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Zplisob detekce znadeni uhlovodikii a smési uhlovodikii

Oblast techniky

Predlozeny vynalez se tyka zpisobu detekce znageni uhlovodikii a smesi uhlovodika, které jsou
znateny alespoi dvéma markery (dale znatkovacimi litkami), piiCemz znackovaci latky jsou
absorbovany v spektralnim rozsahu od 600 do 1200 nm a jako nasledek toho vydavaji fluores-
cenéni zafeni, a absorpéni rozsah alespoRt jedné znadkovaci latky se piekryva absorpénim
rozsahem nejméné néjaké dalsi znatkovaci latky.

Casto je treba oznatit kapaliny tak, aby, napfiklad pfi jejich pouZiti, byly pomoci vhodné metody
takto oznadené kapaliny znovu detekovany. Napiiklad se miZe timte zpisobem odlisit a sledovat
bily topny olej, ktery je obvykle datiové zvyhodiiovan, od zpravidla vy3e zdanéné motorové nafty
nebo se daji oznadit a tim i sledovat proudy kapalnych produkti ve velkych technickych
zafizenich, jako naptiklad v rafinériich ropy.

Ma-li byt znadeni kapalin pro lidské oko neviditelné, zavisi na znatkovaci latce, ktera absorbuje
a/nebo vydava zifeni mimo viditelny rozsah spektra. V disledku vysoke citlivosti a priikazu
a's tim spojené moznosti dosahnout spolehlivého oznageni s nepatrnym pridavkem znatkovaci
latky, jsou zde vyznamné ptedeviim znakovaci latky, které opét vydavaji absorbované zafeni
jako fluorescenéni zafeni. Zpravida ptitom toto vydavané zifenf ma nizsi frekvenci nez zafeni
absorbované (STOKES - zafeni), ve vzacnéjsich pfipadech stejnou (resonance — fluorescence)
nebo dokonce vy33i frekvenci (ANTI-STOKES - zéafenf).

Velky narodné hospodaisky vyznam mé oznadeni uhlovodikil a uhlovodikovych smési (napfiklad
nejriznéjii kvality na od motorové nafty a benzinu, stejné jako ostatnich nerostnych oleji).
Ponévadz tyto kapaliny samy obvykle ve spektralnim rozsahu méné neZ okolo 600 nm vykazuji
vysokou absorpci a/nebo fluorescenci, budou pouzity smysluplnym zpiisobem znatkovaci latky,
které absorbuji a/nebo fluoreskuji pfi vice neZ okolo 600 nm.

[dealn& maji slou¢eniny, které mohou byt pouity jako znatkovaci latky, nasledujici predpo-
klady:
—  vykazuji v spektralnim rozsahu od 600 do 1200 nm silnou absorpei,

—  maji ve viditelném rozsahu spektra 2adnou nebo jen nepatrnou absorpci, popfipadé fluores-
cenci,

~  vykazuji v spektralnim rozsahu od asi 600 do asi 1200 nm silné emise (vydani) fluorescend-
ntho zafent, _

- emitované (vydané) fluorescendni zafeni se také d& pfi (pfiméfené hmotnostni) koncentraci
znatkovacich latek jesté spolehlivé detekovat v pfislusné kapaliné od méné nez | ppm,

—  maji dostate¢nou rozpustnost v oznatované kapaliné.

Pro sloudeniny, které maji byt pouzivany jako znalkovaci latky, mohou byt vyznamné podle
specialniho poZadavku jeité jeden nebo vice nasledujicich zmingnych bodi:

- jsou misitelné s jinymi znatkovacimi Jatkami a poptipadé danymi aditivy (to plati souCasné
také pro misitelnost oznatenych a popfipadé aditivovanych kapalin),

—  jsou stabilni samy nebo také rozpusténé v kapaliné urtené ke znaceni za pisobeni vnéjSich
podminek, jako napiiklad teploty, svétla, vihkosti atd.,

—  nepitsobi 3kodliv& na prostfedi, jako napiiklad jsou spalovaci motory, skladovaci nadrze atd.,
ve kterych jsou pouzivany, a

—  jsou nejen toxicky, nybrZ i ekologicky {inosné.
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Dosavadni stav techniky

V dokumentu WO 94/02570 je k oznaceni kapalin popsano pouZiti znatkovacich latek ze tfidy
nekovovych nebo kov obsahujicich ftalokyanind, nekovovych nebo kov obsahujicich naftalo-
kyanin, komplexu niklu s dithiolem, aminiovych slou¢enin aromatickych aminii, methinovych
barviv nebo barviv zalozenych na kyseliné azulenkvadratové, které vykazuji absorp&ni maximum
v rozsahu od 600 do 1200 nm a/nebo fluorescenéni maximum v rozsahu od 620 do 1200 nm.
Dale je popsin zpilisob, ktery v zdsadé spodiva vtom, Ze se detekuje fluorescenéni zafeni
vydavané znagkovaci latkou obsazenou v oznatované kapaling, které je absorbovéano v uvedeném
spektralnim rozsahu zafeni. Také je popsan detektor, ktery je pouzit k ditkazu znaSkovaci latky.
Pouziti vice znadkovacich ltek soucasné neni ale explicitné zminéno.

Patentovy spis US 5 526 516 popisuje rovnéz zplisob znatkovani mineralnich (dale nerostnych)
oleju slouceninami, které vykazuji fluorescenci v NIR. Jako takové znatkovaci latky se pouzivaji
substituované ftalokyaniny, substituované naftalokyaniny jakoz i derivaty kyseliny kvadratové
nebo krononové. V popisu tohoto US patentového spisu (sloupec 3, tadky 35 az 40) je uvedeno,
Ze vramci popsaného vynilezu mohou byt oznateny jeden nebo vice nerostnych olejii nejen
jednou, nybrz dvémi nebo vice fluorescenénimi slou¢eninami v IC oblasti. Dale je na tomto mist&
zmingno, Ze tyto dvé nebo vice sloudenin jsou zvoleny tak, Ze jejich vinové délky absorbujici
infratervené zafeni a/nebo emise fluorescendniho zafeni lezi dostateiné daleko od sebe
a vzdjemné se pfi individudlni detekci neovliviiuji. Jako dostadujici vzdalenost setkavajicich se
vinovych délek (sloupec 4, fadky 25 az 28) je pfitom v souladu s detekénimi pfistroji odpovidaji-
cimi dosavadnimu stavu techniky udavano a si 20 nm. Pouziti znagkovacich latek s pfekryvajicim
se absorpénim rozsahem v tomto spise neni explicitné uvedeno. Bylo poukazino pfitom na to
(sloupec 3, fadky 41 az 44), Ze zejména tato (tyto) fluorescenéni sloucenina(ny) by méla(y)
absorbovat pfi mené nez 850 nm, jeZto svrchu uvedené nerostné oleje vykazuji absorpei vétsi
vinové délky.

Dale je vtomto patentu narokovan zpiisob identifikace nerostnych olejd, které byly oznadeny
Jednou nebo vice znackovacimi latkami. Zaroveii je udavan aktivadni rozsah (absorpéni oblast)
pro oznafené nerostné oleje popiipadé v nich obsazené znackovaci latky od 670 do 850 nm.
Nejsou poskytnuty Zidné dalii pokyny, jak postupovat v piipadé znaceni nerostnych oleji vice
nez jednou znackovaci latkou.

V patentovém spisu US 5 710 046 je popsan zplisob oznadeni benzinu, ktery rovnéz sméfuje
k detekei zasadné nekovového fluorescenéniho barviva, které je rozpoudténo v benzinu. Zarovei
Je aktivovan odpovidajici oznateny vzorek benzinu se zafenim z jednoho svazku vinovych délek
od 600 do 2500 nm, ktery detekuje ve svazku vinovych délek od asi 600 do 2500 nm barvivo
vydavajici fluorescenéni svétlo a které ptitahne vysledny detekéni signal k identifikaci
oznaceného vzorku. Dale je v tomto spise podrobné popsana struktura detektoru k prikazu fluo-
rescenéniho barviva v oznalenych benzinovych vzorcich. K pouziti vice znatkovacich latek
(barviv) ale nedoglo.

Pokud maji byt oznaleny kapaliny jako naptiklad uhlovodiky a uhlovodikové smési (naptiklad
motorova nafta a benzin, jakoZ i ostatni nerostné oleje), rozdilného piavodu nebo rizného
vyrobee, tak je zapotfebi pfi pouziti pouze jedné znatkovaci latky na kapalinu mnoZstvi riiznych
znatkovacich latek. Tyto se musi pfitom od sebe dostatetng li3it vzhledem k jejich absorpénimu
a/nebo fluorescenénimu chovani, aby byta moZna identifikace kapalin vzhiedem k jejich pivodu
a/nebo jejich vyrobei. Oznacenim kapalin jen jednou znatkovaci latkou je mimo to lehce mozné
pro neopravnéné tieti osoby, ,zfalSovat* neoznatenou kapalinu pfidénim odpovidajici znatko-
vaci latky, Toto ma velky vyznam v piipadé, kdy jsou opatfeny chemicky a kvalitativné rovno-
cenné kapaliny rozdilnymi kapalinami osvobozenymi od dani. Naptiklad zde mohou byt zminény
Jen topny ole} a pohonné latky pro dieselové motory.
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Ukolem piedkladaného vyndlezu bylo proto ozna¢it pfidanim dvou nebo vice znackovacich latek
uhlovodiky nebo smési uhlovodiké, to znamené opatfit je .otiskem prstd* tak, Zze dodatedné
Gpravy oznaleni budou znesnadnény.

Podstata vynalezu

Tento (kol byl feSen zpiisobem oznageni kapalin nejméné dvéma znalkovacimi latkami, které
jsou charakterizovany tim, Ze

~  znackovaci latky absorbuji v spektralnim rozsahu od 600 do 1200 nm a v disledku toho
vydavaji fluorescenéni zafeni a

—  absorpéni rozsah nejméné jedné znalkovaci latky piekryva absorpini rozsah nejméné néjaké
dalsf znatkovaci latky.

Vyhodng jsou pouzity podle vynalezeného zplisobu znatkovaci latky, jejichz vinové délky
absorpéniho maxima se pohybuji ve spektralnim rozsahu od 600 do 1200 nm.

Pouzitim dvou nebo vice znadkovacich ltek, u nichz absorpéni rozsah nejméné jedné znaCkovaci
latky se piekryva sabsorpénim rozsahem alespoit néjaké daldi znatkovaci latky, je moine,
nasadit vétdi mnozstvi znatkovacich latek v uvedeném dosahu vinovych délek. Mnohem
dilezitjsi ale je, Ze sloudeniny, pouZité tfetimi osobami k napodobeni (zfalsovéni), musi mit
nejen podobné absorpéni maximum, nybrz i piivodni znatkovaci latku a prvai z nich se musi
chovat také ve zbyvajicim absorp&nim rozsahu podobné jako ta posledni.

Napiiklad se predpokldda, Ze kazda ,falesnd” znatkovaci latka m4 pravé jen v relativné malém
tozsahu vlnovych délek ohranidené absorpéni maximum, které odpovida pivodni znatkovaci
latce. Dale se predpoklada, e ptivodni znatkovaci latky kromé toho maji absorpéni rozsahy,
které se zSasti prekryvaji. Pokud se nyni pouZiji zdroje zafeni, které vydavaji jen zateni v rozsahu
absorpéniho maxima, tak se daji odekavat v obou pfipadech podobna fluorescenéni spektra.
Pokud se v3ak pouziji zdroje zafeni, které vydavaji pti vinovych délkach, pii kterych ,,faleSné*
znackovaci latky nevykazuji zadnou absorpci, ale pivodni znatkovaci latky vykazuji pfekryvajici
se absorpéni rozsah, tak se v poslednim ptipadg, v protikladu k prvnimu pfipadu, da olekavat
vydéavané fluorescenéni zafeni téchto znatkovacich latek.

V dal$im pfipadé ma byt ptedpokladano, Ze absorpéni maximum pivodni znatkovaci latky M1
lezi v prekryvajicim se absorpénim rozsahu od absorpniho rozsahu znatkovaci latky Ml
a absorpénim rozsahu jiné péivodni znatkovaci latky M2. Pokud se aktivuji privé jen znackovaci
latky M1 a M2 v jejich absorpénim maximu, tak nasleduje fluorescencni signal od M1 jen z jeho
aktivace, fluorescendni signal znadkovaci latky M2 se skladd viak ztasti zjeho individualni
aktivace (v absorpénim maximu od M2) a z dal3i ¢asti, ktera pochdzi z aktivace znatkovaci latky
M1 (v jehoz absorptnim maximu a soudasné v prekryvajicim se absorpénim rozsahu znatkovaci
latky M1 a M2). V protikladu k tomu ukazuji odpovidajici ,falesne” znackovaci latky, které
nevykazuji v takovém pipadé zadné prekryvajici se absorptni rozsahy, pii aktivaci v jejich
absorpénim maximu jen jejich pravé v té dobé se vyskytujici individualni fluorescenéni signaly.
Obsiméji bude toto pojednanc déle.

Vyhodng bude ve vynalezeném zpiisobu oznaéeni uhlovodikii nebo smési uhlovodikl pouZita
kombinace n znatkovacich latek, pfi¢emz n znamena celé &islo od 2 do 10, tedy hodnoty od 2, 3,
4,5,6,7,8,9nebo 10.

Zvla%& vyhodné je ve vynalezeném zpiisobu oznaeni uhlovodikii nebo smési uhlovodikit
pouita kombinace n zna¢kovacich latek, piitemz n znamena celé Cislo od 2 do 6, tedy hodnoty
od 2,3, 4, 5 nebo 6.
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Obzvlasté vyhodné je ve vynalezeném zpiisobu oznateni uhlovodikit nebo smési uhlovodiki
pouzita kombinace n znackovacich latek, pritemz n znamena celé &islo od 2 do 4, tedy hodnoty
od 2, 3 nebo 4.

Jako znackovaci latky se uvadéji ve vynalezeném zplsobu, stejné jako ve vyhodnych provede-
nich, ve kterych se pouzije kombinace znackovacich latek s n rovaym 2 az 10, n rovnym 2 a7 6
nebo n rovnym 2 az 4 znalkovaci latky, vyhodné slouceniny, které jsou vybrany ze skupiny
sestavajici z nekovovych a kov obsahujici ftalokyanind, nekovovych a kov obsahujicich naftalo-
kyanind, komplexii niklu s dithiolem, aminiovych slougenin z aromatickych aminil, methinovych
barviv, barviv zalozenych na kyseliné kvadratové (neboli &tvercové) a krononové.

Vhodné ftatokyaniny zahrnuji napfiklad slou¢eniny obecného vzorce la

R3 RS
R2 Ré RS R

{Ia),

ve kterém

Me' znamena dvakrat vodik, dvakrat lithium, hoitik, zinek, méd’, nikl, VO, TiO, AICI,
AlO-alkylova skupina s 1 aZz 20 atomy uhliku, AINH-alkylova skupina s 1 aZ 20 atomy
uhliku, AlN—(alkylova skupina s 1 aZ 20 atomy uhliku),, AlO-arylova skupina s6 aZ
20 atomy uhliku, Al-NH-arylovda skupina s6 aZ 20 atomy uhliku nebo AIN—(arylova
skupina s 6 az 20 atomy uhliku);, AIN-Het, pfitemZ skupina se 6 az 20 atomy uhliku),,
AIN-Het, pficemz N-Het je heterocyklicky, nasyceny nebo nenasyceny péti~, Sesti~ nebo
sedmiclenny kruh, ktery vedle alespoi jednoho atomu dusiku mitZze obsahovat v kruhu je3té
jeden nebo dva dalsi atomy dusiku a/nebo jeden dal3i atom kysliku nebo atom siry v kruhu,
ktery je popfipadé substituovan jednou— aZ trojnasobné alkylovou skupinou s 1 az 4 atomy
uhliku, fenylem, benzylem nebo fenethylenem, a ktery je vazan prostfednictvim atomu
dusiku kruhu na atom hliniku, nebo Si(OH),,

alespoti 4 zbytky R' az R'® nezévisle na sobé znamenaji zbytek obecného vzorce W—X', kde W
znamené chemickou vazbu, atom kysliku, atom siry, iminoskupinu, alkyliminoskupinu s |
aZ 4 atomy uhliku nebo fenyliminoskupinu a X' znamena alkylovou skupinu s | aZ 20 atomy
uhliku nebo cykloalkylovou skupinu s 3 aZ 10 atomy uhliku, ktera je poptipadé preruiena
jednim az étyfmi atomy kysliku v etherové funkci a miize byt substituovana fenylem,
adamantyl nebo poptipadé substituovany fenyl, heterocyklické, nasycené péti—, Sesti— nebo
sedmiclenné kruhy, které mohou obsahovat v kruhu jesté jeden nebo dva dalsi atomy dusiku
a/mebo jeden dalsi atom kysliku nebo atom siry, které jsou popfipadé substituovany
jednonasobné az trojnasobné alkylovou skupinou s 1 az 4 atomy uhliku, fenylem, benzylem
nebo fenethylem a které jsou vazany prostiednictvim atomu dusiku kruhu na kruh
benzenovy, a

popfipadé ostatni zbytky R' az R'"® znamenaji atom vodiku, halogenu, hydroxysulfonylovou nebo
dialkylsulfamoylovou skupinou s 1 az 4 atomy uhliku.

Vhodné ftalokyaniny dale zahmuji napiiklad sloudeniny obecného vzorce Ib
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(Ib),

ve kterém
R a R' nebo R'® a R" nebo R" a R¥ dohromady znamenaji vzdy jeden ze zbytki vzorce
5 X>-C,H,~X?, kde jeden z obou zbytkii X* a X* znamené kyslik a druhy iminoskupinu nebo
alkyliminoskupinu s | az 4 atomy uhliku, a

R a R® nebo R a R nebo R'” a R'® nezavisle na sobé znamenaji atom vodiku nebo halogenu
a

Me' mé vy3e uvedeny vyznam.
Dali vhodné fralokyaniny jsou, pokud nebyly zmingny jiz mezi vy$e uvedenymi fialokyaniny,
popsany v patentovém spisu US 5 526 516 pod obecnym vzorcem I a v pikladu tabulce 3 jakoz

15 ivUS S5 703 229 ped obecnym vzorcem I a v piikladu v tabulce 3.

Vhodné ftalokyaniny zahrnuji slouéeniny obecného vzorce Il

¥

yie vyl Y2
| ~
N
vi ~ N | = yi

N N

N - \Mez = N
~==N N

(11},

ve kterém
20
YL YL Y Y Y YS, Y7 a Y® znamenaji nezévisle na sob& atom vodiku, hydroxyskupinu,
alkylovou skupinu s 1 a 20 atomy uhliku, cykloalkylovou skupinu se 3 az 10 atomy uhliku
nebo alkoxyskupinu s 1 az 20 atomy uhliku, pfi¢emz uvedené alkylové skupiny mohou byt
preruseny vzdy 1 a? 4 atomy kysliku v etherové funkci a popfipadé jsou substituovany
25 fenylem, heterocyklické, nasycené péti—, Sesti~ nebo sedmilenné kruhy, které mohou
obsahovat v kruhu jesté jeden nebo dva dalsi atomy dusiku a/nebo jeden dalSi atom kysliku
nebo atom siry, které jsou popfipad® substituovany jednondsobné az trojnasobné alkylovou
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skupinou s 1 az 4 atomy uhliku, fenylem, benzylem nebo fenethylem, a které jsou prostfed-
nictvim atomu dusiku kruhu vazany na benzenovy kruh,

Y’, Y'°, Y" a Y" znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku, alkylovou skupinu s | az 20 atomy
uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 az 20 atomy uhliku, pficemz uvedené alkylové skupiny
mohou byt pieruseny | aZ 4 atomy kysliku v etherové funkei, atom halogenu hydroxy-
sulfonylovou nebo dialkylsulfamoylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku a

Me’ znamena Me' nebo zbytek

y17
si
v18
ve kterém

Y'" a Y'® nezavisle na sobé znamenaji hydroxyskupinu, alkoxyskupinu s | az 20 atomy uhliku,
alkylovou skupinu s | az 20 atomy vhliku, alkenylovou skupinu se 2 aZ 20 atomy uhliku,
alkenyloxyskupinu se 3 az 20 atomy uhliku nebo zbytek obecného vzorce

vao

|

0--S1-0-y19

y21
ve kterém

Y" znamend alkylovou skupinu s 1 az 20 atomy uhliku, alkenylovou skupinu se 2 az 20 atomy
uhliku nebo alkandienylovou skupinu se 4 a% 20 atomy uhliku a Y* a Y*' nezavisle na sob¢
znamenaji alkylovou skupinu s 1 aZ 12 atomy uhliku, alkenylovou skupinu se 2 aZ 12 atomy
uhliku nebo vyse zminény zbytek OY".

Zvlastni vyznam maji pFitom naftalokyaniny obecného vzorce II, v nich? alespori jeden zbytek Y'
a2 Y? neni atom vodiku.

Dal$i vhodné naftalokyaniny jsou, pokud nebyly zminény jiz mezi vyie uvedenymi naftalo-
kyaniny, popsany v US 5526 516 pod obecnym vzorcem II a na prikladech v tabulce 4 jakoZ
i v US 5703 229 pod obecnym vzorcem I11 a na piikladech v tabulce 4.

Vhodné komplexy niklu s dithiolem zahrnuji naptiklad stoudeniny obecného vzorce III

R 3 13
A '/
D G
L S 5 e

ve kterém

L', L%, L’ a L* nezévisle na sobg znamenaji alkylovou skupinu s 1 az 20 atomy uhliku, ktera je
popfipadé prerusena 1 az 4 atomy kysliku v etherové funkei, fenyl, alkylfenylovou skupinu
s | az 20 atomy uhliku v alkylové &asti, alkoxyfenylovou skupinu s | az 20 atomy uhliku
v alkoxylové Césti, pfiéemZ uvedené alkylové skupiny mohou byt pteruieny | az 4 atomy
kysliku v etherové funkci, nebo
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L'aL? a/nebo L* a L* dohromady znamenaji zbytek vzorce

CHj
CH,
. CH,

Vhodné aminiové slougeniny zahrnuji napiiklad slougeniny obecného vzorce IV

pre ——

@

; ‘Q xS (V).

z 75

ve kterém
7', 72, 7° a Z' nezavisle na sobé znamenaji alkylovou skupinu s 1 aZ 20 atomy uhliku, ktera je

popfipadé preruiena | az 4 atomy kysliku v etherové funkei, alkanoylovou skupinu s | aZ
20 atomy uhliku nebo zbytek obecného vzorce

O,

ve kterém

7%  znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 a% 20 atomy uhliku, ktera je pop¥ipadé pferu-
Sena 1 az 4 atomy kysliku v etherové funkci, nebo alkanoylovou skupina s 1 aZ 20 atomy
uhliku,

7’ zmamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s | aZ 20 atomy uhliku, které je popfipad®
prerusena | aZ 4 atomy kysliku v etherové funkci, a

Z® znamena atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 az 20 atomy uhliku, kterd je popiipadé
prerusena | az 4 atomy kysliku v etherové funkei, nebo atom halogenu a

A" znamena ekvivalent anionu.

Vhodna methinova barviva zahrnuji napiiklad slouZeniny obecného vzorce V

1
Ok o
i CH“CH—-D*-—CH-—CH/,\ a8y,
2

& o

ve kterém

kruhy A a B nezavisle na sobé jsou popfipadé benzoanelovany a mohou byt substituovany,
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E' a E? znamenaji nezavisle na sobé atom kysliku, atom siry, iminoskupinu nebo zbytek

obecného vzorce
—C(CH;)Z— nebo —CH=CH— ,
D znamena zbytek obecného vzorce
c1 1
= Z
~CE3= nebo -CH=CE3-CH=, nebo
Ed
ve kterém
E’ znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 az 6 atomy uhliku, atom chloru nebo atom
bromu a
E' znamen4 atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 az 6 atomy uhliku,

Q' a Q? jsou nezavisle na sobé fenyl, cykloalkylova skupina s 5 az 7 atomy uhliku, alkylova

Al}-

n

skupinou s | az 12 atomy uhliku, kterd mize byt pferudena 1 az 3 atomy kysliku v etherové
funkci a poptipadé substituovdna hydroxyskupinou, atomem chloru, atomem bromu, karbo-
xylem, alkoxykarbonylovou skupinou s 1 az 4 atomy uhliku v alkoxylové &asti, akryloyloxy-
skupinou, methakryloyloxyskupinou, hydroxysulfonylem, alkanoylaminovou skupinou s I
aZz 7 atomy uhliku, alkylkarbamoylovou skupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku v alkylové &asti,
alkylkarbamoyloxylovou skupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku v alkylové &asti nebo zbytkem
obecného vzorce G'(K)s,

v némZ G znamena atom dusiku nebo atom fosforu a

K znamend fenyl, cykloalkylovou skupinu s 5 aZz 7 atomy uhliku nebo alkylovou skupinu
s 1 az 12 atomy uhliku,

Znamena ekvivalent aniontu a

znamena 1, 2 nebo 3.

Vhodnymi barvivy zalozenymi na kyseling kvadratové jsou napfiklad takové sloudeniny, které
Jsou uvedeny v US 5526 516 pod obecnym vzorcem 11l a uvedeny na ptikladech v tabulce 2,
JakoZz i vUS patentovém spisu & 5703229 pod obecnym vzorcem IV a na pfikladech
v tabulce 2,

Vhodnymi barvivy zaloZenymi na kyseliné kvadratové jsou také barviva zalozena na kyseliné
azulenkvadritové, ktera napiiklad zahmuji slouceniny dale uvedeného obecného vzorce VI

(v1),
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ve kterém
I jealkylenova skupina s | aZ 12 atomy uhliku,

T' je atom vodiku, atom halogenu, aminoskupina, hydroxyskupina, alkoxyskupina s 1 aZ
12 atomy uhliku, fenyl, substituovany fenyl, karboxyl, alkoxykarbonylova skupina s 1 az
12 atomy uhliku, kyanoskupina nebo zbytek obecného vzorce -NT'—CO-T°, ~CONTT’
nebo O-CO-NT*T",

vnémz T® a T nezavisle na sob& jsou atom vodiku, alkylova skupina s | az 12 atomy
uhliku, cykloalkylova skupina s 5 az 7 atomy uhliku, fenyl, 2.2 6,6-tetramethylpiperidin—4—
yl nebo cyklohexylaminokarbonyl, a

T2, T°, T* a T® nezavisle na sobé jsou atom vodiku nebo alkylové skupina s 1 aZ 12 atomy uhliku,
ktera je substituovana popiipadé atomem halogenu, aminoskupinou, alkoxylovou skupinou
s 1 az 12 s atomy uhliky, fenylem, substituovanym fenylem, karboxylem, alkoxykarbonylo-
vou skupinou s | az 12 atomy uhliku v alkoxylové ¢asti nebo kyanoskupinou,

za predpokladu, 7¢ kdy2 T* znamena atom vodiku, pak kruhové pozice substituenti J-T'a T
mohou byt spleteny také proti sob& na jednom nebo obou azulenovych kruzich uvnitf azuleno-
vého kruhu.

Vhodnymi barvivy zalozenymi na Kyseliné kvadratové jsou napiiklad také takové sloueniny,
které zahrnuji sloueniny dale uvedeného obecného vzorce Via,

o®

Ar Ar® {via),

ve kterém

Ar jsou nezavisle na sobé popfipadé alkoxylovou skupinou s 1 aZ 20 atomy uhliku, alkylamino-
vou skupinou s | a2 20 atomy uhliku, dialkylaminovou skupinou s 1 aZz 20 atomy uhliku
nebo alkylthioskupinou s I a%z 20 atomy uhliku substituovany aromaticky nebo hetero-
aromaticky péti- nebo Sesti¢lenny kruh, jako napiiklad fenyl, naftyl, thiofen, pyridin nebo
thiazol. Alkylové skupiny mohou byt pferuseny | az 4 atomy kysliku v etherové funkei
a popiipadé jsou substituovany fenylem.

Ar je vyhodng fenyl, ktery je mono—, di— popiipadé trisubstituovan v pozici 2, 2,4 nebo 2,4,6
uvedenymi zbytky. Zejména jsou tyto zbytky stejné pfi nékolikanasobné substituci fenylu.
Obzvlaité prichézeji v Gvahu takové sloudeniny, v nichZ jsou stejné oba Ar.

Vhodnymi barvivy zaloZenymi na kyseliné krokonové jsou napfiklad takové slouteniny, které
jsou uvedeny v US 5 526 516 pod obecnym vzorcem IV a uvedeny na piikladech v tabulce 5.

Viechny vyskytujici se alkylové, alkylenové nebo alkenylové zbytky, vyskytujici v obecnych
vzorcich vy3e, mohou byt jak piimé, tak také rozvétvené.

V obecném vzorci lIa, 1L, IIL, IV nebo Vla jsou vhodné alkylové zbytky s | aZz 20 atomy uhliku,
které jsou popiipadé preruseny 1 az 4 atomy kysliku v etherové funkci, napfiklad methyl, ethyl,
propyl, isopropyl, butyl, isobutyl, sek-butyl, terc—butyl, pentyl, isopentyl, neopentyi,
terc.—pentyl, hexyl, 2-methylpentyl, heptyl, oktyl, 2—ethylhexyl, isooktyl, nonyl, isononyl, decyl,
isodecyl, undecyl, dodecyl, tridecyl, 3,5.5,7-tetramethylnonyl, isotridecy! (vyse uvedeny iso-
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oktyl, isononyl, isodecyl a isotridecyl je trivialni nazev a pochazi z oxosyntézou ziskanych
alkoholll, srovnej k tomu Ullmannovu Encyklopddie der technischen Chemie, 4. vydani, svazek
7, strany 215 az 217, jakoZ i svazek 11, strany 435 a 436), tetradecyl, pentadecyl, hexadecy!,
heptadecyl, oktadecyl, nonadecyl, eikosyl, 2—-methoxyethyl, 2—ethoxyethyl, 2—propoxyethyl,
2-isopropoxyethyl, 2-butoxyethyl, 2— nebo 3—methoxypropyl, 2— nebo 3—ethoxypropyl, 2- nebo
3—propoxypropyl, 2— nebo 3-butoxypropyl, 2- nebo 4—methoxybutyl, 2— nebo 4—ethoxybutyl,
2— nebo 4-propoxybutyl, 2- nebo 4-butoxybutyl, 3,6-dioxaheptyl, 3,6-dioxaoktyl, 4,8-di-
oxanonyl, 3,7-dioxaoktyl, 3,7-dioxanonyl, 4,7-dioxaoktyl, 4,7-dioxanonyl, 4,8-dioxadecyl,
3,6,8-trioxadecyl, 3,6,9-trioxaundecyl, 3.6,9,12-tetraoxatridecyl nebo 3,6,9,12-tetraoxatetra-
decyl.

V obecném vzorci [a nebo II jsou vhodnymi cykloalkylovymi zbytky s 3 aZ 10 atomy uhliku
rozvétvené nebo nerozvétvené cykloalkylové zbytky, které jsou eventualn& preruseny | az
4 atomy kysliku v etherové funkei, naptiklad cyklopropyl, cyklobutyl, cyklopentyl, tetrahydro-
furanyl, cyklohexyl, tetrahydropyranyl, cykloheptyl, oxepanyl, 1-methylcyklopropyl, 1-ethyl-
cyklopropyl, 1-propyleyklopropyl, 1-butylcyklopropyl, 1-pentylcyklopropyl, I-methyl—1-butyl-
cyklopropyl, 1,2-dimethylcyklopropyl, 1-methyl-2—ethylcyklopropyl, cyklooktyl, cyklononyl
nebo cyklodecyl.

V obecném vzorci Ia, Ib nebo 1l jsou vhodné arylové zbytky s6 aZz 20 atomy uhliku
v AlO-arylové skupiné s 6 az 20 atomy uhliku, Al-NH-arylové skupiné s 6 az 20 atomy uhliku
nebo AIN—(arylova skupina s 6 az 20 atomy uhliku), ve vyznamu Me' popFipadé Me’ nap¥iklad
piipadné s aZ se dvéma alkylovymi skupinami s 1 az 7 atomy uhliku, aZ se tfemi alkylovymi
skupinami s | aZ 4 atomy uhliku, az se &tyfmi alkylovymi skupinami s | aZ 3 atomy uhliku nebo
aZ s péti methylovymi nebo ethylovymi zbytky substituovany fenyl nebo popfipadé s az dvéma
alkylovymi skupinami s | az 5 atomy uhliku, aZ tfemi alkylovymi skupinami s 1 az 3 atomy
uhliku, az ¢tyfmi methylovymi nebo ethylovymi zbytky substituovany naftyl, pritemz takové
Jsou popfipadé pritomné alkylové substituenty jsou jiZ definovany ve vyse uvedenych alkylovych
zbytcich s | az 20 atomy uhliku.

V obecném vzorci la, Ib nebo Il se odvozuji vhodné N-Het ve skupinach AIN-Het ve vyznamu
Me' poptipadé Me naptiklad z pyrrolu, pyrrolidinu, pyrazolu, pyrazolidinu, imidazolu, imidazo-
linu, 1H-1,2,3-triazolu, 1,2,3—triazolidinu, 1H-1,2,4-triazolu, 1,2,4—triazolidinu, pyridinu, pipe-
ridinu, pyrazinu, piperazinu, pyridazin, morpholinu, 1 H-azepinu, 2H-azepinu, azepanu, oxazolu,
oxazolidinu, thiazolu, thiazolidinu, 1,2,3—, 1,2,4— nebo 1,3,4—oxadiazoly, 1,2,3-, 1,2,4 nebo
1,3,4-oxadiazolidinu, 1,2,3—, 1,2,4- nebo 1,3,4-thiadiazolu nebo 1,2,3—, 1,2,4— nebo 1,3,4—thia-
diazolidinu, pficemz heterocyklické kruhy jsou poptipadé substituovany jednonasobné az troj-
nasobné alkylovou skupinou s 1 az 4 atomy uhliku, fenylem, benzylem nebo fenethylem, Pfimé-
fené, popfipadé v Gvahu prichazejici alkylové zbytky s | az 4 atomy uhliku byly uvedeny jiz vyse
pti alkylovych zbytcich s 1 aZ 20 atomy uhliku.

V obecném vzorci Ia nebo II se odvozuji vhodné heterocyklické, kruh vytvatejici zbytky pro R'
az R' poptipadé Y' a2 Y® od heterocyklickych, nasycenych péti-, Sesti~ nebo sedmiélennych
kruh, které mohou obsahovat v kruhu jeté jeden nebo dva dali atomy dusiku a/nebo jeden dalsi
atom kysliku nebo siry, jako je naptiklad pyrrolidin, pyrazolidin, imidazolin, 1,2,3—triazolidin,
1,2,4-triazolidin, piperidin, piperazin, morfolin, azepan, oxazolidin, thiazolidin, 1,2,3—
[,2,4- nebo 1,3,4-oxadiazolidin nebo 1,2,3—, 1,2,4- nebo 1,3,4thiadiazolidin, pfi¢emz hetero-
cyklické kruhy jsou popfipadé substituovany jednondsobng a2 trojnasobn& alkylovou skupinou
s | aZ 4 atomy uhliku, fenylem, benzylem nebo fenethylem. Priméfené, popfipadé v Gvahu pfi-
chazejici alkylové zbytky s 1 az 4 atomy uhliku byly uvedeny jiz vyse pii alkylovych zbytcich s 1
aZ 2() atomy uhliku.

V obecném vzorci la, Il nebo Vla je vhodna alkylova skupina s 1 az 20 atomy uhliku, kterd je
substituovana fenylem, jako napiiklad benzyl nebo 1- nebo 2-fenethyl.
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V obecném vzorci I, IIL, 1V nebo VIa jsou vhodné alkoxylové zbytky s 1 aZz 20 atomy uhliku,
kieré jsou pieruleny poptipadé 1 aZ 4 atomy Kysliku v etherové funkei, napiiklad methoxy-
skupina, ethoxyskupina, propoxyskupina, isopropoxyskupina, butoxyskupina, isobutoxyskupina,
pentyloxyskupina, hexyloxyskupina, heptyloxyskupina, oktyloxyskupina, 2-ethylhexyloxy-
skupina, isooktyloxyskupina, nonyloxyskupina, isononyloxyskupina, decyloxyskupina, iso-
decyloxyskupina, undecyloxyskupina, dodecyloxyskupina, tridecyloxyskupina, isotridecyloxy-
skupina, tetradecyloxyskupina, pentadecyloxyskupina, hexadecyloxyskupina, heptadecyloxy-
skupina, oktadecyloxyskupina, nonadecyloxyskupina, eikosyloxyskupina, 2-methoxyethoxy-
skupina, 2-ethoxyethoxyskupina, 2-propoxyethoxyskupina, 2-isopropoxyethoxyskupina, 2-
butoxyethoxyskupina, 2— nebo 3-methoxypropoxyskupina, 2- nebo 3—¢ethoxypropoxyskupina, 2~
nebo 3-propoxypropoxyskupina, 2- nebo 3-butoxypropoxyskupina, 2 nebo 4-methoxybutoxy-
skupina, 2— nebo 4—ethoxybutoxyskupina, 2- nebo 4-propoxybutoxyskupina, 2- nebo 4-butoxy-
butoxyskupina, 3,6-dioxaheptyloxyskupina, 3,6—dioxacktyloxyskupina, 4,8-dioxanonyloxysku-
pina, 3,7-dioxaoktyloxyskupina, 3,7-dioxanonyloxyskupina, 4,7—dioxaoctyloxyskupina, 4,7—
dioxanonyloxyskupina, 4,8—dioxadecyloxyskupina, 3,6,8-trioxadecyloxyskupina, 3,6,9-tri-
oxaundecyloxyskupina, 3.6,9,12-tetraoxatridecyloxyskupina nebo 3,6,9,12—tetraoxatetradecyl-
oxyskupina.

V obecném vzorci Il nebo Vla je vhodna alkoxylov4 skupina s 1 aZ 20 atomy uhliku, ktera je
substituovna fenylem, nap¥iklad benzyloxyskupina nebo 1- nebo 2—fenylethoxyskupina.

V obecném vzorci Ia, 111 nebo VI je vhodny substituovany fenyl, napfiklad alkylovou skupinou
s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkoxylovou skupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku, hydroxyskupinou nebo ato-
mem halogenu substituovanym fenylem. Zpravidla se mohou pfitom vyskytovat 1 aZ 3 sub-
stituenty. Zv14sté je fenyl s 1 nebo 2 substituenty substituovan alkylovou skupinous 1 az 6 atomy
uhliku nebo alkoxylovou skupinou s 1 a% 6 atomy uhliku. P¥i monosubstituci se naléza substi-
tuent zejména v poloze para. Pfi disubstituci jsou substituenty zejména v pozicich 2,3, 2,4, 34a
3,5.

Atom halogenu v obecném vzorci Ib, II, [V nebo VI je napiiklad fluor, chlor nebo brom.

Zbytky W v obecném vzorci la jakozZ i X? nebo X* v obecném vzorci Ib jsou napiiklad methyl-
iminoskupina, ethyliminoskupina, propyliminoskupina, isopropyliminoskupina nebo butylimino-
skupinna.

Zbytky R' a2z R'® v obecném vzorci la jakoz i Y° a2 Y™ v obecném vzorci I jsou napfiklad
dimethylsulfamoyl, diethylsulfamoyl, dipropylsulfamoyl, dibutylsulfamoyl nebo N-methyl-N—
ethylsulfamoyl.

Alkenylové skupina s 2 a% 20 atomy uhliku jakoZ i alkandienylové skupina se 4 aZ 20 atomy uhli-
ku v obecném vzorci Il je napfiklad vinyl, allyl, prop—1-en—1-yl, methallyl, ethallyl, but-3—en—
t—yl, pentenyl, pentadienyl, hexadienyl, 3,7-dimethylokta—1,6-dien-1-yl, undec—10—en—1-yl,
6,10—dimethylundeca-3,9—dien—2-yl, oktadec~9—en—1-yl, oktadeka—9,12-dien-1-yl, 3,7,11,25~
tetramethylhexadec—1-en—-3-y! nebo eikos—9—en—1-yl.

Alkenyloxylova skupina se 3 a% 20 atomy uhliku v obecném vzorci 1l je napfiklad allyloxy-
skupina, methallyloxyskupina, but-3—en—I-yloxyskupina, undec—10—en—1-yl-oxyskupina, okta-
dec-9-en—1-yloxyskupina nebo eikos-9—en—1-yloxyskupina.

7% v obecném vzorci IV znamené napiiklad formyl, acetyl, propionyl, butyryl, isobutyryl, penta-
noyl, hexanoy!, heptanoyl, oktanoyl nebo 2—ethylhexanoyl.

Kdyz jsou substituovany kruhy A a/nebo B v obecném vzorci V, pak mohou pFichdzet v tvahu

jako substituenty napfiklad alkylova skupina s 1 az 6 atomy uhliku, fenylalkoxy- skupina s 1 az 6
atomy uhliku, fenoxyskupina, atom halogenu, hydroxyskupina, aminoskupina, mono- nebo

[
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dialkylaminoskupina s 1 az 6 atomy uhliku nebo kyanoskupina. Kruhy jsou pfitom zpravidla
substituovany jedno— aZ trojnasobné,

Zbytky E*, E*, Q' a Q® v obecném vzorci V Jsou napfiklad methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl,
1sobutyl, sek.—butyl, pentyl, isopentyl, neopentyl, terc.—pentyl nebo hexyl.

Zbytky Q' a Q jsou déle naptiklad hexyl, 2-methyl— pentyl, heptyl, oktyl, 2—ethylhexyl, iso-
oktyl, nonyl, isononyl, decyl, isodecyl, undecyl, dodecyl, cyklopentyl, cyklohexyl, 2-methoxy-
ethyl, 2-ethoxyethyl, 2— nebo 3-methoxypropyl, 2- nebo 3—ethoxypropyl, 2-hydroxyethyl,
2— nebo 3-hydroxypropyl, 2—chlorethyl, 2-bromethyl, 2- nebo 3-chlorpropyl, 2— nebo
3-brompropyl, 2-ethoxykarbonyl, 2- nebo 3-propoxykarbonyl, 2-methoxykarbonylethyl,
2-ethoxykarbonylethyl, 2— nebo 3-methoxykarbonylpropyl, 2- nebo 3—ethoxykarbonylpropyl,
2-akryloyloxyethyl, 2- nebo 3-akryloyloxypropyl, 2~methakryloyloxyethyl, 2— nebo 3-meth-
akryloyloxypropyl, 2-hydroxysulfonylethyl, 2— nebo 3-hydroxysulfonylpropyl, 2-acetylamino-
ethyl, 2- nebo 3—acetylaminopropyl, 2-methylkarbamoylethyl, 2—ethylkarbamoylethyl, 2- nebo
3-methylkarbamoylpropyl, 2- nebo 3-ethylkarbamoylpropyl, 2-methylkarbamoyloxyethyl,
2—ethylkarbamoyloxyethyl, 2— nebo 3-methylkarbamoyloxy— propyl, 2- nebo 3—ethyl-
karbamoyloxypropyl, 2—{tri- methylamonium)ethyl, 2~(triethylamonium)ethyl, 2— nebo 3—tri-
methylamonium)propyl, 2— nebo 3—(triethylamonium)propyl, 2—{trifenylfosfonium)ethyl nebo
2—nebo 3—{trifenylfosfonium)propyl.

A" v obecném vzorci IV nebo V se odvozuje naptiklad od aniontii organickych nebo anorganic-
kych kyselin. Obzvlasté vyhodné jsou p¥itom napfiklad methansulfonat, 4-methylbenzensulfonat,
acetat, trifluoracetat, heptafluorbutyrat, chlorid, bromid, jodid, perchlorat, tetrafluorborat, nitrat,
hexafluorfosfat nebo tetrafenylborat.

Zbytky J v obecném vzorci VI jsou napfiklad methylen, ethylen, 1,2- nebo 1,3—propylen, 1,2,
1,3—, 2,3~ nebo 1,4-butylen, pentamethylen, hexamethylen, heptamethylen, oktamethylen, nona-
methylen, dekamethylen, undekamethylen nebo dodekamethylen.

Zbytky T°, T, T* a T* v obecném vzorci VI jsou napiiklad methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl,
isobutyl, sek.~butyl, terc—butyl, pentyl, isopentyl, neopentyl, terc.~pentyl, 2-methylbutyl, hexyl,
2-methylpentyl, heptyl, oktyl, 2—ethylhexyl, isooctyl, nonyl, isononyl, decyl, undecyl, dodecyl,
fluormethyl, chlormethyl, difluormethyl, trifluormethyl, trichlormethyl, 2—fluorethyl, 2—chlor-
ethyl, 2-bromethyl, 1,1,1-trifluorethyl, heptafluorpropyl, 2-bromethyl, 1,1,1-trifluormethyl,
heptafluorpropyl, 4—chlorbutyl, 5—fluorpentyl, 6—chlorhexyl, kyanmethyl, 2-kyanethyl, 3-kyan-
propyl, 2-kyanbutyl, 4-kyanbutyl, 5-kyanpentyl, 6-kyanhexyl, 2-aminoethyl, 2-aminopropyl,
3-aminopropyl, 2-aminobutyl, 4-aminobutyl, 5-aminopentyl, 6-aminohexyl, 2-hydroxyethyl,
2-hydroxypropyl, 3-hydroxypropyl, 2-hydroxybutyl, 4-hydroxybutyl, S5-hydroxypentyl,
6-hydroxyhexyl, ~2-methoxyethyl, 2-ethoxyethyl, 2-propoxyethyl, 2-isopropoxyethyl,
2-butoxyethyl, 2-methoxypropyl, 2-ethoxypropyl, 3—ethoxypropyl, 4—ethoxybutyl, 4-iso-
propoxybutyl, 5-ethoxypentyl, 6~methoxyhexyl, benzyl, 1-fenethyl, 2-fenethyl, 4—chlorbenzyl,
4-methoxybenzyl, 2—(4-methylfenyl)ethyl, methoxykarbonyl, 2-ethoxykarbonyl, 3-propoxy-
karbonyl, 4-butoxykarbonyl, 5-karboxypentyl, 6-karboxyhexyl, methoxykarbonylmethyl,
ethoxykarbonylmethyl, 2-methoxykarbonylethyl, 2—ethoxykarbonylethyl, 3-methoxykarbonyl-
propyl, 3—ethoxykarbonylpropyl, 4-methoxykarbonylbutyl, 4-ethoxykarbonylbutyl, 5-methoxy-
karbonylpentyl, S5-ethoxykarbonylpentyl, 6-methoxykarbonylhexyl nebo 6—ethoxykarbonyl-
hexyl.

T' v obecném vzorci VI je napiiklad methoxykarbonyl, ethoxykarbonyl, propoxykarbonyl, iso-
propoxykarbonyl, butoxykarbonyl, isobutoxykarbonyl, sek.-butoxykarbonyl, terc.—butoxykarbo-
nyl, pentyloxykarbonyl, isopentyloxykarbonyl, neopentyloxykarbonyl, terc.—pentyloxykarbonyl,
hexyloxykarbonyl, heptyloxykarbonyl, oktyloxykarbonyl, isooctyloxykarbonyl, nonyloxykarbo-
nyl, isononyloxykarbonyl, decyloxykarbonyl, isodecyloxykarbonyl, undecyloxykarbonyl, dode-
cyloxykarbonyl, methoxyskupina, ethoxyskupina, propoxyskupina, isopropoxyskupina, butoxy-
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skupina, isobutoxyskupina, pentyloxyskupina, hexyloxyskupina, acetylamino, karbamoyl, mono-—
nebo dimethylkarbamoyl, mono— nebo diethylkarbamoyl, monocyklohexylkarbonyl, fenylkarba-
moyl, dimethylkarbamoyloxyskupina nebo diethylkarbamoyloxyskupina.

Jako zna&kovaci latky jsou dale zv14$té vyhodné naftalokyaniny obecného vzorce Ila

v Y2
= =
| X I
N_ X
=N

N Ma?
- N
SR

v YL Y, Y Y, v, Y a Y® nezivisle na sob& jsou atom vodiku, hydroxyskupina, alkylové
skupina s 1 az 4 atomy uhliku nebo alkoxylova skupina s 1 az 20 atomy uhliku a

N\

{Ita),

/

ve kterém

Me’ méa vyznam definovany u Me' nebo odpovida zbytku
¥20

54 (~Omm§ i rmO—Y19) 5

l

v2l
ve kterém

R" je alkylova skupina s | az 13 atomy uhliku nebo alkandienylova skupina s 10 az 20 atomy
uhliku a

Y? a Y*' jsou nezavisle na sobé alkylov skupina s | aZ 13 atomy uhliku nebo alkenylova skupi-
na se 2 aX 4 atomy uhliku.

Zvlaté vyhodné jsou zde naftalokyaniny obecného vzoree Ifa, v nichz Y', Y7, Y°, YLy Y5, Y
a Y® znamenaji nezavisle na sobé hydroxyskupinu, alkoxylovou skupinu s 1 aZ 20 atomy uhliku,
obzvlagté alkoxylovou skupinu s 1 az 10 atomy uhliku. Alkoxylové zbytky mohou byt pfitom
stejné nebo rozlisné. Déle jsou zvI43t& vyhodné naftalokyaniny obecneho vzorce IIa, v nichz Me?
znamena dvakrat atom vodiku.

Jako znadkovaci létk?/ jsou dale zdiraznény komplexy niklu s dithiolem obecného vzorce 111,
vnichz L', L, L a L” znamena nezavisle na sobé fenyl, alkylfenylovou skupinu s | az 20 atomy
uhliku v alkylové &sti, alkoxyfenylovou skupinu s 1 az 20 atomy uhliku v alkoxylové &asti nebo
hydroxyskupinou a alkylovou skupinou s | aZ 20 atomy uhliku substituovany fenyl nebo L' a L,
jakoz i L’ a L! dohromady znamenaji zbytek obecného vzorce
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CH;,
CHi

CH3

Zvlasté vyhodné jsou zde pfitom komplexy niklu s dithiolem obecného vzorce 111, v nichz L' a L}
znamena prave fenyl a Llal zbytek obecného vzorce 4C,Hs—C(CHa);)-CH,.

Vyhodné jsou pouZity ve vynalezeném zpisobu a v prednostnich formach provedeni jako znag-
kovaci latky vySe ukidzané ftalokyaniny obecného vzorce la, jakoZ i ftalokyaniny uvedené
v patentovém spisu US 5 525 516 v tabulce 3, vyse zminéné naftalokyaniny obecného vzorce II,
naftalokyaniny uvedené v patentovém spisu US 5525 516 v tabulce 4 a zvlaité vyhodng vyse
ukazané naﬂalokyanmy obecného vzorce la, Zvlast vyhodné jsou zde ftalokyaniny a naftalo-
kyaniny, v nichz Me' poptipadé Me® znamena dvakrat atom vodiku.

Ve spektralnim rozsahu od 600 do asi 850 nm se pfitom obvykle pouziva ftalokyanind, ve spekt-
ralnim rozsahu od 5 do asi 800 nm se obvykle pouZivé naftalokyanini.

Ftalokyaniny obecného vzorce la jsou zndmé a jsou popsany naptiklad v DE-B 1 073 739 nebo
EP-A 155 780 nebo mohou byt ziskiny podle znamych zpisobd, jaké jsou nachazeji pouziti pii
vyrobé ftalokyaninii nebo naftalokyanind a které popsal napfiklad F. H. Moser a A. L. Thomas
v ,The Phthalocyanines*, CRC Press, Boca Rota, Florida (1983) nebo J. Am. Chem. Soc., 106,
7404 — 7410 (1984). Fralokyaniny obecného vzorce Ib jsou rovnéz o sob& znamé a jsou popsany
napfiklad v EP-A 155 780 nebo mohou byt ziskiny podle zplisobé vy3e popsanych ve zminéném
stavu techniky (Moser, J. Am. Chem. Soc.).

Naftalokyaniny obecného vzorce II jsou rovndZ znamé a jsou popsany napiiklad
v EP-A 336 213, EP-A 358 080, GB~A 2168 372 nebo GB-A 2200 650 nebo mohou byt
ziskany podle zpiisobl znamych z vy3e zmin&ného stavu techniky (Moser, J. Am. Chem. Soc.).

Komplexy niklu s dithiolem obecného vzorce 11l jsou rovn&z znamé a na pfikladech jsou popsany
v EP-A 192 215,

Aminiové slouteniny obecného vzorce IV jsou rovnéz o sob& znamé a jsou popsany napfiklad
v US~A 3 484 467 nebo mohou byt ziskany podle tam jmenovanych zpisobii.

Methinova barviva obecného vzorce V jsou rovnéz o sobé znamd a jsou popsana napiiklad
v EP-A 464 543 nebo mohou byt ziskdna podle tam jmenovaného zpiisobu.

Vyroba barviva zaloZeného na kyseliné kvadritové je popsdna v patentovych spisech
US 5525 516 a US 5 703 229 a v nich citované literature.

Vyroba barviv zalozenych na kyseliné krokonové je popsana v patentu US 5525516 a v ném
citované literatufe.

Barviva zaloZena na kyseliné azulenkvadratové obecného vzorce VI jsou rovnéz zndma a jsou
popsana napfiklad v EP-A 310080 nebo US-A 4 990 649 nebo mohou byt ziskana podle tam
uvedenych zptsobi.

Kapaliny, které se mohou oznaéit podle vynalezeneho zplisobu kombinaci alespoii dvou vyse
blize oznafenych sloudenin jako znatkovaci latky, jsou obvykle organické kapaliny, napfiklad
alkoholy, jako methanol, ethanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, sek.—butanol,
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pentanol, isopentanol, neopentanol nebo hexanol, glykoly, jako 1,2-ethylenglykol, 1,2~ nebo
1,3-propylenglykol, 1,2—, 2,3— nebo 1,4-butylengiykol, di- nebo triethylenglykol nebo di— nebo
tripropylenglykol, ethery, jako methyl-terc—butylether, 1,2—ethylenglykolmono- nebo —di-
methylether, 1,2—ethylenglykolmono— nebo —diethylether, 3-methoxypropanol, 3—isopropoxy-
propanol, tetrahydrofuran nebo dioxan,

ketony, jako aceton, methylethylketon nebo diacetonalkohol,

estery, jako methylester kyseliny octové, ethylester kyseliny octové, propylester kyseliny octove
nebo butylester kyseliny octové,

alifatické nebo aromatické uhlovodiky, jako pentan, hexan, heptan, oktan, isooktan, petrolether,
toluen, xylen, ethylbenzen, tetralin, dekalin, dimethylnaftalen nebo lakovy benzin,

pirodni oleje, jako olivovy olej, sojovy olej, slunetnicovy olej nebo prirodni nebo syntetické
motorové, hydraulické nebo hnaci oleje, naptiklad motorové oleje pro vozidla nebo $ici stroje,
nebo brzdové kapaliny a

nerostné oleje, jako benzin, kerosin, dieselovy olej nebo topny olej.

Zv1a¥t vyhodné se pouziji vy3e zminéné slouteniny k oznaleni ptirodnich oleji, u nichZ se
vyzaduje soucasné oznaleni, napiiklad zdafiovych diivodii. Aby se udrzely nizké naklady
oznateni, ale také aby se zminimalizovala moné vzijemnd plisobeni oznadenych pfirodnich
olejii s poptipadé predloZenymi jinymi obsaZenymi latkami, usiluje se o to, aby mnoZstvi
matkovacich latek bylo co mozna nejmensi. Daldi divod k udrZeni co moind nejmensiho
mno¥stvi znatkovacich ltek, miZe spodivat vzamezeni jejich moinych $kodlivych 4Cinki,
naptiklad na pohonné hmoty a vystupni vyfukové plyny spalovacich motoril.

Jak je jiz vy$e zmin&no, existuje zde obecna snaha pouZivat jako znatkovaci latky pro znaceni
kapalin takové sloudeniny, které vykazuji vysoky kvantitativni fluorescenéni vytéZzek, takZe opét
poskytuji velky podil kvant absorbovaného zateni a kvant fluorescenéniho zafeni.

Tyto sloueniny, pouZivané jako znatkovaci latky, se piiddvaji ke kapalinam v takoveém
mnozstvi, e se zaruduje spolehliva detekce. Obvykle &inf (vztazeno na hmotnost) celkovy obsah
mackovacich latek v znagené kapaling od asi 0,1 do asi 5000 ppb, vyhodné od 1 do 2000 ppb
a zvlasté vyhodné od 1 do 1000 ppb.

K znadeni kapalin se ptidavaji sloueniny, uvedené vy3e jako znackovaci latky (poptipadé jejich
kombinace zalespoit dvou znatkovacich latek), vSeobecn& ve forme roztoku (zasobniho
roztoku). Obzv143té u piirodnich oleji se hodi jako prostiedek k pfipravé tohoto zasobniho rozto-
ku zejména aromatické uhlovodiky, jako toluen, xylen nebo aromatické smési s vysokou teplotou
varu.

K vyloudeni vysoké viskozity takovych zasobnich roztoki (a s tim spojeného patného odméfeni
a manipulace), voli se vieobecné celkova koncentrace znatkovacich latek od 0,5 az do 50 %
hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost téchto zisobnich roztokil.

Nisledné jsou zde definovany: rozsah(y) vinovych délek nalezejici znatkovaci latce My, v némz
(nich2) &ini koeficient extinkce X % nebo vice hodnoty absorpéniho maxima znackovaci latky
Mp, md (maji) byt oznaéovan(y) jako ,x—%~interval vinovych délek™ Lp(x). Napiiklad mnoZstvi
n znackovacich latek &ini v rimci vyhodné formy provedeni 2 aZ 10 popfipadé 2 a2 6 popfipadé 2
az 4, mize p akceptovat jemu odpovidajici celé mnoZstvi od 1 do 10 poptipadé od | do
6 popfipadé od 1 do 4 (odpovidajici znatkovaci latky M1, M2, M3,..., M9, M10 popfipadé MI,
M2, M3,..., M5, M6 popiipadé M1, M2, M3, M4). Odpovidajici intervaly jsou poté L1 (x), L2
(xX)s., L9 (x), L10 (x) poptipadé L1 (x), L2 (x),..., L5 (x), L6 (x) poptipadé L1 (x), L2 (x), L3 (x),
L4 (x). Tyto intervaly jsou zpravidla souvislé, ale mohou vSak byt také dokonce nesouvislé. Tak
miiZe sestdvat specidlni interval Lp(x) také ze dvou nebo vice dilcich intervall, pficemzZ jejich
celistvost (spojeni) se potom oznaduje jako Lp(x).
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Podle znatkovacich latek a/nebo oznadenych kapalin se miZe individudlné volit hodnota x,
popfipadé se mize definovat absorpéni rozsah znackovaci latky My, v zavislosti na spectalnich
poZadavcich. Tak mohou byt smysluplné hodnoty pro x od napfiklad 10, 20, 25 nebo dokonce
50 snad pfi vysoké absorpci skrze oznaenou kapalinu. Naopak u znagkovacich latek s vysokou
schopnosti absorpce a/nebo u oznatenych kapalin, které vykazuji v posuzovaném rozsahu
vinovych délek jen nepatrnou nebo Zidnou rusivou absorpci, mohou byt dostateéné jiz hodnoty
pro x od naptiklad 5 nebo 3. Jako odpovidajici témto hodnotim pro x jsou poté oznatovany
intervaly vlnovych délek naptiklad skrze L3 (10) popfipadé L3 (20) popiipadé L3 (25), v nichz
koeficient extinkce znatkovaci latky M3 Cini alespofi 10 popfipadé 20 popfipadé 25 % hodnoty
absorpéniho maxima M3. Obdobné jsou definovény intervaly vinovych délek napiiklad skrze L3
(5) poptipadé L3 (3), v nichZ koeficient extinkce znalkovaci latky M3 &ini alespori 5 popfipadé
3 % hodnoty absorpéniho maxima M3. Miize byt dokonce smysluplné pouzit uvnitf souboru
znackovacich latek rizné hodnoty x. Pro zjednoduSeni se napiSe nize misto Lp (x)
{pro x—%—interval znatkovaci latky Mu) toliko L.

Déle s¢ jako zaklad definice intervalu Lp(x) rliznych zfejmych znackovacich latek Mpu podle
tohoto vynalezu, pouZiji za srovnatelnych podminek urgita absorpéni spektra, kterd mohou byt
upravena vzhledem k zékladni hodnot& pouZitého cilového rozpoustédia.

Jako odpovidajici provedeni shora se miize ozna&it interval vinovych délek, v némz leZi absorpg-
ni maximum zna¢kovaci latky My, rovnéz také interval Lp(x). Zde se mizZe potom akceptovat x,
podle pozadavku, hodnoty napkiklad 80, 90, 95 nebo také 99.

Pro vzorovy pfipad esti riznych znakovacich latek M1, M2, M3, M4, M5 a M6, odpovidajici
vyhodné formé provedeni, v niZ podet n znalkovacich latek predpoklada hodnotu Sest, se udavaji
intervaly L1, 1.2, L3, L4, L5 a L6. Rozsahy pfekryti intervald jsou matematicky vyjadritelné
jejich pnimérnym mnoZstvim a jsou odpovidajicim zptisobem oznadeny jako Lu v. Dal3i se
systematicky sestavit jako:

LInL2=L12(n=1,v=2),
LInL3=L13¢u=1,v=3),
LinL4=L14d(u=1,v=4),
LI~LS=L15(u=1,v=3),
L1nL6=Ll16(u=1,v=6),
LInL3=L23(u=2,v=3),
LInL4=1L24 (u=2,v=4),
LInL5=L25 (u=2,v=>5),
LInL6=126(n=2,v=06),
LInL4=134(n=3,v=4),
LINL5=L35(p=3,v=3),
LInL6=L36(u=3,v=6),
LinL5=L45(u=4,v=73),
LinLé=146(p=4,v=6)a
LI nL6=L56(u=35,v=6).

Rozsahy piekryti intervalu L p se sebou samym (Luv s v = ) se mohou analogicky definovat
jako:

LiInLI=LII=L1(u=Lv=1),
L2NL2=L22=L2(u=2,v=2),
L3NL3=L33=L3(p=3,v=3),
LANnL4=L44=14(u=4,v=4),
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LSNL5=L55=L5(u=5,v=3)a
L6 nL6=L66=L6(u=26,v=06)

Potet N moinych rozsahii prekryti mezi pravé dvémi znackovacimi latkami pii celkem n
znatkovacich 1atkédch se spoéitd obecné k N = /2 o (n—1), V predloZeném pfipadé pro n rovna se
Sest se uddva 15 vyse uvedenych intervald pfekryti. Mélo by byt zde pozorovéno, Ze aktualni
oblasti prekryti Luv (naptikiad L34) jsou pfirozené ekvivalentni k oblastem prekryti Luv (napfi-
klad L34) a tim nejsou dale pozorovany.

Podie tohoto vynalezu se ma absorpEni rozsah alespofi jedné znackovaci latky prekryvat
s absorpénim rozsahem alespon jedné dalsi znackovaci latky. Napiikiad Sest znatkovacich litek
M1 a2z M6 znamena to, Ze alespofi jedna z 15 oblasti pfekryti musi byt rozdilnd od prazdné
mnoZiny.

Je mozno diskutovat naptiklad nasledujici ptipady:

A) Viechny sousedni intervaly vinovych délek Ly a [(11 + 1) tvofi rozsahy prekryti (primémna
mnoZina), které jsou rozdilné od prazdného mnoZstvi, viechny nesousedici intervaly vinovych
délek Lp a Lv (v vatsi nez p + 1) nemaji ,,vy38i“ rozsahy pfekryti (primé&rné mnoZstvi), tvofi
také pravé prazdnou mnoZinu, to znamen:

Luv#(&)prov=p+lnebov=p-1la
Av=(D)prov#u+ 1 nebov#p—1(,vy$si rozsahy prekryti).

Ve vyse uvedeném vzorovém pripadé to znamena, Ze se udavaji jen rozsahy prekryti L12, [.23,
L34, L45 a L56 (a phirozené rozsahy L11, 122, L33, L44, L55 a L66 ekvivalentné k intervaliim
L1, L2, L3, L4, L5 a L6). Viechny zbyvajici rozsahy prekryti tvofi prazdnou mnoZinu. PouZitim
péti zdrojii zakeni, které vydavaji zafeni v tomto rozsahu prekryti, se tim d4 aktivovat viech 3est
znackovacich latek M1 a2 M6 k vydéni fluorescendniho zafeni, pfidemZ zdrojem zéfeni se daji
aktivovat dvé znadkovaci latky soutasné. Obecné jsou také aktivovany n znadkovaci latky Mp
zdroji zafeni n—1, které vydavaji zafeni v rozsahu L12, L13...., L(n-2)(n-1), L(n—1)n. Dale maji
znackovaci litky M1 a Mn (napiiklad M6) prav& jen jednu (L12 popfipadé L (n—1)n, naptiklad
L56) zbylou znatkovaci latku (napiiklad M2 az MS5), vidy dvé oblasti ptekryti (napiiklad maji
My rozsahy L{pn — )p a Lufpe + 1)).

B) Alespoii | znatkovaci latka Mp ma interval vinovych délek Ly, keery s intervalem vinovych
délek Lp + 2) znatkovaci latky M(p + 2) tvofi ,,vyssi* oblast pfekryti Lu(p + 2). Pokud se tato
LVySH“ oblast prekryti prekryva s intervalem vinovych délek L(n + 1) znackovaci latky
M(p + 1), coZ zpravidla nastava, poskytuje ,trojitou” oblast pfekryti Lu(p + 1) (i + 2) intervalii
Ly, L(u + 1) a L{u + 2). PouZitim zdroje zafeni, ktery emituje zafeni v tomto rozsahu, se nechaji
zaroveit znatkovaci latky My, M(p + 1) a M(n + 2) vybudit k fluorescenénimu zéfeni. Matema-
ticky se to da vyjadrit jako:

Luv # (@) pro v = p + 2, to znamena (Lp(u +2) =)
LpnL(p+2)# (D), a

Lip+ DILpALp+2)] =L+ DALlpnLp+2)=
Lunbp+ DN L{p+2)=Lup-1) (w+2) = (D).

Ve vyde uvedeném prikladu pro 6 znatkovacich litek M1 az M6 to znamena, Zze napiiklad

existuje oblast prekryti L13, ktera se piekryva s intervalem L2 (oblast pfekryti L22), tvoif se také
prinikova mnozina (L1 " L3} " L2=L1nL3nL2=L1nL2N13, ktera se, analogicky vyse
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uvedenym prinikovym mnoZinim dvou interval, necha zkratit jako prinikova mnoZina L123
tietiho intervalu (nebo obecng jako Ly vo) tii intervald. Dale se da bezprostredné zjistit, Ze plati:

Luvo=Lpov=L vop=L vuw = Lopv = Lo vy,
to znamena viechny , permutované® oblasti jsou si ekvivalentni.

Pouzitim naptiklad tii zdroji zafeni, které emituji zafeni v oblastech piesahu 1123, L45 a L56 se
da viech 6 znackovacich latek M1 az M6 vybudit k emisi fluorescenéniho zafeni, pricemz se
zdrojem zéfeni a(L123) zarovei vybudi znatkovaci latky M1, M2 a M3 a zdrojem zateni a(L45),
respektive a(L56) zaroveri vybudi znatkovaci latky M4 a M5 respektive M5 a M6. V poslednim
ptipadé se alternativné mize pouZit jeden zdroj zafeni, ktery neemituje zafeni v oblasti L56, ale
napiiklad pouze v oblasti L.66 aZ L56, tedy v intervalu L6 zmenseném o oblast pfesahu (mnozinu
priniku) mezi zéfenim LS5 a L6. Tim se dosahne vybuzeni pouze znatkovaci latky M6, aviak
zadného vybuzeni znatkovaci latky M35,

Dale existuje oblast presahu L456, kde lze jiz pouze 2 zdroji zafeni, které emituji zafeni
v oblastech L123 respektive L. 456, vybudit fluorescenci viech 6 znatkovacich latek M1 az M6,
¢imZz se dosdhne soucasného vybuzeni znalkovacich litek M1, M2 a M3, respektive M4, M$
a Meé.

V nasledujicim textu se znakem M’ oznadi takové znatkovaci latky, které mezi sebou nevyka-
zuji Zadné oblasti pfesahu, ale se znakovacimi latkami Mu vykazuji pti srovnatelnych vinovych
delkach absorpéni maxima.

Pro smés odpovidajici shora diskutovanému piipadu A), to znamena $esti znatkovacich latek M1
az M6 srozsahy L12, L23, L34, L45 a L56 (a pfirozené s rozsahy L11, L22, L33, L44, L55
a L66 ekvivalentné k intervalim L1, L2, L3, L4, LS a L6) mitZe byt dosaZeno jiZ s péti odpovi-
dajicimi zdroji zafeni (tyto jsou oznageny a (Luv), tedy a(L12), a(L23), a(L34), a(L45) a(L56))
aktivace viech znatkovacich latek. V rozporu s tim nemize byt k emisi fluorescenéniho zafeni
aktivovana smés Sesti znatkovacich latek M1’, M2', M3', M4', M5’ a M6’ zdroji zateni a(L12) az
a(L56). Takovd sm&s odpovidd smési, kterd zfejmym zplsobem vyplyva ze stavu techniky,
napfiklad ze patentového US spisu 5 525 516.

Podobné plati pro shora diskutovany pripad B). Tedy je dosaZeno aktivace znatkovacich latek
MI, M2 a M3 prostiednictvim zdroje zafeni a(L123). V piipadé znatkovacich latek M1’, M2’
a M3’ by mohla nastat pouze aktivace znatkovaci latky M2', jestlize lezi tato vinova délka
absorpEniho maxima v rozsahu L123. Znagkovaci latky M1’ a M3’ by ale prosttednictvim tako-
vého zdroje zafeni nebyly k emisi fluorescenéniho zafeni aktivovény.

Dale se mize znatkovani kapalin podle tohoto vynalezu provést tim zpiisobem, Ze se pouZiji
napfiklad znatkovaci latky M1 az M6, které maji oblasti presahét L123, L34, L55 (=L5) a L66
(=L6). Prostfednictvim zdroji zafeni a(L123), a(L34), a(L55) a a(L66) jsou aktivovany veskeré
znackovaci latky. V rozporu s tim je v piipadé znagkovacich latek M1’ a7 M6’ prostfednictvim
téchto zdroji zafeni dosaZeno pouze aktivace znatkovacich latek M5’, M6’ a poptipadé M2', ale
ne znaékovacich latek M1', M3’ a M4,

Daéle se podle tohoto vynalezu miZe pouzit napfiklad smés znatkovacich latek M1 a M2, které
(podle definice) maji oblast pfesahu L12. Jestlize dopadne naptiklad interval vinovych délek
absorpéniho maxima znackovaci latky M1 (podle potteby mize byt tento  hlavni rozsah
absorpce® definovan naptiklad jako L1(80), L1(90), L1(95) nebo L1(99), viz vyge) v rozsahu
L12, tak se mohou pouzit dva zdroje zafeni a (L1) a a(L2), které emituji zAfeni v rozsahu pravé
platného absorpéniho maxima (poptipadé pravé platného ,hlavniho absorpéniho maxima“)
znackovacich latek M1 a M2 (naptiklad L1(80), L1(90), L1(95) nebo L1(99) poptipadé L2(80),
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L.2(90), L2(95) nebo L2(99)). Intenzita prostfednictvim M1 emitovaného fluorescendniho zafeni
je pritom pln& urdena prostfednictvim absorbované intenzity zafeni ze zdroje zafeni a(L1).
Naproti tomu nasleduje intenzita prostfednictvim M2 emitovaneho fluorescenéniho zafeni
z podilii prostiednictvim M2 zdroje zafeni a(L2) a zdroje zafeni a(L1} v pfesahu rozsahu L12
absorbované intenzity zdfeni. V pfipadé smési z M1’ a M2’ se liplné urCuje pravé platna intenzita
prostednictvim M1’ popfipadé M2’ emitovaného flucrescenéniho zafeni prostfednictvim absor-
bované intenzity zateni ze zdroje zAfeni a(L1) popiipadé a(L2). Takovd smés zM1l' a M2’
odpovida smési, jaka je prostfednictvim stavu techniky nasnadé, naptiklad v patentovém spisu
US 5 525 516.

Dale se miZe pouZit smés znatkovacich latek odpovidajicim ptipadim A) a/nebo B) s takovymi
znatkovacimi latkami, které nemaji zadné oblasti ptesaht se zbyvajicimi znaékovacimi latkami.
Jako dal3i ochrana pied napodobenim se miZe také podat dikaz znatkovacich latek prostfednic-
tvim detekce aktivovaného fluorescenéniho zafeni s riiznymi, pevné danymi kombinacemi zdrojil
zéfeni. Toto je provedeno v nasledujicich ptikladech, aniz by tim vynalez byl omezen.

Ptiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Znatkovaci latky M1 aZ M4 maji oblast presahu L12, L23 a L34. Intervaly vinovych delek L1(x),
L2(x), L3(x) a L4(x), ve kterych lezi pravé platna absorpéni maxima znatkovacich latek M1 az
M4 (tyto ,hlavni absorpéni rozsahy* se nechaji definovat naptiklad jako Lu(x) s x rovno napii-
klad 80, 90, 95, nebo 99 (%), viz vy3e) nemaji zadnou oblast pfesahu (Zadnou mnoZinu priniku)
s rozsahy L12, L23 a L34.

Kombinace 1.1

Pouiji se zdroje zafeni a(L1(x)), a(L2(x)), a (L3(x)) a a(L4(x)). Znatkovaci latky emitujf jejich
pravé ptislusné fluorescenéni zafeni. Nekona se zadnd kombinovand aktivace fluorescence.

Kombinace 1.2

Pouziji se zdroje zaFeni a(L12), a(L23), a a(L34). Znackovaci latky emituji jejich prave prisludné
fluorescenéni zafeni na zdklad® kombinované aktivace. Prostfednictvim a(L12) se aktivuji
znadkovaci latky M1 a M2, prostiednictvim a(L23) znatkovaci litky M2 a M3 a prostfednictvim
a(L34) matkovaci latky M3 a M4 k emisi fluorescence. Jestlize nasleduje soucasné aktivace
mackovacich ldtek M1 a2 M4 prostiednictvim zdrojii zafeni, tak piisp&ji nejen aktivaci prostfed-
nictvim a(L12) a a(L23) poptipadé prostfednictvim a(L23) a a(L34) k intenzité fluorescence
znackovaci latky M2 poptipadé M3. Jestlize se provede aktivace znatkovacich latek jedna po
druhé prostfednictvim zdrojii zateni, tak se dostane pravé &ast spekira emitovancho fluorescend-
niho zafeni, které uki¥e prostfednictvim znalkovacich litek M2 a M3 od prvniho pfipadu
odchylné rozvrieni intenzity emitovaného fluorescenéniho zafeni. Tyto (tfi) Casti spektra se
nechaji ale sloit (naptiklad potetné s pomoci odpovidajiciho pocitatového programu) k celkové-
mu spektru prvniho pfipadu. Musime byt pfipraveni v mnoZstvi srazek, Ze se odchyli rozvrieni
intenzity fluorescence znackovacich latek M1 az M4 v pfipadé kombinace 1.2 (kombinovana
aktivace) rozvrZeni intenzity kombinaci I.1. Prostfednictvim sledu detekci odpovidajici kombina-
cim 1.1 a 1.2 se tim vyrobi ,,dvojnasobny otisk prstu“ smési znackovaci latky popfipadé kapaliny,
obsahujici takovou smés znatkovaci latky. Pfirozeng se nechaji navzijem kombinovat také zdroje
zafeni popsané v kombinacich 1.1a 1.2.

-19.-
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Priklad 2

Znackovaci litky M1 az M4 maji oblast presahu .12, L23 a L34. Intervaly vinovych délek L1(x),
L2(x), L3(x) a L4(x), ve kterych leZi pravé platnd absorpéni maxima znaékovacich latek M1
a M4 (tyto ,.hlavni absorpéni rozsahy“ se nechaji definovat napfiklad jako Lp(x) s x rovno napfi-
klad 80, 90, 95 nebo 99 (%), viz vyie) maji rozsahy piesahu (mnozstvi priméru) s rozsahy L12,
L23 a L34, naptiklad L12 n L1(x) n (&), L23 N L2(x) N (@), L23 N L3(x) N (D) a L34 ~
L4(x) " (D).

Kombinace 2.1

Pouziji se zdroje zafeni a (L1(x)), a (L2(x)), a(L3(x)) a a(L4(x)). Znagkovaci latky emituji jejich
prave piislusné fluorescentni zafeni na zikladé kombinované aktivace. Prostiednictvim a (L1(x))
se aktivuji k emisi fluorescenéniho zafeni znatkovaci latky M1 a M2, prostiednictvim a(L2(x))
a a(L3(x)) znackovaci latky M2 a M3 a prostfednictvim a(L4(x)) znatkovaci latky M3 a M4,

Kombinace 2.2

Pouziji se zdroje zafeni a (L1(x)), a (L3(x)) a (L4{x)). Znatkovaci latky emituji jejich pravé
pfislusné fluorescenéni zafeni na zikladé kombinované aktivace. Prostfednictvim a (L1(x)) se
aktivuji k emisi fluorescencniho zifeni znadkovaci litky M1 a M2, prostfednictvim a(L3(x))
znatkovaci litky M2 a M3 a prostfednictvim a(L4(x)) znatkovaci latky M3 a M4, Pokud jde
o soucasné naptiklad ¢asové na sebe navazujici aktivaci prostfednictvim zdroji zéfeni plati také
zde to fecené jiz pod prikladem 1, kombinaci 1.2. Poméry intenzit se rozliduji ale od t&ch
z kombinace 2.1.

Kombinace 2.3

Pouziji se zdroje zafeni a(L12), a(L23) a a(L34). Znackovaci latky emituji jejich pravé prislusné
fluorescenéni zdfeni na zékladé kombinované aktivace. Prostfednictvim a(L12) se aktivuji
k emisi fluorescenéniho zafeni znatkovaci latky M1 a M2, prostfednictvim a(L23) znatkovaci
latky M2 a M3 a prostfednictvim a(L34) zna¥kovaci latky M3 a M4. Pokud jde o souasnou
popiipadé Easové na sebe navazujici aktivaci prostfednictvim zdroji zateni plati také zde to
fedené jiz pod ptikladem 1, kombinaci 1.2, V pripadé pravidla se musi ofekavat, Ze se odchyli
rozvrzeni intenzity fluorescence znackovacich latek M1 a% M4 v ptipadé kombinace 2.3 od
rozvrzeni intenzity kombinace 2.1 a 2.2. Prostiednictvim sledu detekci odpovidajici kombinacim
2.1,2.2 a 2.3 se tim pfipravi ,trojity otisk prstu® smési znatkovaci latky poptipadé kapaliny,
obsahujici takovou smés znatkovaci latky. PFirozen& se nechaji také zde kombinovat spoleéné
zdroje zafeni popsané v kombinacich 2.1, 2.2 2 2.3.

Ke znackovini kapalin podle vyndlezu je samoziejmé také moZné pouzit kombinace znatkova-
cich latek, které se v relativnim mnoZstvi znatkovacich latek jedna po druhé rozliduji. Tak z toho
miZe napfiklad nastat znatkovéni kapaliny se smési znatkovacich latek M1 a2 M4 v moldmim
poméru M1:M2:M3:M4 = 1:1:1:1, znatkovani jiné kapaliny se smési v poméru napfiklad 2:1:1:1,
41110, 110, 2:2:000, 2:400:00, 2280001, 4:4:1:0, 4:8:1:0, 8:8:1:1, 2:2:2:1, 2:2:4:1, 2:2:8:1,
2:2:2:2, 2:2:2:4, 2:2:2:8 nebo také v poméru odpovidajici permutace.

Zamy3li se, Ze rlizné kapaliny se oznaéi pouze prostfednictvim rozliSujicich koncentraci pevng
stanovené smési znatkovacich latek (napiiklad M1 a2z M4), tak je obvyklym zpiisobem pravé
platna koncentrace zvolena tak, Ze se odlisi kapalina od kapaliny nejméng o nasobek dvou, aby
zarucila jednoznadnost dilkazu. Pednostni je ale k znatkovani riznych kapalin pouZiti smési
znackovacich latek navzajem odlidnych molérich pomért znatkovacich latek.

Zakladni pfistrojova sestava k aktivaci a k ditkazu fluorescence ve vyndlezem oznacené kapalina
obsahuje:

~n
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zkudebni kyvetu, kterd oznatené kapaliny obsahuje,
jednotku aktivace (A), ktera obsahuje:
al) zdroj zéfeni, ktery obvykle je zaopatfen kolimatorovou optikou, a

a2) obvykle ploché zrcadlo, které se nachdzi naproti zdroji zifeni na zdroji zafeni odvracené
strané zkugebni kyvety, a slouZi prostfednictvim reflexe transmitovaného zéfeni zvySeni intenzity
vyzafeneé pii zkousce

detekéni jednotku (D), ktera obsahuje:

51) fotodetektor (obvykle opatfeny kolimatorovou optikou), pfed kterym se obvykle nachazi
opticky filtr (napfiklad hranovy nebo interferenéni filtr) a popfipadé NIR—polarizitory a ktery je
tak uspofadan, Ze v jeho sméru emitované fluorescenéni zafeni se ma ném protne (nebo se
zobrazi) a bude prokézano, a

82) obvykle vypouklé zrcadlo, které se nachazi naproti fotodetektoru na fotodetektoru odvracene
strané zkusebni kyvety, a prostfednictvim reflexe v protisméru (smérem od fotodetektoru) emito-
vaného fluorescenniho zafeni, a tim slouZi zvyeni dikazni citlivosti.

Takové usporadani je v principu kreslitsky popsano ve WO 94/02570 (edchyiné od sméru zifeni
zdrojii zéFeni). Detekce fluorescen&niho zateni nemusi ale pfitom svisla, nybrz mize nastat pod
témék libovolnym Ghtem ke sméru zfeni. Smyslu pinym zpiisobem ale nepfichazeji ale dhly 0°
poptipadé 180° v Gvahu.

Vzhledem k nasledujicimu provedeni maji platit dale uvedené definice:

Aktivaéni popiipadé detekéni jednotky ve vieobecném smyslu jsou oznaceny jako A poptipadé
jako D (viz vy3e). Znackovaci latky jsou ve vieobecném smyslu oznaceny jako M.

Aktivadni jednotka, ktera je postavena pomoci odpovidajiciho zdroje zafeni specidlng v intervalu
vinovych délek Ly (synonymum k ,pfesahu rozsahu“ Lup nebo Lppp) rozsahu presahu Lpv
nebo rozsahu piesahu Live (to znamend zdroj zfeni emituje zafeni v intervalu vlnovych délek
Ly znatkovaci litky Mv v pfesahu rozsahu znatkovacich latek Mp a nebo v pfesahu znatkova-
cich latek Mp,Mv a M), je jednotng oznadena A(Luve) nebo zkricengji Auve popiipadé rizné
takové jednotky jsou oznadeny Apvi@y, ..., AplqVyly, piiemz naptiklad miZeme ptijmout pro n
rovno 2 aZ 10 popiipadé 2 az 6 popfipade 2 aZ 4 parametr j1, va @ (poptipade pi,... Has Vis-e Vo
a ... @,) pravé hodnoty od 1 do 10 popfipadé 1 aZ 6 poptipadé 1 az 4. Pitom je ptirozené vice
jednotek Auve na zikladé definice Luvo ekvivalentnich, coz bylo jiz vyse zmin&no. Napfiklad
jsou identické prostfednictvim definice L123 jako L1 "L2NL3 (=L3 LinL2=L2NL3InN
LI=L2n Ll AL3=L1 L3~ L2=L3nNL2ALI) jednotky Al23 (=1, v;=2 a ©;=3),
A312 (=3, vi=1 a ©=2), A231 (=2, v;=3 8 @=1), A213 (u=2, vi=l a 5=3), A123 (w=1,
vi=3 a2 =2) a A321 (=3, v:=2 a o=1). Kt¢mto dal§im, kjedné jednotce identickym
jednotkam nema byt déle prihliZeno, jak se to jiZ v pfipadé ekvivalentnich rozsahi pfesahu Luv
a Lvp pfi ivodem dané definici rozsahdi presahu stalo.

Piirozeng jsou moiné také vy$3i ,oblasti pfesahii“, napfiklad Luvey, atd. popfipadé odpovidajici
zdroje zafeni Apvey atd. K témto ale zde nema byt pfihlizeno.

=71 .
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Ap, App a Appp jsou brana v dvahu a oznadovina jako stejné pisemnymi zpdsoby identické
aktivaéni jednotky, které emituji zafeni v intervalu vinovych délek Ly (= Lup = Lupup) znagko-
vaci latky Mp.

Specialni detekéni jednotka, kterd je postavena napiiklad pomoci odpovidajiciho optického filtru
(a eventudiné polarizatori) specidiné na emitované fluorescendni zafeni znackovaci latky My, je
oznaena Dy (nebo také jako detekéni kanal ).

Tak se nechaji ptifadit napiiklad tfi znatkovaci latky M1, M2 a M3 aktivaénich jednotek Al
(=All = All1), A2 (= A22 = A222), A3 (= A33 = A333), A12 (= Al12 = A122), A13 (= Al13
= Al33), A23 (= A223 = A233) a A123 poptipadé tomu prizpisobené detekéni jednotky D1, D2
a D3.

Dile mize nastat také pro napfiklad dvé znackovaci latky M1 a M2 (jestlize existuje oblast
pfesahu L12) aktivace fluorescenéniho zdfeni znalkovacich latek M1 a M2 prostfednictvim
identickych jednotek Al12. Detekee fluorescenéniho zafeni se ukon&i potom pomoci pravé
platnych jednotek D1 a D2. Kombinace zafeni a detekce se nechd potom zapsat jako A12/DI
a Al12/D2.

Jestlize uvnitf jednotky Al probiha aktivace prizpiisobeni pravé platné oblasti pfesahu Luve
pouze prostiednictvim pouziti odpovidajictho zdroje zéfeni o;uvw (to znamena toto emitované
zafeni v intervalu vinovych délek Ly znatkovaci latky My, oblasti presahu znatkovacich latek
Mu a My nebo v oblasti pfesahu znackovacich latek Mp, Mv a M), tak se tyto oznaduji, pro
pfipad a znackovacich latek, pomoci A (u1v,@), ..., HaVa®,), pidemZ se mize napiiklad predpo-
kiddat pro n rovno 2 az 10 poptpadé 2 az 6 poptipadé 2 aZ 4 parametrdl ;,..., Hus Vis vees Vis ooy Vg
a Wy,..., Oy pravé hodnota od 1 do 10 poptipadé od 1 do 6 popiipad® od 1 do 4. Napfiklad se
oznaluje A(111, 112, 223) (=A(1, 12, 23) jednotka aktivace, ktera se miZe prizpiisobit prostted-
nictvim pouziti zdroji zaeni o, 1111 (= oy1), oy1112 (= oy 12) a2 0,223 (= ©;23) na intervalu
vinovych délek L1 (oblasti ptesahu L111) zna&kovaci latky M1 a oblasti ptesahu L12 popfipadé
L23 znatkovacich latek M1 a M2 popfipadé M2 a M3,

Pro jednotku aktivace Dy, ve které ndsleduje pfizpiisobeni na emitované svétélkujici zfeni pravé
platné znatkovaci latky Mp hned prostiednictvim pouziti odpovidajiciho fotodetektoru a/nebo
optického filtru (a popfipadé polarizatord), plati pro pfipad a znackovacich latek oznadeni D
(1,2), D (1,2,3), atd. a2 D (1,2,3,..., 9,10) poptipadé D (1,2), D (1,2,3) atd. az D (1,2,..., 5,6)
popiipadé D (1,2), D (1,2,3), D (1,2,3,4), pficemZ tady je napfiklad n opét rovno 2 az 10 popti-
padé 2 az 6 poptipadé 2 az 4.

Jestlize jsou aktivovany oblasti pesahil Luve n znadkovacich latek M, pticemz n je naptiklad
opét rovno 2 az 10 popiipadé 2 aZ 6 popfipadé 2 az 4, pravé jeden po druhém s pravé platnymi na
né prizplisobenymi jednotkami Apveo a detekovano pravé platnou znadkovaci latkou My fluores-
cencni zafeni prostfednictvim Dy, tak je pfivedeno k vyrazu prostfednictvim pisemného zpiisobu
,,AH[WG);/D!, Ap. \Y co/D2, L atd. az ,,...A}l.ngG)/Dg, A]J.]()Vm(l)]o/DlO popfipadé A},l.;V](D]/D],
Appvay/D2,.." atd. aZ .. Apsvsws/D5, Apevsme/D6“ popiipadé Apyvio/D1, Appviny/D2,
Apavi003/D3, Apgvamg/D4%,

Jestlize jsou aktivoviny soucasné oblasti pfesahii Luve n znatkovacich litek My s odpovidaji-
cim poétem jednotek Auvo a soudasné je tak z nich detekovano emitované fluorescendni zafeni

s n jednotkami Dy, je toto oznadeno ,, AR v,/ Apavamal..., Apava0,/D1/D2.../Dn¥.

Poznamka: dle shora uvedeného se mize pfedloZit n nebo také méné jednotek Apve. Pro zjedno-
dudeni se ale napiSe AN VIO AL Va0f.. /A0,
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Jestlize se aktivuji oblasti pfesahii Lpve n znackovacich latek sougasné s odpovidajicim poCtem
jednotek Auve a detekuje se fluoresceneni zafeni emitované ze znaBkovacich litek Mp s jednot-
kou D, napfiklad detektor s mnoha vinovymi délkami (skladajici se z optickeho, dispersniho
elementu, jako je naptiklad prisma nebo mfizka, a fadkového nebo plodného detektoru), pak bude
oznaden , AW vi01/ ApaVaoy/ .../ ApgVaey/ D

V podstaté jsou oba pripady k rozliseni, ze aktivace oznatované zkousky nastava prostiednictvim
jednotek A

I) ve stejném zkuSebnim objemu (déle téz ,krychlovém objemu) nebo
1) v riizném zkuebnim krychlovém objemu.

V piipadé 1) mizeme najit nasledujici postupy a ptikladné moznosti usporadani detekéniho
zafizen{ (n predpoklada piitom hodnoty napiiklad od 2 do 10 popfipadé 2 do 6 popiipade 2 do 4):

L) Awvioo/D1, Apavaen/D2, ...y Apn Ve 1®y.1/Dn=1, ApV,0,/Dn (n znalkovaci latky Mp jsou
aktivovany pravé prostiednictvim jejich odpovidajicich jednotek Auve v pfesazich rozsahit
Luve, poptipadé fluorescence znatkovacich latek My je detekovana pravé prostiednictvim jed-
notek Dp).

a) Usporadani odpovida v podstaté uspofadani vysvétlenému dfive a uspofadani ukdzanému ve
WO 94/02570.

Rozdil je v tom, e pro kazdou znatkovaci latku My se pouzije pravé odpovidajict jednotka
Apve popiipadé Du. Toto miiZe nastat prostfednictvim prostorové daného uspofadéni vétsi-
ho pottu detekovanych znatkovacich latek odpovidajicich part jednotek Apve a Dp radial-
né& okolo zkusebni kyvety. Posledni maji potom ptednostné kruhové formovany prifez. Zku-
Sebni krychlové objemy (popfipadé zkulebni cesty) vyzaifené z jednotek Auvo nejsou
piitom ale — v silném smyslu - identické. Aktivatni zafeni (lezici v jedné roviné) se ale
protind v jeden hromadny kus zku3ebniho krychlového objemu. Vice jednotek Apve mize
byt pritom identickych (a je to také pravidlem). Tak se muze napiiklad pouZit pii tfech
znatkovacich latkach M1 az M3 (napiiklad s oblasti pfesahi L12 a L23) k aktivaci a detekci
odpovidajici (t) pary A12/D1, A12/D2 a A23/D3 nebo také A12/D1, A23/D2 a A23/D3.
Kombinace zifeni a detekce n znatkovacich latek My miZe nastat nejen jedna po druhé
nybr i zaroveii.

b) Uspofadani v podstaté odpovidd uspoiddani vysvétlenému ivodu a ukazanému ve
WO 94/02570. Rozdil je v tom, Ze se nachazi zdroje zafeni a uve poptipadé fotodetektory
81y jednotek Apve poptipadé Dp pravé na odpovidajicich karuselech (namisto individual-
niho plochého zrcadla apve poptipadé vypouklého zrcadla 8;u se pouziji v tomto pfipadé
pouze pravé pevné dané plochd zrcadia popfipadé vypoukld zrcadla). K detekei znackova-
cich latek My se pFim&ji odpovidajici zdroje zafeni oypve popfipadé odpovidajici foto-
detektor 8, prostiednictvim rotace pravé platné Karusely v aktivatni posici popfipadé
detekéni posici. Priibéh zafeni je prostfednictvim oznatené zkousky a vyzafeneho zkuseb-
niho krychlového objemu pro kazdou urdujici znagkovaci latku identicky. Kombinace zéfeni
a detekce n znatkovacich latek Mp miize nastat pouze jedna po druhé.

c) JestliZe se pouZije napiiklad kruhové formovana zku3ebni kyveta, kterd miiZe byt uzavfena
bud’ na jednom nebo na obou koncich s okny ze stejného materidlu, ze kterych je kyveta,
nebo kterd je uzaviena na obou koncich a ma prednostné postranni zkuSebni pristupy
a vystupy, tak se nech sestavit pozménéné uspoiadani. Podobné popsanému ped a) mohou
se nachdzet zdroje zafeni oupve jednotek Apvo na karusetu (namisto individuélniho plog-
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hého zrcadla apver se pouZije potom pouze pravé pevné dané ploché zrcadlo). Prislusna
Jednotka Apvo ziii poté paraleiné k podéiné ose kyvety. Radidiné k tomu (a tim vzdy svisle
ke sméru paprsku aktivacniho zaFeni) se nechaji umistit platné jednotky Dy (tentokrat samo-
zfejmé s jejich platnymi nizsimi jednotkami &,uvw) k detekci pravé emitovaného fluores-
cenéniho zafeni okolo zkusebni kyvety. Kombinace zafeni a detekce n znackovacich latek
Mu mize nastat pouze jedna po druhé (potencionalné miZe ptirozené nastat simultanné
detekce z vice znatkovacich latek sou¢asné emitovaného fluorescenéniho zafeni prostfed-

nictvim jednotek D).

1.2) A/D1, A/D2,..., A/Dn—1, A/Dn (veskeré n znackovaci latky Mu jsou aktivovany soucasné
prostiednictvim ,vicebarevného™ zdroje zafeni a detekovany pomoci jeho platného detekéniho
kanalu Dy).

a)

b)

Uspotadani mize byt podobné uspoiddani popsanému v b) pod I.1). Namisto odpovidajiciho
karuselu pro niZdi jednotky o;pve se ale pouzije vicebarevna aktivaéni jednotka A. Detekce
nastava zpasobem odpovidajicim uspofddani popsanému v b) L.1). Kombinace zafeni

a detekce n znaCkovacich latek My mize nastat pouze jedna po druhé.

Jestlize se poutije, opirajice se o uspofadani popsané v ¢) pod I.1), napfiklad vélcové
formovana zkusebni kyveta, tak vyzafi jednotku A paralelng k podélné ose kyvety. Radidlné
ktomu (a tim pravé svisle ke sméru zafeni aktivaéniho zafeni) se nechaji umistit znovu
pravé platné jednotky Du okolo zkusebni kyvety. Kombinace zifeni a detekce n znalkova-
cich latek Mp miize nastat nejen jedna po druhé nybrz i soutasné.

1.3) Apyvie/D, Apavawy/D, .., Aty Vi 1001/D, Apgve,/D (n znagkovaci latky Mp jsou aktivo-
vany pravé prostfednictvim jejich odpovidajicich jednotek Auve v pfesazich rozsahl Luve
popfipadé fluorescence znatkovacich latek My je detekovana pravé prostiednictvim jednotek
Du).

a)

b)

Usporadani se miize podobat uspofadani popsanému v b) pod L1.1). Namisto odpovidajiciho
karuselu pro fotodetektory 8;u se pouZije ale pouze jednotka detekce D, napiiklad detektor
s mnoha vinovymi délkami. Aktivace nastiva zpisobem odpovidajicim uspofadéani popsa-
nému v b) L.1). Kombinace zifeni a detekce n znackovacich latek My miiZe nastat pouze
jedna po druhé¢,

Jestlize se pouzije, opirajice se o uspofadani popsané v c) pod I.1), napiiklad valcové formo-
vana zkuSebni kyveta, tak se detekuje jednotka D pravé emitovaného fluorescenéniho zafeni
paralelné k podélné ose kyvety. Radialné k tomu (a tim pravé svisle k podéiné ose kyvety)
se nechaji umistit pravé platné jednotky Auve (dohromady s jejich odpovidajicimi plochymi
zreadly azpve) okolo zkusebni kyvety. Kombinace zafeni a detekce n znatkovacich latek
Mp miZe nastat nejen jedna po druhé nybrZ i soucasné,

Zde uvedené moznosti uspofadani jsou shodné s moznostmi uvedenymi va) a b) bodu [.2)
a odlisuji se pouze prostfednictvim prostorové vymény aktivaéni a detek&ni jednotky.

14) A(pvio1, KaVa003, ...y Hne1Va 10 1, UnVe®p)/D1,

A(Vion, UaVa2, ..y P Vo i Oy RaVa®,)/D2,...,
A{JvIO, JaVam), .y o1 Vi Onet, HoVa®e) D=1,
A1), JoVva@a, ..oy P V1B, feVa®,)/Dn

(n znackovaci latky My jsou aktivovany pravé v rozsazich pfesahu Luvo a detekovany pomoci
Jjeho piisludného detekéniho kanalu Dp).
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a) Uspofadani se miiZe podobat uspofadani popsanému v a) pod 1.2). Namisto odpovidajiciho
karuselu pro zdroje zifeni . se pouZije ale aktivaéni jednotka A, ktera napfiklad (pfipad
a;) obsahuje vyménitelné zdroje zafeni cyuve. Dale miiZze A obsahovat ale také vice zdroji
zéFeni o v, kterymi je tak vedeno platné zafeni, napfiklad pomoci (pfipad a;) svétlovodi-
vych vldken nebo svétlovodivych svazki vldken nebo kolinedrni pfekryvani jednotlivého
zateni zdrojii zdreni pomoci optickych elementi, jako naptiklad délitel paprski, dichroiticky
délitel paprski, miizka atd., Ze v tomto vstoupi pravé na stejném mist€ zku3ebni kyveta.
Odpovidajici uspotadani popsané pod a) L2} nastdva detekce platného fluorescenéniho
zareni. Kombinace aktivace a detekce n znakovacich latek My miZe nastat pouze jedna po
druhé.

b) Jestlize se pouZije, opirajice se o usporadani popsané vc) pod 1.1), napfiklad kruhové
formovana zkuSebni kyveta, tak vyzafi jednotku A popsanou pod a) (pfipad a, nebo pfipad
a,) paralelné k podélné ose kyvety. Radidlné k tomu (a tim pravé svisle ke sméru paprsku
aktivadniho zafeni) se nechaji opétovng umistit pravé platné jednotky Dp okolo zkuSebni
kyvety. S jednotkou A odpovidajici pfipadu a; miZe nastat kombinace zifeni a detekce n
znackovacich latek Mp pouze jedna po druhé. S jednotkou A odpovidajici pfipadu a, mize
nastat kombinace zafeni a detekce n znadkovacich latek My jedna po druhé a potencionalné
také soucasné.

L.5) Apyvi/D(1, 2, ..., n—1, n), Apav0/D(1, 2,..., n=1, n),....,
Ay Va-1001/D(1, 2, ..., n=1, 0), Apgviao,)/D(L, 2,..., -1, n)

(n znatkovaci titky My jsou aktivovany a detekovany pravé v rozsazich pfesahu Luve prostfed-
nictvim jejich odpovidajicich jednotek Apvo).

a) Usporadani se miZe podobat usporadani popsanému v b) pod I.1). Namisto odpovidajici
karusely pro fotodetektory 8;u se pouZije ale pouze jednotka detekce D, kterd napiiklad
(ptipad a;,) obsahuje 3u vymenitelné fotodetektory a/nebo vyménitelné optické filtry
(a poptipadé polarizatory). Dale miize D ale obsahovat také vice fotodetektorit &,u, které
pfivedou platné emitované fluorescendni zafeni, naptiklad (ptipad a;) pomoci svétiovodi-
vych vldken nebo svétlovodivych svazkii vliken. Podle uspotadéni popsaného v b) 1.1}
nastdva aktivace. Kombinace aktivace a detekce n znalkovacich latek Mp muiZe nastat
pouze jedna po druhé.

b) Jestlize se pouZije, opirajice se o uspofadani popsané v c) pod 1.1), napiiklad kruhové formo-
vana zkuSebni kyveta, tak se detekuje, jako pod a) (pfipad a; nebo pfipad a;) popsand
jednotka D pravé emitovaného fluorescenéniho zafeni paralelné k podéiné ose kyvety.
Radidlné k tomu (a tim pravé svisle k podéIné ose kyvety) s¢ nechaji opétovné umistit pravé
platné jednotky Apve okolo zkudebni kyvety. S jednotkou D odpovidajici pfipadu a, mize
nastat kombinace zafeni a detekce n znadkovacich latek My pouze jedna po druhé. S jednot-
kou D odpovidajici ptipadu a, miZe nastat kombinace zéfeni a detekce n znackovacich latek
Mp jedna po druhé a potencionilng také soucasng.

1.6) A(,Vio1, HaVal, vy Pact Vet @1, BaVa®n)/D (1, 2, ..., n=1, 1)

{n znackovaci latky Mu jsou aktivovany a detekovéany pravé v rozsazich presahu Luve).
Usporadéni se milZe provést za pouziti aktivaéni jednotky A, ktera napiiklad (pfipad a,) obsahuje
vyménitelné zdroje zafeni oypuvo nebo zdroje zafeni opvo, kieré tak vede piistudné zafeni,
naptiklad (ptipad a,) pomoci svétlovodivych vldken nebo svétlovodivych svazkil vidken nebo

kolinearniho prekryvani jediného zéteni zdrojii zafeni pomoci optickych elementi, jako napfiklad
delitel paprski, dichroiticky d&litel paprskd, mfizka atd., tak Ze vstoupi na stejném misté zku-
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Sebni kyvety. Odpovidajicim zpusobem miiZze byt pouzita detekéni jednotka D, ktera napfiklad
obsahuje d;pt (pfipad a,) vyménitelné fotodetektory a/nebo vyménitelné optické filtry (a popfipa-
d€ polarizatory) nebo také vice fotodetektort 8, (pfipad a,) vyménitelné fotodetektory a/nebo
vyménitelné optické filtry (a popfipadé polarizatory) nebo také vice fotodetektord &u, které
pfivedou platné emitované fluorescenéni zafeni, napfiklad (ptipad a,) pomoci svétlovodivych
vldken nebo svétlovodivych svazki vliken. Pro piipady A (piipad a,)/D(pfipad a,), A(pfipad
a,YD(pfiklad a;) a A(piipad a,)/D(pfipad a) miZe nastat kombinace aktivace a detekce
znackovacich latek My pouze jedna po druhé. Pro piipad A(pfipad a,)/D(ptipad a,) miZe nastat
kombinace aktivace a detekce znackovacich tatek Mp jedna po druhé a potencionalné také sou-
fasné.

Geometricky vztah aktivacnich a detekénich jednotek navzijem odpovidd piitom v podstaté
zacatku a v dokumentu WO 94/02570 popsanym pomérim.,

L7y A, vioo/ Apavaey/ . Ay Vi iOa 1/ A Vay/D1/D2/.../Dn—1/Dn

(n znatkovaci latky Mp jsou soucasné aktivovany v oblastech piesahu prostfednictvim jejich
odpovidajicich jednotek Ap a soudasné prostiednictvim jednotek Dy detekovany).

Soucasna aktivace popiipadé detekce n znadkovacich latek se neché v principu provést geomet-
rickymi poméry jak bylo popsino pod bodem 1.1) v a), bod& 1.2) v b), bod& 1.3) v b), bodé 1.4)
v piipadé a; b), bodé 1.5) v ptipad¢ a; b) a bodé 1.6) v ptipadé A(pfipad a,)/D(pfipad a).

V pfipadé II), to znamena aktivace nasleduje v riiznych zkusebnich krychlovych objemech,
se¢ mohou najit nasledujici metody a vhodné moznosti uspofadani detek&niho nastrojového
pouZiti (n pfijima pfitom naptiklad hodnoty 2 aZ 10 poptipadé 2 az 6 popiipadé 2 az 4):

IL.1) Al/D1, A2/D2/, ..., An—1/Dn-1, An/Dn

(n znackovaci latky Mp jsou soufasné aktivovany v oblastech pfesahu Luve prostiednictvim
jejich odpovidajicich jednotek Apve a soudasng prostfednictvim jednotek Dy detekovany).

Usporadani parti Apva/Dy v podstaté odpovida zaéatku a v bodé 1.1) v a) vysvétlenému, jakoz
i graficky popsané geometrii ve WO 94/02570. To znamend, e optickd osa jednotky Apve
(odpovidajici sméru aktivagnich paprskii) a optickd osa odpovidajici jednotky Dy leZi v jedné
roviné, na které svisle stoji podélna osa zkuebni kyvety. Tyto ob& optické osy tvoii ithel y, ktery
lezi mezi 0° a 180°, pii¢emz ma byt definovano zde néasledujici: pti zablesku z jednotky Apvo,
ve které ma Cinit smér paprsku tento Ghel +y, popfipadé —y, kdyZ se nachéazi odpovidajici
Jednotka Dy vpravo poptipadé vlevo tohoto sméru ziblesku, Toto je symbolizovano pisemnym
zpisobem Apveo(+)Dp popfipadé Apve(—)Dy, to znamena Apvio(H)D1, Apvio(H)D2,
AH3V3(03(+)D3 atd., popfipadé A].L]VlOJ](“)Dl, A].lez(Og(—)Dz, A,J.}V}UJ;(—)DB atd. Zafeni (a detek-
ce) prostorové odlisnych zkudebnich krychlovych objemi nastava v pfipadé, Ze se kona uspofa-
dani platnych parii Apve/Dp v paralelnich rovinich. Sled rovin miize pfitom nastat ve formé
A vien(H)D1, Apsvien(+)D2, Apyviay(+)D3, ..., Apavaoa(+)Dn (ekvivalentné k tomu ve formé
Apvion(-)DE, Apavian(-)D2, Apavios(-)D3,..., Apgv,w4(—)Dn nebo také napiiklad ve formé
Apivien(+)D1,  Apypv0y(-)D2, Apaviey(H)D3,..., Apg. Ve 1@p(—/H)Dn=1, Ap,vao,(+/—)Dn.
KdyZ jsou napfiklad jednotky Apve uspofidiny v jedné fadé, tak jsou jednotky Du v prvnim
pfipadé viastn€ v jedné fadé na jedné (,,pravé“) strané, v poslednim pfipadé alternativné ve dvou
fadach na protilehlé strané zkusebni kyvety. Také je myslitelné pfemisténi rovin proti sobé (trans-
lace). Toto ale obvykle zasluhuje poviimnuti pouze v ptipadé, e dopadne pravé emitované
aktivaéni zafeni z jednotek Apve kolmo na vndjsi sténu zkudebni kyvety. Toto je zaruéeno
pravidlem v pfipadé s pravodhlymi kyvetami, nikoli v pfipadé kyvet s kulatym priifezem.
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Dile také miizeme tyto roviny petogit jednu k druhé (rotace). P¥i zblesku (primét) lezi podél
podélné osy kyvety tvorici Ghel k dvéma sousednim jednotkim patficim optickym osam Auve,
ktery lezi mezi 0° a 360°. Naptiklad vyplyva v pfipadé pro n rovno 2, 3, 4, 5 nebo 6 (a pfi
pravidelném, $roubovité formovaném uspofadani), Ze odpovidajici Ghel mezi sousednimi jednot-
kami Apve je 180, 120, 90, 72 popiipadé 60°. Pro n rovno 3, 4, 5 nebo 6 ztoho vyplyvaji
komplementarni Ghly 240, 270, 288 popfipadé 300° (nebo -120, —90, —72 popfipadé —60°)
odpovidajici protismémé Sroubovici v uspotadani (v pfipadé o n rovno 2, to znamena 180° neni
dan.) Je je¥t pozorovano, Ze ptirozené mohou také zde lezet roviny nejen odpovidajici sledu
Ao (H)D1, Apva0;(+)D2, Apavams(+)D3,..., Apava@a(1)Dn (ekvivalentné k tomu ve sledu
Apyvion(-)D1, Apgva0a(-)D2, Apyvioy(-)D3,..., Apavain(—)Dn nybrz viastné napfiklad ve sledu
Apvio(HD1, Apavaea(+)D2, Apsvios(+)D3,..., Ao Vo101 (—/+)Dn-1, Apgvy0, Dn. Pro n
rovno 2 (180°) nebo 4 (90°) ptijde obvykle pouzit kyveta s kruhovitym prifezem. Kombinace n
znadkovacich latek My z aktivace a detekce milze byt provedena se zminénymi uspofadanimi
nejen zarovefi nybrZ i také jedna po druhé.

11.2) Apvioy/, Apyvio/D, ..o Ay Ve 1001/D, Apavaoy/D

(n znatkovaci latky M jsou pravé aktivovany v oblasti pfesahii pomoci odpovidajici jednotky
Apve a detekovany detekéni jednotkou D, napfiklad detektorem s mnoha vinovymi délkami.

a) Uspotadani jednotek Apve mize byt uzpisobeno uvedenému provedeni odpovidajici textu
pod IL1). Jestlize jsou uspotadany jednotky Apve v jedné fadg (pfipad a;), tak miZe byt
jednotka D instalovana, pii velikosti jejiho vstupniho okna zafeni nebo pfi pouZiti odpovida-
jici optiky vyobrazeni v odpovidajicim y—postaveni pevné stanoveném. V opaénem pfipadé
(ptipad a;) musi nastat translateralni vedeni v odpovidajicim postaveni. V pfipadé obvyklého
uspotadani jednotek Apvo (pfipad a;) musi nastat translateralni a rotacn) vedeni jednotky D
v odpovidajicim y—postaveni. Proto miZe nastat v pfipadé kombinace a) n znagkovacich
latek My ze z4feni a detekce nejen zdrovedi nybrz i jedna po druhé, v pfipadech a; a a; pouze
jedna po druhé.

b) Principialng je moné také uspofadani opirajici se o b) pod bodem 1.3, to znamena opticka
osa jednotky D lezi paralelné k podélné ose zkuiebni kyvety vélcovitého tvaru, jednotky
Apver jsou uspoFidany dle provedeni vyloZeného pod IL1). Pfitom vznikaji ale odliSné
délky cesty, které musi urazit fluorescenéni zafeni emitované z platnych znackovacich latek
Mp pomoci zkousky na cesté k jednotce D, naptiklad odli$né prostorové uhly, pod kterymi
fluorescendéni zafeni zasdhne jednotku D (popfipadé detekini okna). Toto miZe vést
k nepresnostem v detekovanych intenzitach nebo musi byt brén odpovidajici zfetel v hodno-
cenich. Principialng miZe ale nastat v téchto uspofadanich kombinace n znatkovacich latek
My ze zéFeni a detekce nejen zaroved nybrZ i jedna po druhé.

I.3)  ApviavD (1,2, ..., n-1,n), Apavaoa/D (1, 2, ..., =1, n), Ao V10 /D (1, 2, .,0-1,
n), Apv,0/D (1,2, ..., n~1, n)

(n zna¢kovaci litky My jsou pravé aktivovany a detekovany v pfesahu rozsahi Luvo).

a2) Uspofadani v podstaté odpovida uspofadani provedenému v a) pod bodem 1[.2). Namisto
jednotky D (napfiklad detektoru smnoha vinovymi délkami) je ale pouZita detekini
jednotka, kter4 napfiklad (pfipad a;) obsahuje vyménitelné fotodetektory a/nebo vymenitelné
optické filtry (a poptipadé polarizitory 8,u. Déle mize obsahovat D ale také vice foto-
detektorai &y, které ptivedou platné emitované fluorescenéni zafeni, napiiklad (piipad a;)
pomoci svétlovodivych vlaken nebo svétlovodivych svazki viaken. S jednotkou D odpovi-
dajici pfipadu a; miZe nastat kombinace n znatkovacich latek My ze zafeni a detekce pouze
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jedna po druhé, tedy musi nastat vyména niz$ich jednotek 8, a popfipadé také (translate-
ralni nebo translaterdlni a rotadni) vedeni jednotky D.

S jednotkou D odpovidajici pfipadu a, mize byt provedena kombinace n znackovacich latek Mp
ze zafeni a detekcee jedna po druhé a potencionalng (pfi vhodném umisténi jednotek Apve) také
zarovei, jestlize naptiklad nastane pomoci vhodného optického zafizeni, spojeni (na pfiklad
pomoci optické Socky) fluorescencniho zafeni emitovaného ziroveri ze znatkovacich latek Mp
na svétlovodivych vlaken nebo svétlovodivych svazkd vidken.

b) b) Uspofadani v podstaté odpovida uspofddani provedenému v b) pod bodem I1.2). Namisto
jednotky D (napiiklad detektoru s mnoha vinovymi délkami) je ale opétovné pouzita deteké-
ni jednotka, kterd naptiklad (pFipad a,) obsahuje vyménitelné fotodetektory a/nebo vyméni-
telné optické filtry (a poptipadé polarizatory 8. Déle miize obsahovat D ale také vice foto-
detektord 3;p, které ptivedou platné emitované fluorescenéni zifeni, naptiklad (pfipad a,)
pomoci svétlovodivych vidken nebo svétlovodivych svazki vldken. S jednotkou D odpovi-
dajici ptipadu a; mizZe nastat kombinace n znatkovacich latek My ze zéfeni a detekce pouze
Jedna po druhé. S jednotkou D odpovidajici pripadu a, miZe nastat kombinace n znackova-
cich latek My ze zifeni a detekce jedna po druhé a potencionalné také zaroved. Provedeni
z b) pod bodem 11.2) pfirozené také zde postihuje rozliiné délce cesty a prostorovému ihly
fluorescenéniho zifeni emitovaného ze znackovacich latek M.

11.4) Apyvio /AR vawy/ ../ Aoy Vo 10 1/ ApaVao/D1/D2/.../Dn—1/Dn

(n znatkovaci latky budou aktivovany zéroveri v oblasti pfesahu Lpuve prosttednictvim odpovi-
dajicich jednotek Apvo a ziroved detekovény prostfednictvim jednotek D).

Soucasné zafeni napfiklad detekce n znatkovacich latek se necha v principu provést s umist¥nimi
a geometrickymi poméry jako byla popsana v bodg 11.1), bodé 11.2) v pfipadé a; od a), v bod&
[1.2) v b), bod 11.3) v ptipadé a; od a) a bod 11.3) v pFipadé a; od b).

Umisténi a prikladné moZnosti uspoféddani pistrojii detektoru v pfipads I, to znamena pfi aktivaci
ve stejnych zkuSebnich krychlovych objemech, jsou obzvlastd vhodné k aktivaci nasledujici
¢asné jedna po druhé n znagkovacich litek Mp.

Umisteni a pikladné moznosti uspofadéni pfistrojd detektoru v pfipadé II, to znamend pii
aktivaci odlidnych zkusebnich krychlovych objemech, jsou obzvlaté vhodné k soutasné aktivaci
viech n znatkovacich latek Mp. Zcela obzv1ast& jsou pod tim vhodné takova umisténi pfikladné
moZznosti vystavby pristroji detektoru, ve kterych mohou byt detekovdna pravé emitovana
fluorescencni zafeni na prostorové odliSnych mistech.

V8eobecné miize byt vyzafeno aktivacni zafeni jednotek Apve pulsné nebo nepretrzité, to zna-
mena zpusobem continous-wave{CW-). Dale mizZe byt s jednou frekvenci fuve modulovna
intenzita aktivatniho zéfeni kazdé jednotky Auvo, tak e tato jednotka Apve rovnéz aktivuje
pomoci fuvo intenzitou modulované fluorescenéni zateni znackovaci latky My, které mohou byt
Dy selektivné méfené. Obvykle se pfitom pouZije modulacnich frekvenci, které se odliSuji od
frekvence elektrické rozvodné sité (obvykle 50 Hz), jakoZ i poloviénich i celych nasobki této
frekvence. V pipadé soudasné aktivace a detekce fluorescenéniho zifeni emitovaného ze viech
zmackovacich litek Mu muze byt pres odlisné modulaéni frekvence fuvw dosaZeno prifazeni
fluorescenéniho zéfeni platné znackovaci latky Mp jakoZ i lepdtho poméru signalu a Sumu.
K detekei intenzitou modulovaného fluorescenéniho zifeni se pouZije obvykle ,,zplisobu
lock—in®,




20

23

30

35

40

45

30

CZ 300963 B6

Vyhodné provedeni zplsobu podle tohoto vynalezu vedouci k detekei znatkovacich latek
v kapalindch, které jsou oznacovany zpiisobem podle tohoto vynalezu, existuje v ¢asné po sobé
ndsledujici aktivaci n znatkovacich latek My prostfednictvim jejich odpovidajicich jednotek
Apve ve stejném zkugebnim krychlovém objemu a (¢asné po sobé nastavajici) detekei pravé pro-
stfednictvim My emitovaného fluorescendniho zdfeni.

Dal$i vyhodné provedeni zpiisobu podle tohoto vynalezu vedouci k detekei znatkovacich latek
v kapalinach, které jsou oznaovany zpiisobem podle tohoto vynélezu, existuje v souasné nasta-
vajici aktivaci n znatkovacich latek My prosttednictvim jejich odpovidajicich jednotek Apvw ve
stejném zkugebnim krychlovém objemu a soucasné nebo ¢asné po sobé nastavajici detekci prave
prostfednictvim My emitovaného fluorescenéniho zéfeni pomoci detektoru s mnoha vinovymi
délkami.

Dalii vyhodné provedeni zpiisobu podle tohoto vynalezu vedouci k detekei znatkovacich latek
v kapalinach, které jsou oznadovany zpiisobem podle tohoto vynélezu, existuje v soucasné nasta-
vajici aktivaci n znatkovacich latek My prostfednictvim vicebarevné jednotky A ve stejném zku-
Sebnim krychlovém objemu a sou¢asné nebo asné po sobé nastvajici detekci pravé prostied-
nictvim Mp emitovaného fluorescenéniho zéfeni pomoci detektoru s mnoha vinovymi délkami.

Dalii vyhodné provedeni zpiisobu podle tohoto vynalezu vedouci k detekei znatkovacich latek
v kapalinch, které jsou oznatovény zpiisobem podle tohoto vynilezu, existuje v soucasn¢ nasta-
vajici aktivaci n znatkovacich litek Mp prostfednictvim pravé platnych frekvenci flive inten-
zitou modulovanych jednotek Apve ve stejném zkusebnim krychlovém objemu a soucasné nebo
Zasné po sobé nastivajici detekei pravé platného prostfednictvim Mp emitovancho a intenzitou
modulovaného fluorescencniho zéfeni.

Dalsi vyhodné provedeni zpiisobu podle tohoto vynalezu vedouci k detekei znatkovacich latek
v kapalinach, které jsou oznadovany zpiisobem podle tohoto vyndlezu, existuje v souCasné
nastavajici aktivaci n znatkovacich latek Mp prostfednictvim jednotek Apve v pravé platnych
riznych zkuebnich krychlovych objemech a sougasné nebo casné po sobé nastévajici detekci
prostfednictvim My emitovaného fluorescendniho zifeni pomoci pravé platné jednotky Du.

Vyhodn& se pouziji v jednotkdch Apva jako zdroje zafeni asuve polovoditovy laser, polo-
voditova dioda nebo laser s pevnym télesem. Jestlize je Zidané aktivace viech nebo jednoho dilu
znackovacich latek My v téch hlavnich absorpénich rozsazich Ly (x) (s x rovno napfiklad 80, 90,
95 nebo 99), tak se pouZije v jednotkich Auve jako zdrojii zafeni ayuve polovodiCovy laser,
polovoditova dioda nebo laser s pevnym télesem, jez vykdZi maximalni emise v spektralnim
rozsahu Ap — 100 nm do Agg + 20 nm, pii€emZ Ame 0Znaduje vinovou délku absorpéniho
maxima platnych znackovacich latek My. Tyto maximalni emise leZi potom pravidelné uvniti
odpovidajicich hlavnich absorpénich rozsahti platnych znackovacich litek. Alternativné se ale
také mize, jak je jiz vyde vysvétleno, pfivodit pfizphsobeni hlavnich absorpénich rozsahtl Ly (x)
prostiednictvim vhodné volby x.

Jako fotodetektory & v jednotkach budou pouzity zejména polovoditové detektory, obzvlaste
kiemikové fotodiody nebo germaniové fotodiody.

JestliZe je aktivace viech nebo jednoho dilu znackovacich litek My 7adana v hlavnich absorp¢-
nich rozsazich Ly (x) (s x hned naptiklad 80, 90, 95 nebo 99), pak se pouzije jako opticky filtr ve
fotodetektorech &;p jednotek Dy piednosiné interferenéni filir a/nebo hranovy filtr s kratko-
vlnnym transmisnim rozsahu Apa do Ay + 80 nm, ptiemz Ay oznatuje vinovou délku absorp¢-
niho maxima piislusnych znatkovacich latek M.

Poptipadé mfiZe byt pouzZito jesté jednoho nebo vice NIR-polarizatori.

_70.
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Nasledujici priklady maji objasnit blize vynalez.

Ptiklad |

Smés 0,5 ppm A (PcH,(3'-methylfenyloxy),) a B (PcH—(3'-methylpiperidino),), je v bez-
olovnatém motorovém benzinu (oktanové ¢islo méfené metodou T 95) rozpusténa (PcH oznaduje
ftalokyaninovy systém, ve kterém Me' (obecny vzorec la) predstavuje dvakrat atom vodiku
a kazdy zbytek zbytkovych pari R' a R*, R* a R, R” a R'™? jakoz i R a R'® v obecném vzorci la
piedstavuje atom vodiku, dal$i zbytek 3'-methylfenyloxyskupinu, naptiklad 3'-methylpiperi-
dinoskupinu.

Absorpéni spektra znatkovacich ldtek A a B ukazuji extinkce laseru pouzitého pfi vlnovych
délkéch zafeni od 685 do 754 nm uvadéné v tabulce 1 (v libovolnych jednotkach):

Tabulka 1
laser Extinkce A Extinkce B
685 nm 1,3151 0,3137
754 nm 00,0171 00,9954

Uznava se, Ze pti aktivaci A soucasné laserem s vinovou délkou zafeni 685 nm je aktivovino
v nepatrné mife také B.

PHi zéfeni A laseru s vinovou délku 685 nm a B s laseru s vinovou délkou 754 nm se skladé fluo-
rescendni signal B kazdy z jednoho dilu, kterého je dosaZeno prostiednictvim zafeni B laserem
s vlnovou délkou zafeni 685 nm a prostfednictvim zifeni B laserem s vinovou délkou zifeni 754
nm.

PHi pouZiti A a ($patné) znatkovaci latky B’, ktera nevykazuje Zadnou oblast piesahu s A, a akti-
vace A laserem s vinovou délkou zafeni 685 nm a B' laserem s vinovou délkou zafeni 754 nm, by
fluorescencni oblast fluorescenéniho signalu ptiméfeného B’ na ukor nedsp&né aktivace B’
laserem s vinovou délkou zafeni 685 nm dopadla niZe.

Dale se mize k zabezpegeni identity smési znagkovacich ldtek A a B (popfipadé oznadené kapa-
liny) uréit jednak celkova intenzita fluorescenéniho zafeni, kter se protne prostfednictvim odpo-
vidajiciho filtru leziciho ve fluorescendnich rozsazich znackovacich latek A a B, pfi sou¢asné
aktivaci, jednak jedin4 intenzita pii aktivaci s jedinym laserem a aktivaci s jinym laserem. Tato
tii méfeni tvofi dohromady (moZny) nezaménitelny otisk prstu.

Piiklad 2

Smés 0,5 ppm B (PcH,~(3'—methylpiperido)s) a C (NcH;(OC;Ho)) je v bezolovnatém motoro-
vém benzinu (oktanové {islo méfené metodou T 95) rozpusténa (NcH; oznacuje naftalokyani-
novy systém, ve kterém Me' (obecny vzorec II) znamena dva atomy vodiku a viechny pary
z2bytki Y' a Y., Y aY!, Y°a Y, jakozi Y7 a Y® v obecném vzorci I odpovidaji OC,Hs).
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Absorpéni spektra znatkovacich latek B a C ukazuji extinkce laseru pouzitého pii vlnovych
délkach zafeni od 754 do 855 nm uvadéné v tabulce 2 (v libovolnych jednotkach):

Tabulka 2
Laser Extinkce A Extinkce B
754 nm 0,9954 0, 3824
§55 nm 0,0037 89,9860

Uznava se, Ze pi aktivaci B soudasné s laserem s vinovou délkou zafeni 754 nm je aktivovano
v nepatrné mife také C.

Pii aktivaci B laserem s vinovou délkou zafeni 745 nm a C laserem s vinovou délkou zéfeni
855 nm se sklada fluorescenéni signal C kazdy z jednoho dilu, kterého je dosaZeno prostiednic-
tvim aktivace C laserem s vinovou délkou zéfeni 745 nm a prostiednictvim aktivace C laserem
s vinovou délkou zafeni 855 nm.

Pii pouziti B a (faledné) znatkovaci latky C', ktera nevykazuje 74dnou oblast pfesahu s B, a akti-
vace B laserem s vinovou délkou zateni 754 nm a C' laserem s vinovou délkou zafeni 855 nm, by
fluorescendni oblast fluorescen&niho signalu pfimétensho C' na iikor netspésné aktivace C' lase-
rem s vinovou délkou zafeni 754 nm dopadla niZe.

Déle se miZe k zabezpeceni identity smési znatkovacich litek B a C provést, jak je jiz v piikla-
du 1 provedeno, uréeni fluorescencniho signalu pfi soudasné a jedine aktivaci.

Ptiklad 3

Smés 0,5 ppm sloudenin A, B a C je rozpudténa v bezolovnatém motorovém benzinu {oktanové
tislo méfené metodou T 95) a aktivovana soutasné 3 lasery pii s vinovymi délkami zafeni 685,
754 a 855 nm. Fluorescenéni svétlo se filtruje pres ti filtry vinovych délek (propoustéjici vinové
délky pfi 720, 790 a 860 nm) a detekuje se pomoci kfemikové — pin — diody. DosaZené intenzity
fluorescence jsou uvedeny v tabulce 3 (libovolné jednotky):

Tabulka 3
Filtr vlinovych délek Fluorescentni signal
720 nm 2705
720 nm 572
855 nm 1589

S
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Ptiklad 4

Smes 2/9 (0,22) ppm slouceniny A, 8/9 (0,88) ppm slougeniny B a 8/9 (0,88) ppm slou¢eniny C
Je vbezolovnatém benzinu rozpuiténa (oktanové &islo méfené metodou T 95) a soudasné
aktivovana tfemi lasery pfi vinovych délkich 685, 754 a 855 nm. Vysledné fluorescenéni svétlo
Je filtrovano pres tii filtry vinovych délek (propoudtgjici vinové délky pki 720, 790 a 860 nm)
a pomoci kiemikové — pin — diody se detekuje. Dostane se fluorescenéni intenzita uvedena
v tabulce 4 (libovolné jednotky):

Tabulka 4
Filtr vinovych délek Fluorescenéni signal
720 nm 2340
790 nm 950
855 nm 2705

Z piikladii 3 a 4 je zfejmé, Ze (pfi odpovidajici kalibraci) rozdil odlisnych pomérii znackovacich
latek vii¢i sobé navzijem jakoZ i odli§nych absolutnich mnoZstvi znatkovacich latek prostied-
nictvim intenzity jejich fluorescenéniho signdlu je mozny.

PATENTOVE NAROKY

L. Zpiisob detekce znatkovacich latek v uhlovodicich a smé&sich uhlovodiki, které jsou
oznafeny za pouZiti alespori dvou znatkovacich latek, které absorbuji v oblasti spektra od 600 do
1200 nm a reemituji fluorescencni zafeni, pfitemz absorpéni rozsah nejméné jedné znadkovaci
latky se prekryva s absorpénim rozsahem alespoti jedné jiné znagkovaci latky, vyzaa&u jici
se tim, ze zahmuje pouZiti zdroji zékeni, které emituji zafeni v absorpénich rozsazich téchto
znackovacich ldtek, a detekei fluorescenéniho zafeni reemitovaného témito znackovacimi litka-
mi, pfi€emz alespori jeden z uvedenych zdrojii zateni emituje zafeni v piesahujicim absorpénim
rozsahu alespori jedné znatkovaci latky s absorpénim rozsahem alespoii jedné jiné znatkovaci
latky, a pfi¢emZ alespori jeden z uvedenych zdrojii zafeni emituje zéfeni, které neni v presahuji-
cim absorpcnim rozsahu alespoii jedné znackovaci latky s absorpénim rozsahem alespoi jedné
Jiné znatkovaci latky, a kde podet zdroji zafeni je meni nebo stejny jako potet znaCkovacich
latek.

2. Zpisob podle niroku I, vyznaéujici se tim, Ze se pouiji znatkovaci latky, jejichz
vinové délky absorpéniho maxima jsou v oblasti spektra od 600 do 1200 nm.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, e se pfidava n znatkovacich
latek, pficemZ n znamena celé &islo od 2 do 10.

4. Zpisob podle naroku | nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze se pFidava n znackovacich
latek, pficemz n znamena celé &islo od 2 do 6.

5. Zplsob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze se pfidd n znatkovacich
latek, pficemz n znamena celé &islo od 2 do 4.
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6. Zpisob podle jakéhokoli z ndroki 1 az 5, vyznaéujici se t im, Ze se jako znacko-
vaci latky pFidavaji slougeniny, které jsou vybrany ze souboru sestavajiciho z nekovovych a kov
obsahujicich ftalokyanini, znekovovych a kov obsahujicich naftalokyanini, komplexd niklu
s ditiolenem, aminiovych slou¢enin aromatickych aminii, methinovych barviv, barviv zaloZzenych
na kyseling kvadratové a barviv zaloZenych na kyseling krokonové.

Konec dokumentu
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