO DE POLIESTER COM CORANTE S
DISPERSOS

A pressao atmosférica

Para este tipo de tingimento € usual utilizarem-se produtos auxiliares desigoa
“carriers”, que aumentam a velocidade de tingir. Muitos destes psodwtham a fibra
mas este efeito ndo é proporcional a sua eficiéncia como sargabe-se também que
os carriers melhoram a solubilidade dos corantes e pensa-se pguih® mais que um
mecanismo a contribuir para a acgéo do carrier.

Muitos carriers tém um efeito negativo na solidez dos corantes nomeadamente na
solidez a luz.

Sob presséo a alta temperatura
As vantagens principais de tingir sob presséo sao as seguintes:

1- Poupanca de tempo pelo tingimento ser possivel num espaco de tempo mais curto
2- Obtém-se melhores resultados na uniformidade e na solidez a lagagenez
guando o poliéster & tingido a altas temperaturas.

Héa no entanto certos artigos mais delicados como artigos de malha e artigos de

mistura poliéster-1a que ndo convém tingir a alta temperatura.

A seleccao de corantes para tingimento a alta temperatura néo € t&oaesta

no caso do tingimento a baixa temperatura, sendo possivel utilizatesode dificil

difusdo e consequentemente de melhor solidez a lavagem. H& no entanto que ter o mesmo
cuidado que no tingimento a pressao atmosférica no que diz respmterdura do
barrado em tecido ou malha.

No tingimento a alta temperatura podem-se utilizar certos aditivos pangeresol
essencialmente dois problemas:

a) absorcao n&o uniforme de corante

Os produtos utilizados que melhoram a uniformidade do tingimento sdo quase
idénticos aos carriers no que diz respeito a sua formula quimica

b) A agregacdo de corantes

A agregacao de corantes € mais acentuada a altas temperaturaeacoes

que sdo especialmente sensiveis a agregacdo nestas condicdesnselhavel usar
agentes dispersantes em maior quantidade e especialmente concebédaerem
utilizados a altas temperaturas.

Em tingimentos de bobines de fio a latas temperatura por exemaipegacdo de
corantes provoca um efeito de filtragdo causando manchas nos loaglserderacdo que

provocardo barrados em malha e tecido feito com esse fio.
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Tratamento redutivo

H& quase sempre corante que fica depositado a superficie dadibrdio ter
difundido para o interior na sua totalidade e para extrai-lo € Agcessn tratamento
com um agente redutor que vai destruir o corante. As condi¢cdes dacaplisdo
alcalinas.

TINGIMENTO DE MISTURAS POLIESTER/ALGODAO POR ESGOTAMENT O

A componente celuldsica (CO) pode ser tingida por qualquer um dosesorant
mais utilizados para esta fibra como por exemplo corantes dirdetasiba ou reactivos,

e o poliéster tingido por corantes dispersos. No processo convencgiesal dois
tingimentos sdo efectuados separadamente devido a incompatibilidadmrahcoes
utilizadas no tingimento destas duas fibras.

A fibra de poliéster (PE) é geralmente tingida primeiro comantes dispersos,
seguida normalmente por um tratamento redutivo com alcali e hifitmsld sédio para
melhorar a solidez a lavagem e friccdo Com corantes azo ¢@directreactivos) o
tratamento redutivo destruiria a cor o que implica nos casos em tragamento é
aplicado que o tingimento da componente de algodéo deve ser posterior a do poliéster.

O processo de tingir misturas de PE/CO é muito longo devido aoprdoessos
de tingimento e aos processos de lavagem intermédios necessfil@0e9seprocessos
nomeadamente depois do tratamento redutivo. E importante ndo h&delosedos
produtos redutores no banho de tingimento com corantes reactivos.

Para encurtar o processo poder-se-ia tingir as duas fibrasdimanho mas as
condicbes de aplicacdo para os corantes utilizados para a componeldEceesao
incompativeis com as condigbes necessarias para tingir com eordisfEersos,
nomeadamente:

- 0s electrdlitos presente no tingimento da componente celulésica,
nomeadamente o sal, provocam a agregacao do corante
- 0 alcali utilizado com corantes de cuba e reactivos afecta os corantes dispersos

Para ultrapassar esta incompatibilidade varias op¢cdes podem ser tomadas:

- Utilizar corantes reactivos que por serem muito reactivos né@spm de
condicdes alcalinas para reagir com as fibra celulésicas, conex@miplo 0s
Sumifix. O electrélito deve ser também mais fraco que o salico(oloreto
de sédio), como por exemplo sulfato de sédio.

- Utilizar corantes dispersos que dispensem tratamento redutivo. Como
exemplo h& os corantes Dispersol XF. Estes sao corantes queesmedias
e claras sao “limpos” por accao do alcali.
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Tingimento de misturas poliéster/algoddo num s6 banho em numa so fase
(Processo do pH deslizante)

Neste método usa-se um produto que tem um pH diferente a tengeedifarentes. A
uma temperatura baixa tem um pH alcalino e a medida que auméataperatura o
produto decompde-se e o pH torna-se acido.

pH ™ Tingimento

da
11 7 componente

celulésica

\ Tingimento
do Poliéster

5

[ [ [ [

40 80 100 130

Temp

Observacoes:

Neste processo ndo pode ser utilizado o tratamento redutivo poisirdesir
corante reactivo.

Deve-se usar sulfato de sodio em vez de cloreto de sddio, por seearélied
mais fraco

Processo pouco utilizado por ser dificil de controlar

Processo de tingir num s6 banho em duas fases

Processo Inverso (primeiro tingir a componente celuldsica e depois a de
poliéster)

Tem
oC P Tingimento PES

130

Tingimento Ct

60

Tempo (horas) 9
-4 -
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Observacgoes

Neste processo ndao pode ser utilizado o tratamento redutivo poisircesir
corante reactivo.

A alta temperatura do tingimento do PES serve para retiraramte reactivo
hisdrolizado a superficie da fibra.

Os corantes reactivos a usar devem ser resistentes as cerédiigies usadas no
tingimento do poliéster.

Processo Directo (tingimento de poliéster seguido do tingimento da fébrceluldsica)

Temp
_oC Tingimento PE
130 |
Tingimento CO
80 |
I
Tempo (horas) 9
Observacgoes:

Neste processo ndao pode ser utilizado o tratamento redutivo poisircesir
corante reactivo.

Os corantes reactivos a usar devem ser de alta temperatura (80°C)

Tingimento de misturas PE/CO com tratamento oxidativo

O tingimento de misturas PE/CO tém por norma um tratametivre como forma de

melhorar a solidez dos corantes dispersos através da desttoiggwmante disperso a
superficie das fibras. Com alguns corantes pode-se prescindatalonénto redutivo mas
por uma questdo de garantia da solidez geralmente s6 em coassselgrescinde do
tratamento redutivo.
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O tratamento redutivo deve-se fazer antes do tingimento da compaedulésica
guando esta é tingida com corantes reactivos, para ndo destruirao$es reactivos.
ApoOs o tratamento redutivo devem-se fazer varias lavagens doahtietii para retirar
restos de redutor. Estes processos de lavagem sdo morosos e dotoiatidade do
processo de tingir misturas de PE/CO muito longo.

Outros inconvenientes da utilizagdo de redutores sdo o0s aspectosntaisibie
nomeadamente o agravamento dos indices de CQO, caréncia quimica de oxigénio.
Como alternativa pode-se utilizar um tratamento oxidativo com pE®xina limpeza do
corante disperso presente a superficie das fibras.

Este tipo de tratamento pode ser aplicado apds o tingimento da compmeialitsica
com corantes reactivos, desde que 0s corantes sejam resistep@®ado (€ ainda
conveniente utilizar um agente protector para 0s corantes reactivos):

Temp
oC Tingimento PE
Tratamento
130 | oxidativc

Lavagens

Tingimento CO posteriore

80 B /—\ /—\

I

Tempo (horas) 9

Tingimento da componente celulésica em misturas de PE/CO com corastde cuba
Deve ser em duas fases, pelas seguinte razdes:

S&o aplicados depois dos corantes dispersos pois necessitam deragetatr,
gue s6 pode ser aplicado depois de tingir o PES com corantes aispasa
evitar a destruicao prévia do corante disperso

N&o aguenta as temperaturas elevadas necessarias para o tingimentotdo poliés
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Observacoes:

Pode ser mais curto que o tingimento de misturas PE/CO com esrant
dispersos/reactivos, por as lavagens posteriores do corante hidrokzatioor
tornarem o processo mais demorado

O redutor aplicado no tingimento com o corante de cuba pode ser tguoveli
para fazer o tratamento redutivo da componente de poliéster

FIBRAS ACRILICAS

As fibras acrilicas sdo maioritariamente constituidas por poliacrilongue é produzido
a partir da polimerizacéo de acrilonitrilo:

CHx=CH
CN

As fibras acrilicas ndo séo s6 constituidas pelo poliacrilonitrilo por varidsstaz

- Fraca solubilidade em solventes industriais

- Ponto de fuséo elevado (330°C) com a consequéncia da estiragem a quente ser
dificil

- Uma temperatura de transicao vitrea Tg elevada

- Baixo poder de saturacéo relativamente a corantes dispersos

Estas fibras sao por isso copolimeros com uma percentagem que via até 15% de outros
monomeros. Acima desta percentagem as fibras ja ndo sao consideradas acad
modacrilicas.
Os monomeros copolimerizados com acrilonitrilo sdo os seguintes:

1) Acetato de vinilo

CH,=CH-COOCH

Metilometacrilato

CHZZCE-COOCH;
CH

Nestes casos a Tg € baixa tornando a fibra mais acessivel aos corpatesglis
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2) Monomeros &cidos
Com grupos carboxilicos (Acido acrilico)

CHx=CH
OOH

Com grupos sulfénicos:

CH2:CH
l cHOSQH

Nestes casos ndo so baixa a Tg tornando-se a fibra mais acessivelrdes cora
como também poder ser tingida com corantes catidnicos devido aos grupos acidicos na
fibra.

3) Vinilo Piridina

CH>=CH
HsN+

Etileno Imina
CH,-CH,
NH

Nestes casos a Tg € também mais baixa tornando a fibra mais acesdived pode ser
tingida com corantes acidos.

Comportamento da fibra acrilica no tingimento

Todas as fibras acrilicas sofrem alteracbes nas suas pegfete fisicas quando a
temperatura do banho atinge a Tg, tornando-se mais plasticatreerfiée deformadas
sob a influéncia de forgcas mecénicas relativamente pequenas.

Esta mudanca € reversivel e quando a fibra é arrefecidperacas suas caracteristicas
originais, desde que o arrefecimento seja lento e as congiefieanentes no material
sejam evitadas. Um manuseamento correcto das fibras durante tingimento é
portanto muito importante. O procedimento a ter para evitar as defoes depende de
como o material é tingido.

Fio
Lavagem:

Fio normal- elevar a temperatura até 50°C. durante 30 minutos e utilizar
um detergente ndo ionico e acido acético
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Tingimento:
Meada- baixar a temperatura lentamente quando proxima dos 50°Cdantes
levantar o porta-materiais

Bobines- é preferivel tingir em bobine que em meada. A pressdtuxo do
banho na bobine deve ser baixa

Tecido e malha

Lavagem-quando contém fio de alto volume nédo relaxado deve-se pr@ceder
relaxacdo do tecido, prévio ao tingimento. Imerge-se o tecido enandgueer e
arrefece-se em seguida até durante 1 hora.

Tingimento- no tingimento em barca de sarilho o arrefecimdete@e ser por
serpentina e nunca por adicdo de agua fria ao banho.

TINGIMENTO DA FIBRA ACRILICA

Abaixo da temperatura de transicdo vitrea a difusdo do corant® jpaiexior da fibra
nao ocorre, sendo o corante absorvido pela fibra abaixo do Tg de baiez gur se
encontrar a superficie da fibra. Acima da Tg ocorre uma mudangeabe o0 corante é
absorvido a uma velocidade acelerada, obrigando o operador a um cuidsstadacr
préximo desta temperatura. Mas mesmo acima da Tg a difusdwatde para o interior
da fibra é lento sendo necessario tempo suficiente para assagaraifusdao completa
do corante para obter a cor final e uma boa solidez.

Tingimento com corantes dispersos

Os corantes dispersos sdo aplicados proximo da fervura (95-100°C). $addabs
relativamente devagar e tém um bom poder de migracdo sendo poraisstaceis de

usar. Tém no entanto uma propriedade bastante desvantajosa que é a de atingirem o ponto
de saturacdo da fibra a concentracdes de corante relatieatveras. SO € possivel
portanto obter cores claras e médias com corantes dispersos.

Tingimento com corantes cationicos

Os corantes catidnicos sdo os mais usados em fibras acriliéas. elevada
substantividade para com as fibras acrilicas e uma solidezeaa lavagem superiores a
dos corantes dispersos.

As etapas do processo sao as seguintes:

1- Absorcao dos catides de corante pela fibra por atraccdo idmiaagddi o corante a

superficie da fibra
2- Difusdo do corante para o interior da fibra
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3- Associacao do corate cationico para o interior da fibra

4- Associacdo do corante catiGnico com 0s grupos anionicos da fibvésatta um
mecanismo de permutacdo de ides onde os protdes H+ ou os ides mbalaticos
ligados aos grupos anionicos da fibra séo substituidos pelos catides de corante.

SO corante associado com grupos acidicos da fibra através de digapdms, se
encontra suficientemente agarrado a fibra para ndo sair em lavagens postej@es.

A quantidade de corante que permanece na fibra depende do numero de gdipos a
da fibra. O modo como o pH do banho influencia a absor¢cdo de corante depende
numero e do valor pK dos grupos acidicos presentes. A fibra Courbellexemplo é
muito sensivel ao pH.

Saturagao

Para evitar que o corante ultrapasse o ponto de saturacao dalfjbre, produtoras de
corantes atribuem valores de saturacédo, que duma forma gerapsésentados pelas
seguintes constantes definidos pela Society of Dyers and Colourists:

Valor de Saturacdo da fibr§, - una constante especifica da fibra, variando entre 1 e 3
para a maior parte das fibras comerciais, representando o nigriecaid acessiveis por
unidade de massa da fibra

Factor de saturacdo do corarfte; constante especifica do corante, relacionada com o
peso molecular do corante

Concentracado de saturac@d; € a quantidade de corante que satura uma determinada
fibra

Numa mistura de corantes: C £ 5 para nao ficar corante no banho.
Compatibilidade de corantes cationicos

Outro aspecto que € importante numa mistura de corantes écarspatibilidade em
termos de velocidade de tingir. Com uma mistura de corantes conidegles de tingir
diferentes, os corantes mais rapidos podem bloquear 0 acesso dos @naindss cna
mistura, provocando desvios na tonalidade pretendida.

Em receitas com corantes dipersos 0 comportamento dum corantEagio @os outros
pode ser avaliado simplesmente comparando a sua velocidade deoingrdos outros.
E possivel avaliar desta forma a compatibilidade doa corantesstispeorque a sua
velocidade de tingir s6 depende da difusdo do corante na fibra, enquarpargueas
corantes catidnicos 0 mecanismo de absorcdo do corante € maiscadmp{Lomo
agravante ha ainda a considerar o baixo valor de saturacdo da Ui adifusdo muito
lenta para o interior da fibra.

Os valores de compatibilidade dos corantes (CV) dependem de dtisesa o
coeficiente de difuséo (D) e a afinidade.

-10 -
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Estes valores CV, ou K, como séo representados por alguns produtoresarttesc
variam entre 1 e 5, sendo os valores menores de K aqueles qfieresm @0s que se
esgotam primeiro, com uma maior velocidade de tingir, e os de Kaismue sdo mais
lentos. Corantes com o mesmo K tingem sem desvios de tonalidadealbhmmuito
vulgar em corantes cationicos € o de K=3.

Retardadores

Como consequéncia da grande afinidade e esgotamento inicial(“strike”), deodiiugo

lenta e da sensibilidade a temperatura, € muito dificil de se tofittes uniformes em
cores claras sO através de um controlo da temperatura e do pH do lamweréente
portanto utilizar agentes retardadores e na maioria dos casos € mesmialesse

Sem agentes retardadores é também grande o risco dos tintos resultacbados

Retardadores convencionais

Os retardadores sao geralmente produtos catiénicos como por examsglaaernarios
de amonio e portam-se dum modo semelhante aos corantes cationipostadto uma
competicdo para ocupacdo dos locais anidnicos da fibra. O efeito pi@dumisiste
numa reducdo da velocidade de tingir dos corantes mais rapidosnida@d do
retardador deve ser ligeiramente superior a dos corantes. didadetres também tém
valores K, geralmente entre 2 e 3.5.

Retardadores poliméricos

Contrariamente aos sais quaternarios de amonio os retardadoregripoinde peso
molecular entre 1000-20000, ndo difundem dentro da fibra mas séo s6 adsorvidos a
superficie, formando uma barreira eléctrica que serve para redueiocidade de tingir

mas sem influenciar a migragéo dos corantes. Por haver tamai@mrisco de baixarem

0 esgotamento dos corantes séo pouco utilizados.

Retardadores anionicos

Este tipo de retardador forma um complexo com o corante, baixandoidaddi do
corante para com a fibra e retardando desta forma a sua abgelgdibra. A migracéo
do corante também aumenta. Aumentando a temperatura o complexo queorarge
volta a sua forma original sendo absorvido entdo pela fibra. Podem detdarma
diferente com corantes diferentes e ha o risco da precipitagémrgexo corante-fibra,
sendo por isso pouco utilizados.

-11 -
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A LA
Estrutura Quimica

A |1a é constituida por 18 amino acidos diferentes que constituemadai @olimérica,
um polipeptideo.

Os grupos terminais desta cadeia polimérica e das cadedasidatle alguns amino
acidos, sao grupos amino -klkl carboxilicos —COOH.

Em meio acido os grupos amino ionisam formando grupos amonios —NH
possibilitando a formacédo de ligagdes idnicas com 0s grupos sulfa@ososorantes
anionicos:

Cromoforo-S@~ = "H3N-Fibra
Estrutura fisica exterior

A |a esta coberta de uma camada impermeavel e hidrofébica: a cuticula.

A cuticula serve como uma barreira a absorcéo de agua e portanto de corante.

Os processos que antecedem o tingimento (lavagem, branqueio, ca&dmniza
tratamentos com cloro) destroem a epicuticula nas zonas maidasxgas fibras, as
extremidades das fibras.

Nestas zonas sem cuticula o corante € absorvido com mais intensalaelo o perigo
dum tingimento desigual e produzindo um efeito “mosqueado”.

Para obter um tingimento uniforme da cor no tingimento o corante ed¢ae desde o
inicio, uniformemente distribuido sobre a fibra téxtil. A absor¢cdcatante deve ser
gradual no inicio, principalmente para corantes de elevada afinidade.

Para corantes de baixa afinidade ha a possibilidade de &ogpesterior das zonas
menos acessiveis para zonas mais acessiveis.

Tingimento da la

A |a pode ser tingida com as seguintes classes de corantes:
1) Acidos

2) Mordentes (a mordente)

3) Complexo-metalicos ( metaliferos)

4) De cuba

5) Reactivos

Corantes Acidos

Estes podem ser classificados em trés classes consoamds asapriedades de tingir e a
sua solidez a lavagem:

» lgualizantes (de boa igualacdo) — Requerem condigbes muito deidawir (acido
sulfarico). Tém mé solidez a lavagem e boa migracéo

-12 -
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e Soélidos ao pisoamento - nao requerem um banho de tingir muito acithubas
acido acético. Tem melhor solidez a lavagem e pior migracao.

* Neutros (super soélidos ao pisoamento ou pisao) e por terem elewadadaf em
meio acido e consequentemente fraca migracédo, devem ser aplicadwseeneutro
ou muito pouco acido (pH=5.5a 7).

O tingimento da I& com corantes acidos efectua-se geralmente a fervura.
Corantes mordentes (a mordente)

S&o0 corantes que quando tratados com sais de crémio (mordente) coexerpplo o
dicromato de sédio ou potassio, formam um complexo de maiores dimensdes moleculares
e nesta forma apresentam melhores propriedades de solidez. O mpatknage aplicar

antes ou depois do tingimento. O processo mais utilizado é o de aplipasterior do
mordente.

Corantes complexo-metélicos (metaliferos)

Estes corantes foram concebidos com base no mesmo conceito que o08scorant
mordentes, com a diferenca que o complexo de cromio € formado lofpseanale
preparacao do corante. Ha dois tipos de corantes complexo-metalicos: 1:1 e 1:2

» Complexo-metélicos 1:1 — Estes corantes necessitam de condigiiesdoidas de
tingir uma vez que sob condi¢cfes s6 fracamente 4cidas a afinidadeélevada e
o0 poder de migracao € baixo. Sao corantes de elevada solalagérh e de cores
vivas. Tal como o nome indica, estes corantes formam complexos denzmdale
entre um ido Cf e uma molécula de corante acido

» Complexo-metalicos 1:2 — Estes corantes tingem em meio neutro oleteeefcido.
Tém boa solidez a lavagem e tingem as fibras uniformementedpoterem uma
afinidade tdo elevada como os outros corantes para a la. Assdifgrascas na
absorcéo de corante da ponta para a raiz da la que sao difiegisadeom 0s outros
corantes, com estes sédo facilmente evitadas.

Corantes reactivos

O principio de aplicacdo de corantes a |& € 0 mesmo que pdrdogeceEstes corantes
nao sdo no entanto tdo importantes para a Ia como sdo para as fibras celuldsicas.
As razdes prendem-se principalmente com o facto da reacc&e nf@o na totalidade o
gue pode significar que a solidez a lavagem nao atingir os mesre@sque no caso das
fibras celulésicas. Também ndo é aconselhavel fazer um ensabogmostdrior ao
tingimento como nas fibras celulosicas por a fibra de 1a poder feltrar nesésso.

A razéo pela qual o corante néo reagir totalmente a fibreahrgmte considerada como
sendo as condicbes acidas utilizadas no tingimento com corantelii,ppoa a 1a ser
atacada por bases fortes. Pode-se no entanto fazer um tratam&sriorpgsm uma base
fraca como amonia para fixar o corante reactivo ainda por reagir.
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O tingimento efectua-se do mesmo modo que para 0s corantes aevmsdetse a
temperatura de 40°C a fervura e prossegue-se o tingimento durante 60 minutos

Produtos auxiliares: igualizadores

No tingimento da |a pelo processo “all-in"em que todos os produtos sdonadios na
sua totalidade no principio do tingimento, é essencial a utilizac@uakzadores para
garantir uma cor uniforme. Doutra forma a grande afinidade imoigbrante provocada
pelo &cido implicaria que o corante ia ser absorvido pelas zonasaoessiveis, como
por exemplo as pontas das fibras, ficando as zonas menos acessineis, raiz da fibra
dom menos corante e portanto com uma cor mais clara. Estes pre@lntgeralmente
tensioactivos oxietilenados que formam complexos com o corante dimindexia
forma a afinidade do corante para com a fibra, uma vez que aiéargm do corante
(anionico) fica ligada ao produto igualizador durante uma parte doéntp. Este tipo
de complexos quebram com a temperatura e o corante volta aiireapdra formar
ligacdes com a fibra, mas a uma temperatura superiorragagdo corante também é
maior e portanto o corante é transferido para as zonas demaisaddéso, igualizando a
cor no material.

Para os corantes reactivos os igualizadores mais eficiéatexs sanfotéricos, com carga
positiva e negativa. Este tipo de produto tem afinidade para com oecerpata com a
fibra, formando uma “ponte” entre corante e fibra que se vai gggfazzom o aumento
da temperatura e permitindo a absorcdo gradual e reac¢ao do ddnambeemplo de um
destes produtos € o Albegal B (Ciba-Geigy).

TINGIMENTO DA POLIAMIDA (NYLON )

Ha varios tipos de poliamida, mas as que podem ser tingidas sa@migel6 e a
poliamida 6.6. Estas poliamidas tém uma temperatura de transigd® baixa o que
facilita o tingimento e tém grupos terminais amino e carlmaxilfal como a | em meio
acido os grupos amino transformam-se em amonio e 0s grupos carb@élicamecem
na forma acida, sendo portanto os grupos iénicos disponiveis para fomgaeigcom o
corante.

Os principais corantes usados sao tal como na |a os coranteseilutra na poliamida
se possam usar corantes dispersos também, como em qualquerntiétieaasiA sua
solidez a lavagem né&o é boa e portanto usam-se pouco.

Os complexo-metélicos também s&do muito usado devido a sua datiaetele elevada
solidez a lavagem e a luz. Tém no entanto cores menos vivas quesesa@cidos.
Devido ao numero mais pequeno de grupos amino nas fibras de poliamida 6 (30-40
miliequivalentes/g) e poliamida 6.6 (40-50 miliequivalentes/g) o graatlgacao destas
fibras € mais baixo do que a fibra de |1a. A 1a tem dezassais weais grupos amino que
a poliamida. Este baixo grau de saturacao tem implicacfes quatidgeseom misturas
de corantes em cores meédias-escuras, uma vez que pode hasededt@ma tonalidade
por ficar corante no banho. E portanto mais dificil obter cores esgarpoliamida que
na la.
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A estrutura fisica também tem influéncia no tingimento. A potlantem zonas mais
cristalinas e zonas mais amorfas. As zonas mais amorfamadoacessiveis e em
filamentos continuos estas diferengas notam-se provocando aquilo acqueesgcionou
designar por barrado, por as manchas assumirem a aparéntiarids™ mais escuras
gue o resto da cor.

Tingimento com corantes acidos

Os corantes acidos podem ser divididos em 2 ou 3 grupos de acordo com o
comportamento no tingimento, nomeadamente a sua capacidade denifogmemente
a poliamida que tenha variacoes fisicas, evitando o barrado.
No primeiro grupo de corantes acidos estdo os corantes que cobrem limmado,
devido principalmente as suas reduzidas dimensdes moleculares.
No terceiro grupo estdo os corantes de menor capacidade deanignas de melhor
solidez. O segundo grupo tem propriedades de migragéo e solidez intermédiad eetre
0 3° grupo.
A solidez dos corantes acidos na poliamida é determinada peletedatizas de difusdo
gue por sua vez sdo uma funcdo da sua estrutura. Duma maneias geraintes acidos
produzem tintos (materiais téxteis tingidos) de maior solidgzohamida que na la. A
solidez pode no entanto ndo ser suficiente, especialmente nas cores s quando
sao sujeitos as novas Normas de lavagens sucessivas. Nestgsodasses melhorar a
solidez tratando o material tingido com taninos, um processo que & @igem no
tratamento de curtumes. O tanino usado para a poliamida é o adao @ tratamento
faz-se da seguinte forma: aplica-se o acido tanico (2%) a pH (&&do formico ou
acético) e a 90°C durante 30 minutos, e de seguida com antimonito thrtaotassio
durante 20 minutos. Pensa-se que este produto se fixa na perifditaataservindo de
agente de bloqueio a saida do corante da fibra. Embora este tratam#nire a solidez
a lavagem dos corantes acidos, apresenta algumas desvantagens, tais como:

- O antimonilo tartaro de potassio € téxico

- O tratamento pode reduzir a solidez a luz dos corantes

- Pode haver alteracao de tonalidade com este tratamento

- O acido tanico pode amarelecer em condi¢des alcalinas, como pgi@xem

lavagem doméstica

Como alternativa podem-se usar taninos sintéticos (syntans).tigstam a sua origem

na indastria de curtumes, mas alguns ja foram desenvolvidos espreiiie para o
tingimento da poliamida. Estes ultimos sé@o a base de sulfonatos dele@éevado peso
molecular, até um limite de i0porque acima deste valor tornam-se insoliveis. As
condicdes e o modo de aplicacdo sdo como para o acido tanico, sendo as condi¢fes &cidas
propicias a formacao do ido sulfonado do tanino e do grupo amoénio, formarssinse a

uma atracc¢ao ionica do tanino pela fibra que lhe confere afinidade.

Corantes de complexo-metalico (metaliferos)

Estes corantes sdo complexos de coordenacgdo entre uma ou duatasdiEcorante e
um ido de crémio ou cobalto. No caso da poliamida s6 os complexoemeldli sdo
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usados, por os complexo-metélicos 1:1 necessitarem de condi¢cdes nigtogde
podem danificar a fibra.

Os corantes complexo-metéalicos 1:2 tém baixa solubilidade e ealesaldiez. Estes
corantes ndo necessitam de condi¢cOes tdo acidas como os coraluepacjue a sua
afinidade para com a fibra faz-se através de ligacdes VakVdals e ndo tanto por
forcas ionicas, estas dependentes dum pH acido. Estes corantes néio loeimreo
barrado por serem moléculas grandes e de dificil migracéo.

Corantes Reactivos

Os corantes reactivos tém afinidade para com a poliamidamuficées acidas por serem
anionicos. Tém a possibilidade de reagirem com o0s grupos amino daigaltahtomo
na la. No entanto sdo muito pouco utilizados para a poliamida principalagsdo a
poliamida se encontra na forma de filamentos continuos, por serdm seosiveis as
irregularidades dos filamentos e poderem provocar barrado.

Os corantes reactivos para a poliamida sdo os mesmos que @araas la sua reaccao
com a poliamida é mais dificil e no caso da poliamida 6, quase qu&néaccao. Este
facto tem repercussdes na solidez que néo € téo elevada como seria de esperar.

O processo de tingir a poliamida 6.6 é como para 0s corantes adidosloa pH entre
5 e 5.5 para as coras escuras e de 7-7.5 para as cores claraamidp@ necessita de
condi¢cdes mais acidas (4-6.5). O processo de tingir € como naufda demperatura
préxima da fervura.

Produtos auxiliares (aniénicos e catidnicos)

Para o processo “all-in”, tal como para a 1&, € necessélimar produtos igualizadores

gque promovem a migracdo do corante das zonas menos acessiveis paais as
acessiveis. Estes sdo produtos catidnicos que complexam com O EoGuUEesSO Se
decompdem com a libertacdo subsequente do corante com uma temperatura mais elevad
Com uma temperatura mais elevada o perigo de manchamentosdodgara menor

pois a migracdo do corante é maior.

Para além destes produtos €é aconselhavel também utilizar produtoscas
(retardadores) que tém como fungéo bloquear os locais da fibraiatearessibilidade

no inicio do tingimento e prevenir assim manchamentos causados porapida
absorcéo de corante (“strike”).

Processos automaticos de tingir

O processo classico de tingir aumentando o esgotamento atravdigdtade acido ao
longo do tingimento, € muito arriscado especialmente com filameatdguos, devido
ao risco de manchamentos. Como alternativa pode-se tingir pekespo “all-in” com o
recurso a igualizadores e retardadores. Como alternativa ou conpmecmnto a
utilizacdo de retardadores e igualizadores, podem-se utiliaeegsos automaticos que
garantem um esgotamento gradual do corante, como o0s exemplos egadqdifa
seqguir.
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Sandacid (Sandoz) — adicdo de produtos de que mudam o pH do banho didraves
aumento da temperatura, sendo este um processo gradual de aumesgotataento.
Um exemplo é a butirolactona que forma acido butirico por hidrélise occaumento da
temperatura.

Dosacid (Ciba-Geigy)—- adicdo automatica de acido segundo um propesso
estabelecido

Telon ST (Bayer)- processo de controlo da temperatura em comjomaitilizacao de
igualizador.

-17 -



