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Oblast techniky
Tento vyndlez se tykd detergentového prostredku

obsahujiciho enzym, s vyhodou enzym amylazu, a bélici systém
s organickou peroxykyselinou, a souc¢asné obsahujiciho
prostfedek  pro spozdéné uvolnovani uvedené bélici
peroxykyseliny do praciho roztoku vzhledem Kk rychlosti
uvolriovdni uvedeného enzymu.

Soucasny stav techniky
Uspokojivé odstranéni barevnych nec¢istot/skvrn

prirodniho pavodu, jako je krev, vejce, &okolada, Stava z
poskvrnénych/zaspinénych substrata, je vyzvou a ukolem pro
formuldtora detergentovych prostredkidi, uZivanych pri prani v
pradelndch nebo pri strojovém myti nadobi.

Odstrariovani takovych zbarvenych skvrn/sSpiny bézZné
umoZiiovalo pouZiti bélicich komponent, jako Jsou kyslikaté
bélici prostredky, vdéetné peroxidu vodiku a organickych
peroxykyselin, a také pouzivani enzymovych komponent.
Organické peroxykyseliny dasto ziskavame perhydrolyzou in
situ, tj. reakci mezi peroxidem vodiku a prekurzorem bélici
organické peroxykyseliny.

Problémem pri pouZivani wurcéitych peroxykyselinovych
bé&licich &inidel pf¥i prani pradla je tendence téchto ¢inidel
naruSovat stédlost barvy praného pradla. Typem poékozepi
pradla miZe byt vyblednuti barevnych mist na pradle nebo
lokalizované "fleky" s vybélenou barvou.

Problémem pri pouzivani enzymi  jako komponenty
detergentl je, Ze pritomnosti jinych komponent detergentu v
pracim roztoku miZe byt narusena aktivita enzymu. Zjistilo
se, 2%e nejvétd3im problémem je degradace enzymi bélici
komponentou. Také bylo zjisténo, Ze i degradace enzymového
substriatu bélicim prostfedkem sniZuje aktivitu enzymu, a to




zejména amylazy.

Tvirce detergento?é formulace musi pri formulovéani
prost¥edku vyresit dvoji  dkol: dosadhnout ,;maximéiniho‘
odstranéni &piny a skvrn, a pfi tom sniéit na miniﬁum
nevitanou degradaci enzymu nebo naruSeni stdlosti vybarveni
textilniho materidlu bélici sloZkou.

Prihladovatelé vynalezu zjistili, Ze vyskyt narusSeni
stalobarevnosti textilu nebo degradace enzymu plusobenim
b&lici organické peroxykyseliny pri prani ma vztah k
rychlosti uvolriovani bélici peroxykyseliny do praciho
roztoku, a také vztah k absolutni hladiné peroxykyseliny
pritomné v pracim roztoku.

Velkda rychlost uvolifiovani bélici peroxykyseliny do
praciho roztoku zvysuje pravdépodobnost, Ze dojde
k nevitanému naruseni stdlosti vybarveni pradla
a k degradaci enzymu, jak to zpisobuje vysoka absolutni
hladina bé&liciho prostfedku v pracim roztoku.

snizeni bud rychlosti uvolifiovdni bélici peroxykyseliny
nebo absolutni hladiny béliciho prostfedku pouZitého pfi
prani vede sice ke zmenSeni téchto problémi, miZe to byt
vsak doprovadzeno negativnim vlivem na schopnost odstranovani
Spiny a skvrn.

Podstata vynalezu

PrihlasSovatelé vyndlezu nicméné nyni zjistili, 2Ze lze
pripravit kompozici obsahujici jak enzym, tak i zdroj bélici
peroxykyseliny, a opatfit Jji prostredkem Kk retardovani
uvolnovani bélici peroxykyseliny do praciho roztoku
v porovnani s uvolfiovdnim enzymu, a Ze tato kompozice zlepSi
odstrafiovdni skvrn/spiny, zejména jsou-li tyto prirodniho
puvodu. Vyndlez je zejména vyhodny Vv pripadé kompozic
obsahujicich protedzy, 1lipazy, a nejvyhodnéji amylazy,
celuldzy a peroxidazy.

Mimo to pri pouZiti této kompozice v pradelnach se
dosdhne také snizeni nachylnosti k poruSeni stdlosti barev.
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TudiZ predmétem tohoto vyndlezu je vytvorit kompozice
se zvy&enou schopnosti odstrafiovat skvrny, a to kompozice
vhodné pro pradelny a strojni myti néadobi. o

Predmétem tohoto vyndlezu je rovnéZ vytvorit kompozice
vhodné pro metody prani prddla, kteréito kompozice vykazi
mensi nichylnost k naruseni stdlosti barev pradla.

Podrobny popis vyndlezu

Podle jednoho hlediska tohoto vynalezu je vytvorit
detergentovy prostredek obsahujici

(a) enzym; a

(b) bélici systém s organickou peroxykyselinou, v
kterémzto prostfedku je vytvofeno opatfeni pro zpoZdovani
uvolniovdni do organické peroxykyseliny praciho roztoku
v porovnani s uvolfiovanim enzymu, a to tak, Ze pri zde
popsané zkousce T50 doba k dosaZeni koncentrace rovné 50%
maximdlni koncentrace enzyﬁu je menSi neZ 120 sekund, a doba
k dosazZeni koncentrace rovné 50% maximdlni koncentrace
organické peroxykyseliny je vét$i neZ 180 sekund.

Podle jiného hlediska tohoto vynilezu je vytvorit
detergentovy prostredek obsahujici

(a) enzym; a

(b) bélici systém s organickou peroxykyselinou, v
némZ je vytvoreno opatfeni pro zpoidovdni uvolrovani uvedené
organické peroxykyseliny do praciho roztoku v porovnani
s uvolrfiovanim enzymu, a to tak, Ze pti zde popsané zkousce
T50 doba k dosazeni koncentrace rovné 50% maximdlni
koncentrace uvedeného enzymu 3je nejméné -o 100 sekund,
vyhodnéji nejméné o 120 sekund, a nejvyhodné&ji nejméné
0 150 sekund men3i, neZ doba potfebnd k dosaZeni 50%
maximdlni koncentrace uvedené organické peroxykyseliny.

Bélici systém s organickou peroxykyselinou s vyhodou sestava
z kombinace
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(i) zdroje peroxidu vodiku; a _ v
(ii) vychozi sloudeniny (prekurzoru) bélici organické
... peroxykyseliny. =

Enzym

Podstatnou slozkou detergentového prostfedku je enzym.
Vhodnymi enzymy jsou komeréné pristupné lipazy, amylazy,
neutralni a alkalické proteazy, celuldzy, pektindzy, laktazy
a peroxidazy, tj. enzymy s lipolytickou, amylolytickou,
proteolytickou, celulolytickou, pektolytickou, laktolytickou
a peroxidolytickou aktivitou, které se bézZné vpravuji do
detergentovych prostfedku. Vhodné enzymy jsou popisovény v
US patentech 3,519.570 a 3,533.139 .

Zv1asté vyhodnou enzymovou komponentou jsou proteazy.
Prednost se dava komeréné pristupnym protedzdm prodavanym
pod chrénénym nazvem Alcalase, Savinase, Primase, Durazym a
Esperase firmou Novo Industries A/S (Dansko), pod nazvem
Maxatase, Maxacal a Maxapem firmou Gist Brocades, dale
prodavané firmou Genencor International, a nakonec firmou
Solvay Enzymes pod obchodnimi nazvy Opticlean a Optimase.
Enzym protedza se vtéli do kompozic podle tohoto - vynalezu
v mnozstvi 0,0001-4% aktivniho enzymu na hmotnost kompozice.

Prednostné uzivanymi amyldzami jsou napt. alfa-amylazy
ziskané ze zvlastniho kmene B. licheniformis, popsanymi
podrobnéji v GB 1,269.839 (Novo) . Vyhodné, komercné
pristupné amylazy jsou napf. preparaty prodavané pod
obchodnim nizvem Rapidase firmou Gist-Brocades, a pod nazvem
Termamyl a BAN firmou Novo Indurstries A/S. Enzymu amylazy
se pouZije do prostfedku podle tohoto vyndlezu v mnozstvi
0,0001-4% aktivniho enzymu na hmotnost kompozice.

Lipolytického enzymu (lipazy) se pouzije v mnoZstvi
aktivniho 1lipolytického enzymu 0,0001-4% hmotn., vyhodnéji
0,001-1% hmotn., nejvyhodné&ji 0,001-0,5% hmotn. na hmotnost
kompozice.

Lipdza miZe byt fungdlniho nebo bakteridlniho puvodu,
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Jako napf. 2z lipadzu produkujiciho kmene Humicola sp., nebo
Pseudomonas sp., vietnéd Pseudomonas pseudoalcaligenes nebo
Pseudomas fluorescens. Lze zde pouZit i lip&zy z chemicky
nebo geneticky modifikovanych mutantd téchto kmend.

Prednostné se pouZije 1lipdza odvozend od Pseudomonas
pseudoalkaligenes, popsand v ud&leném evropském patentu
EP-B-0218272.

Jinou vyhodnou 1lipdzu obdrZime klonovanim genu z
Humicola lanuginosa a v&lenénim (vymac¢kédnim) tohoto genu do
Aspergillus oryzae jako hostitele, jak to popisuje prihlaska
Evrpského patentu EP-A-0258 068, kterazto lipdza je komercné
dostupnd u Novo Industries A/s, Bagsvaerd, Dansko, pod
obchodnim n&zvem Lipolase. Tato lipdza je také popséna v
USP 4,810.414, Huge-Jensen aj., vydaném dne 7. bfezna 1989.

Bélici szstém s organickou peroxykyselinou

Podstatnym znakem tohoto vynidlezu je bélici systém s
organickou peroxykyselinou. V jednom vyhodném provedeni
bélici systém obsahuje zdroj peroxidu vodiku a vychozi
sloudeninu (prekurzor) bélici organické peroxykyseliny. K
tvorbé organické peroxykyseliny dochdzi in situ reakci
prekurzoru se zdrojem peroxidu vodiku. Vyhodnym zdrdjem
peroxidu vodiku je perhydrit anorganické bélici soli. Také
Se uvaZuje o kompozicich obsahujicich smési zdroje peroxidu
vodiku a prekurzoru organické peroxykyseliny s predem
vytvorenou organickou peroxykyselinou.

Perhydraty anorganickych bé&licich soli

Vyhodnym zdrojem peroxidu vodiku jsou perhydraty
(peroxohydraty) anorganickych soli. Tyto soli se pouziji
normalné jako soli alkalickych kovi, s vyhodou jako sodnéa
sil, v mnoZstvi 1 - 40% vyhodnéji 2-30%, a nejvyhodnéji
5-25% hmotnosti kompozice.

Pfiklady vhodnych anorganickych per(oxo)hydratovanych
soli jsou perboraty (peroxoboraty), perkarbonity,
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perfosfdty, persulfaty a persilikaty, a Jjejich smési.
Anorganické perhydratované 'soli jsou normdlné soli
alkalick?éh kovi. Anorganické !perhydratované sdli mohou byt
pouiity jakb krystalinicka pevhé ldtka bez dalsi ochrany.
AvSak pro nékteré perhydratované soli ve vyhodném provedeni
granulovanych kompozic se pouZije povlak z materidlu
skytajiciho lepsi stabilitu skladovdni perhydratové soli v
granulovaném produktu.

Perborat (peroxoboritan) sodny Jje ve formé monohydratu
obecného vzorce NaBO,H,0, nebo tetrahydratu NaBO,H,0,.3H,0.

Perkarbondty alkalickych kovi, zejména perkarbonat
sodny, jsou také perhydrdty vyhodné pouzZitelné do prostredku
dle tohoto vyndlezu. Bylo 2zjisténo, Ze kompozice obsahujici
perkarbondat maji mens$i tendenci vytvaret gely v pfitomnosti
povrchové aktivnich latek a vody, neZ prostrfedky obsahujici
perborat. Ma se 2za to, e je to proto, 32e typicky
perkarbonat mad mens$i povrchovou plochu a pdérovitost, nez
monohydrat perboratu. Tato mald povrchovd plocha a mala
pérovitost pusobi preventivné proti ko-gelaci s jemnymi
casticemi povrchové aktivnich aglomerdtl, a tudiZ nenarusuje
uvolnovani.

Mimo to perkarbondt sodny je adicéni sloucenina o vzorci
odpovidajicim 2Na,CO,.3H,0,, ktera je komercné dostupna jako
krystalicka 1latka. Perkarbonat se nejvyhodnéji pouZije do
takového prostfedku opatreny povlakemn, ktery chréani
stabilitu produktu.

Vhodnym povlakovym materidlem zajistujicim stabilitu
prostrfedku je smés ve vodé rozpustnych soli - sulfatu a
karbondtu alkalickych koviu. Takové povlaky spolu s postupem
povlékéni byly jiZ popsdny v patentu GB-1,466.799, udéleném
spolecnosti Interox 9. brezna 1977. Hmotnostni ponér
smiSenych soli povlaku k perkarbondtu je v rozmezi od 1:200
do 1:4, vyhodnéji od 1:99 do 1:9, a nejvyhodnéji od 1:49 do
1:19. S vyhodou smiSend sil sulfdtu a karbondtu sodného ma
obecny vzorec Na,SO,.n.Na,CO;, kde n je od 0,1 do 3,




7

vyhodnéji od 0,3 do 1 0, a nejvyhodnéji je nod 0,2 do o 5.
'8 vyhodou mohou byt podle tohoto vynélezu pouéity i
jiné povlaky, obsahujici silikit (samotny nebo boraty nebo
boritou kyseliou nebo jinou anorganickou latkou), vosky,
oleje, mydla mastnych kyselin.
Jinou anorganickou perhydratovanou soli pro pouZiti v
detergentovém prostredku podle vynalezu je
peroxymonopersulfdt draselny.

Prekurzor bélici peroxykyseliny
Perkurzory bélici peroxykyseliny jsou slouceniny, které
reaguji s peroxidem vodiku reakci nazvanou "perhydrolyza" a

produkuji peroxykyselinu. Obecné prekurzory  bélici
peroxykyseliny jsou predstavovany skupinou
0
i
X-C-L

kde L jse odstépujici se skupina a X je v podstaté jakakoliv
funéni skupina, takZe po "perhydrolyze" struktura vytvorené
peroxykyseliny je
0
X-g-OOH

Vychozi slouéeniny (prekurzory) bélici peroxykyseliny
se pouZiji s vyhodou v mnoZstvi 0,5-20%, vyhodnéji 1-15%, a
nejvyhodnéji 1,5-10% z hmotnosti detergentového prostredku.

Vhodné vychozi sloudeniny bélici peroxykyseliny typicky
obsahuji jednu nebo vice N- nebo O-acylskupin, a takové
prekurzory je moZno vybrat ze &iroké rady t#id sloudenin.
Vhodnymi tridami jsou anhydridy, estery, imidy, laktamy a
acylderivaty imidazold a oximi. Pgiklady pouZitelnych
materidld téchto tfid jsou uvedeny v GB-A-1586789. Vhodné
estery jsou evedeny v GB-A-836988, 864798, 1147871, 2143231
a v EP-A-0170386.

Prihlasovatelé vyndlezu zjistili, Ze poskozeni (pradla)
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"skvrnami" lze pripsat zejména vychozim sloudeninam bélici

peroxykyseliny, - které po . "perhydrolyze"  poskytuji

peroxykyselinu, ktera je | | ‘

(1) kyselinou perbenzoovou nebo jejim nekationickym
substituénim derivatem, nebo

(ii) kationickou peroxykyselinou.

Také prekurzory benzoxazinu byly potvrzeny jako pric¢ina

tohoto problému.

odstépuijici se skupiny

odstépujici se skupina, nadadle skupina L, musi byt
dostateéné reaktivni, aby reakce perhydrolyzy probéhla
v optimalnim c¢asovém intervalu (napf. v Jjednom pracim
cyklu). AvSak je-1li L pfili§ reaktivni, pak bude nesnadné
tento aktivator stabilizovat pro pouziti v Dbélicim
prostredku.
S vyhodou se skupina L zvoli jako skupina sestavajici z:

i 9
-—bll—c-—R’ —-N—-C":-CH—-R‘
}?3 ! l‘?:‘ \l{ '
Y
ﬁ{& S . T
- =0—-CH=C—CH=CH, —0—CH=C—CH=CH,
0 : 0
0 C -C"I Y>—-C“
[ N Ha \ ' —-N SNR4
-0—C—R! —.N\C,/NR4 ' ~c~
' ]
§ :
¥ 2 )
—0—C=CHR* | & -—N—Sl-CH—R“
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a jejich smési, pricems Rl znamens alkyl-, aryl- nebo
alkaryl-skupinu absahujfci{ 1-14 atomd ’uhliku, R3 zhamens
alkylovy retézec obsahujici 1-8 atomﬁ  uhliku, R* znamena
aton vodiku H nebo R3, a Y znamend H nebo solubilizadé&ni
skupinu. Kterykoliv ze symbolt R, R3 a R* muZe byt
substituovdn v podstaté kteroukoliv funkéni skupinou, v&etné
napf. skupinou alkyl, hydroxy, alkoxy, halogenem, aminem,
nitrosylem, amidem a amoniem nebo alkyl-amoniovou skupinou.
Vyhodné solubilizaéni skupiny Jjsou =-so;™M%, =
-Cco,"M", -so,"M*, -N*(R3),Xx™ a 0<-N(R3);, a nejvyhodn&jsi
jsou -so,"M*  a -co,”M*, kde R?® je alkylovy fetézec .
obsahujici 1-4 atomy uhliku, M znamend kation zplsobujici
solubilitu béliciho aktivdtoru a X znamend anion podminujici
solubilitu béliciho aktivdtoru. Pro M se s vyhodou pouZije
alkalicky kov, amonium nebo substituovany amoniovy kation,
pEi <¢&emZ nejvyhodnéjsi je sodik a draslik, a X znamena
halovy, hydroxydovy, metylsulfdtovy nebo acetdtovy anion.

Kyselina perbenzoova a jeji derivaty jako prekurzory
Prekurzory kyseliny perbenzoové "perhydrolyzou" poskytuji
kyselinu perbenzoovou.

Vhodnymi O-acylovanymi vychozimi sloudeninami kyseliny
perbenzoové jsou pripadné substituované
benzoyl-oxybenzensulfonaty, véetné napr.
benzoyl-oxybenzensulfonatu:

o |

’ O’@Soa'

Vhodnymi jsou také produkty benzoylace sorbitolu, glukédzy a
vSech sacharidd benzoylaénimi &inidly, v&etné napt.: -
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OAc
0

O
oAz OA°
OBz ] ~ Ac = COCH3; Bz = Benzoyl

AcO

Prekurzbry kyseliny perbenzoové imidového typy 2zahrnuji
N-benzoylimid kyseliny jantarové, tetrabenzoyl-etylen-diamin
a N-benzoyl substituované mo¢oviny. Vhodnymi imidazolovymi
typy prekurzori kyseliny perbenzoové jsou N-benzoylimidazol

a N-benzoyl-benzimidazol; jiné pouZitelné prekurzory
obsahujici N-acylskupinu jsou N-benzoyl-pyrolidon,
dibenzoyl-taurin a benzoyl-pyroglutamovd kyselina.

Jinymi prekurzory kyseliny perbenzoové jsou

benzoyl-diacyl-peroxidy, benzoyl-tetraacylperoxidy, a

0

sloudenina o vzorci:

0
o-4
O 0""cooH

Anhydrid kyseliny ftalové je dal&im vhodnym prekurzorem
kyseliny perbenzoové: : C) -

O
O

Vhodny N-acylovany laktam jako prekurzor kyseliny
perbenzoové md vzorec: T '

0 (":—CHz-—CHz

i1
R8—C— .
M ~CHptCHy ]

kde n je 0~-8, s vyhodou 0-2, a R® znamen4 aryl-, alkoxyéryl-
nebo alkaryl-skupinu obsahujici 1-12 atomid uhliku nebo
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substituovanou fenyl-skupinu obsahujici 6-18 atomu uhliku, s
vyhodou benzoyl-skupinu. '

Prekurzory derivatu kyseliny perbenzoové

Prekurzory derivatu kyseliny perbenzoové
"perhydrolyzou" poskytuji substituované kyseliny
perbenzoové.

Vhodnymi prekurzory derivdti kyseliny perbenzoové jsou
kterékoliv zde uvddéné prekurzory kyseliny perbenzoové, v
nichz je benzoylovad skupina substituovéna v podstaté
kteroukoliv kladné nenabitou (tj. nekationickou) funké&ni
skupinou, vc¢etné& napf. alkyl-, hydroxy-, alkoxy-skupinou,
halogenem, aminem, nitrosylovou a amidovou skupinou.

Vyhodnou tridou substituovanych vychozich sloudenin
jsou amido-substituované sloudeniny nasledujiciho obecného
vzorce:

R!—C—N—R2—C—L R’-——hll—c—-—RZ— —L

L
kde Rl je aryl- nebo alkaryl-skupina s 1-14 atomy uhliku, R2
je arylen- nebo alkarylen-skupina s 1-14 atomy uhliku, RO je
H nebo alkyl-, aryl- nebo alkaryl-skupina a 1-10 atomy
uhliku, a L 2znamend kteroukoliv odstépujici se skupinu.
Pfednostné R} obsahuje 6-12 atom uhliku, R? obsahuje 4-8
atomi uhliku. R! znamena take aryl substituovany aryl nebo
alkaryl s rozvétvenim, substituci, nebo obojim, jejichz
zdroje mohou byt jak syntetické, tak i prirodni, vetné
naprf. loje. Analogické strukturdlni variace jsou moZné také
v pfipadé RZ2. Substituci se mysli alkyl, aryl, halogen,
dusik, sira a jiné typické substituéni skupiny nebo
organické slouceniny. RO je s vyhodou H nebo metyl. Rl a RS
by nemély obsahovat vice neZ 18 atomd uhliku celkem. Na
amidu substituované sloudeniny béliciho aktivatoru tohoto
typu jsou popsény v EP-A-0170386.
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Prekurzory kationicky peroxykyselin

Vychozi slouceniny , katiéﬁickych peroxykyselin
"perhydrolyzou" vytvéfejivkationické'peroxykyseliny.

Typické prekurzory kationickych peroxykyselin se
vytvori substituci peroxykyselinové ¢&asti vhodné vychozi
slouc¢eniny kladné nabitou funkéni skupinou, jako je amonium
nebo alkyl-amonium, s vyhodou etyl- nebo metyl-amonium.
Prekurzory kationickych peroxykyselin se typicky vyskytuji v
pevnych detergentovych prostfedcich jako sil s vhodnym
anionem, jako je halidovy iont.

Vychozi sloud¢eninou peroxykyseliny takto kationicky
substituovanou mize byt  vychozi slou¢enina Kkyseliny
perbenzoové nebo jejiho substituovaného derivatu, ktera byla
popsdna vyse. Alternativné, prekurzorem peroxykyseliny mazZe
byt prekurzér alkyl-perkarboxylové Kkyseliny nebo prekurzor
na amidu substituované alkyl-peroxykyseliny, ktery bude
popsan pozdéji.

Prekurzory kationickych peroxykyselin jsou popsény v US
patentech 4,904.406; 4,751.015; 4,988.451; 4,397.757;
5,269.962; 5,093.022; 5,106.528; U.K. 1,382.594; EP 475.512;
458.396; 284.292; a JP 87-318.332.

Priklady vyhodnych prekurzoru kationickych
peroxykyselin jsou popsdny v britské patentové prihlasce ¢&.
9407944.9 a v US prihlasce ¢. 08/298903, 08/298650,
08/298904 a 08/298906. .

Vhodnym prekurzorem kationické  peroxykyseliny Jje
kterykoliv z amonium- nebo alkylamonium-substituovanych
alkyl- nebo benzxoyl-oxybenzen-sulfonata, N-acylovanych
 kaprolaktami, a monobenzxoyl-tetraacetyl-glukozo-~benzoyl-
peroxidu. '

Vyhodnym kationicky substituovanym benzoyl-oxybenzen-
sulfoniatem je 4-(trimetylamonium) metylderivat benzoyloxy-
benzen-sulfonat:
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O‘@Sos'

Vyhodny  kationicky substituovany alkyl-oxybenzen-
sulfondt ma vzorec:

so~
\ o) 3
N\/\/L
o s 0
Vyhodnymi prekurzory kationickych peroxykyselin tridy
N-acyl-kaprolaktami jsou trialkyl-amonium-metylen-benzoyl-

N

kaprolaktamy, zejména trimetyl-amonium-metylen-benzoyl-
_kaprolaktan:
0 0
N
J+

Jinymi vyhodnymi prekurzory kationickych peroxykyselin
t¥idy N-acyl-kaprolaktamii jsou trialkyl-amonimum-metylen-
alkyl-kaprolaktamy:

T) 0
R
SN, CHR

kde n je 0-12.

JihYm vyhodnym prekurzorem kationické peroxykyseliny je
2-(N,N,N-trimetyl-amonium)-etyl-Na « 4-sulfofenyl-karbonat-
chlorid.

Prekurzory bélici alkyl-perkarboxylové kyseliny
Prekurzory bélici alkyl-perkarboxylové kyseliny
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"perhyrolyzou" vytvareji perkarboxylovou kyselinu. Vyhodné
prekurzory tohoto typu vytvéreji "perhydrolyzou" kyselinu
peroctovou. _ : :

Vyhodnymi alkyl-perkarboxylovymi prekurzory imidového
typu jsou N,N,NlNl-tetraacetylované alkylendiaminy, v nich3z
alkylenovd skupina obsahuje 1-6 atoma uhliku, a zejména ty
slouceniny, v nichZ alkylenova skupina obsahuje 1, 2 a 6
atomi uhliku. Zejména je vyhodny tetraacetyl-etylendiamin
(TAED).

Jiné vyhodné prekurzory alkyl-perkarboxylové kyseliny
jsou 3,5,5-trimetyl-hexanoyl-oxybenzensulfonat sodny
(iso-NOBS), nonanoyl-oxybenzensulfonit sodny (NOBS),
acetoxybenzensulfondt sodny (ABS) a pentaacetylglukdza.

Prekurzory na amidu substituované alkyl-peroxykyseliny
RovnéZ jsou vhodné prékurzory na amidu substituovanych
alkyl-peroxykyselin, s obecnym vzorcem:

R!'—C—N—R2—c— R1—N—Cc—R2—(c—

(. I | H I
o 0

Rs o) nebo Rs

kde R! je alkylskupina s 1-14 atomy uhliku, R je alkylen s
1-14 atomy wuhliku, a R> je atom vodiku (H) nebo
alkyl-skupina s 1-10 atomy uhliku, a L je v podstaté
Jakakoliv odstépujici se skupina. S vyhodou R obsahuje 6-12
atomd uhliku, RZ? 4-8 atomd uhliku. Rl je primy Feté&zec nebo
vétveny alkyl obsahujici rozvétveni, substituci, nebo oboji,
a . zdroj Jje bud synteticky nebo pfirodni, vdéetné napr.
lojového tuku. Pro RZ2 jsou analogické variace struktury.
Substituentem je alkyl, halogen, dusik, sira a jiné typické
substituéni skupiny nebo organické slouceniny. R® je s
vyhodou vodik nebo metyl. R! a RS nemaji obsahovat vice nez
celkem 18 atomld uhliku. Na amidu substituované slouceniny
béliciho aktivatoru tohoto typu jsou popsdny v EP-A-0170386.
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Prekurzory bénzoxazinoy?ch orgap;ckych pe:éxykyseiin ~;x

Rovné# jsou vhodné vychozi sloudeniny benzoxazinového
typu, popsané napi. v EP-A-332.294 a EP-A-482.807, zejména s
obecnym vzorcem: ? |

C |

\? |

C—R4
[::::[:Nl

véetné substituovanych benzoxazini typu:

kde Ry jé vodik, alkyl, alkaryl, aryl, arylalkyl, a kde Ry,
Ry, Ry a Rg jsou stejné nebo odliZné substituenty zvolené z
ndsledujicich: H, halogen, alkyl, alenyl, aryl, hydroxyl,
alkoxyl, amino, alkylamino, COORg (kde Rg Jje H nebo alkyl-
skupina) a karbonylové funkce.

Zvlastni pfednost m& prekurzor benzoxazinového typu:
B | e
o -]

4

\? |
N”C—@

Predformovand organické peroxykyseliné

Bélici systém s organickou peroxykyselinou mimo bélici
prekurzor organické peroxykyseliny (nebo jako alternativu k
ni) obsahuje pfedformovanog organickou peroxykyselinu v
typickém mnoZstvi 1-15%, vyhodnéji 1-10% z hmotnosti
prostrfedku. '

Vyhodnou  tridou organickych peroxykyselin jsou
sloudeniny substituované na amidu, s obecnym vzorcem:
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R!'—C—N—R2—C—00H R!—N—¢—R2—(C—00H

L e s

kde Rllje alkyl, aryl nebo alkaryl-skupina s 1-14 atomy
uhliku, R2 je alkylen, arylen nebo alkarylen s 1-14 atomy
uhliku, a ste H nebo alkyl, aryl nebo alkaryl s 1-10 atomy
uhliku. Rl s vyhodou obsahuje 6-12 atomd uhliku. R?
s vyhodou obsahuje 4-8 atomi uhliku. Rl je primy retézec
nebo vétveny alkyl, substituovany aryl nebo alkaryl
s rozvétvenim, se substituentem nebo s obojim, a zdroj je
bud synteticky nebo prirodni, vdetné napf. lojového tuku.
Pro R2 jsou pripustné analogické variace struktury.
Substituentem je alkyl, aryl, halogen, dusik, sira a Jjiné
typické substitudéni skupiny nebo organické sloucdeniny. RS je
s vyhodou vodik nebo metyl. Rl a RO nesméji obsahovat vice
neZ celkem 18 atomi uhliku. Na amidu substituované organické
slouceniny peroxykyselin tohoto typu Jjsou popsany
v EP~-A-~0170386.

Jinymi organickymi peroxykyselinami Jjsou diacyl- a
tetraacyl-peroxidy, zejména diperoxydodekandioc Kkyselina,
diperoxytetradekandioc kyselina a diperoxyhexadekandioc
kyselina. Vhodné 3jsou 2zde také mono- a diperazelainova,
mono- a diperbrassylovA a N-ftaloyl-amino-peroxikaprinova
kyselina. '

Béleni chlorem 7
Prostrfedky ve vyndlezu uvadéné prednostné nepouzZivaji
chloru k béleni.

Katalyzdtor béleni

Vyndlez také zahrnﬁje prostfedky obsahujici katalyticky
uc¢inné mnoZstvi béliciho katalyzdtoru, jako je ve vodé
rozpustnd sil manganu.
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v prostredcich podle vyndlezu se pouzivé ‘bélici
katalyzétor v katalyticky iéinném mnozstvi "Katalyticky
Géinnym mnoZstvim" se mini mnoZstvi postadujici (za
Jjakychkoliv  podminek porovnidvaciho testu) k zesileni
béliciho u¢inku a odstranéni skvrny nebo skvrn ze zkoumaného
substratu. Pro pradelnickou operaci zkoumany substrat je
tedy textilni materidl se skvrnami napf. od raznych
potravin. Pro automatické myti naddobi zkoumanym substratem
Je napr. porcelanovy hrnek nebo talif se skvrnami od caje
nebo polyetylenovy talir se skvrnami od rajské omacky.
Podminky testu jsou rizné v zavislosti na mycim zafizeni a
na navycich uZivatele. TudiZ &elné plnéné pracky typu
pouZivaného v Evropé pouZivaji méné vody a vyisi koncentraci
detergentu neZ shora plnéné pradky v USA. Nékteré stroje
maji podstatné deldi praci cyklus neZ Jjiné. Nékteri
uZivatelé voli velmi horkou vodu p#i operacich v pradéce,
jini jen teplou nebo dost chladnou vodu. Je samozrejmé, Ze
tyto dvahy se dotykaji katalytické uUcéinnosti béliciho
katalyzatoru, a podle toho je nutnqprlsluéne uprav1t
mnoZstvi béliciho katalyzatoru ve formulacich detergentovch
a bélicich prostfedku. 2 praktického hledlska, a ne z duvodu
omezeni, prostfedky a procesy zde uvadéné 1lze nastavit
fddové na pomér nejméné 1 dil aktivniho béliciho
katalyzdtoru k 10 milionim dilu praci tekutiny; s vyhodou se
pouZije pomér 1-200 ppm katalyzatoru v praci tekutiné. K
dal$imu zndzornéni tohoto bodu: G&inné jsou radové . 3
mikromoly manganového katalyzatoru pfi 40°C, PH 10, a to za
evropskych podminek s pouZitim perboratu a beéliciho
prekurzoru (napr. benzoylkaprolaktamu). K dosaZeni stejnych
vysledku v americkych podminkdch je treba zvy$it koncentraci
3-5 krat. A naopak, pouZiti bé&liciho prekurzoru a perboratu
$ manganovym Kkatalyzdtorem umoZni formuldtorovi dosahnout
ekvivalentniho vybéleni pri ni2Zi hladiné perbordtu, neZ bez
manganového katalyzatoru.

Materidl béliciho katalyzdtoru miZe tvofit volna
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kyselina, nebo miZe byt ve formé nékteré vhodné soli.

Jeden typ bé&liciho katalyzdtoru je katalyticky systém
sestavajici 2z kationtu téZkého kovu s definovanou bélici
katalytickou aktivitou, jako Jje kationt médi, Zeleza nebo
manganu, 2 kationtu pomocného kovu s malou nebo Zadnou
katalytickou aktivitou, jako je trfeba zinek nebo hlinik, a z
ochranného prostfedku s definovanou konstantou stability
katalytickych a pomocnych kationtl, jimzZ je zejména
etylendiamintetraoctova kyselina, etylendiamintetra
(metylenfosfoniovd Xkyselina), a 3jejich soli rozpustné ve
vodé. Takové katalyzétory jsou popsany v USP 4,430.243.

Jinym  typem béliciho katalyzatoru Jjsou komplexy
zaloZené na manganu, uvedené v USP 5,246.621 a USP
5,244.594. Vyhodnymi prfiklady téchto katalyzdtorl jsou
MnIVZ(uFO)3(1,4,7-trimety1-1,4,7(triazacyklononan)2-(PF6)2,
MnIIIZ(u-OAc)2 (1,4,7-trimetyl- 1,4,7(triazacyklononan)-
(€C104),, MnIV, (u-0), (1,4,7-trimetyl -1,4,7
(triazacyklononan), -(C10,),, MnIIIMnIV4(u-C)l(u-OAc)z—
(1,4,7-trimetyl-1,4,7-triazacyklononan),-(Cl0,)3, a Jjejich
smési. Jiné jsou popsadny vV publikaci Evropskych patentovych
prihldSek ¢&is. 549.272. Jinymi ligandy vhodnymi pro toto
pouziti jsou 1,5,9-trimetyl-1,5,9-triaza,_ cyklodekan,
2-metyl-1,4,7-triazacyklononan, 1,2,4,7-tetrametyl-
1,4,7-triazacyklononan, a jejich smési.

Priklady vhodnych bélicich katalyzdtori viz. v UPS
4,246.612 a USP 5,227.084. Viz také USP 5,194.416, ktery
uvadi komplexy mononukledrniho manganu (IV), Jjako napr.
Mn(l1l,4,7-trimetyl -1,4,7-triazacyklononan) (OCH;) 4. (PFg).
Jesté jinym typem béliciho katalyzatoru, uvadénym v USP
5,114.606, je ve vodé rozpustny komplex manganu (II), (III)
a/nebo (IV) s liganden, kterym je nekarboxylova
polyhydroxysloudenina majici nejméné tFi po sobé jdouci
skupiny C-OH. Vyhodnymi ligandy jsou sorbit, idit, dulsit,
manit, xylit, arabit, adonit, mezo-erytrit, mezo-inosit,
laktéza, a jejich smési. '




19

USP 5,114.611 uvaddi bélici katalyzdtor sestavajici z
komplexu pfechodovych kovl, . v@etné Mn, Co, Fe a Cu, s
ligandeh, ktery neni (makro)-cyklicky. Tyto ligandy maji
vzorec:

R? RS
|4
R'-N=C-8-C=N-R* ~ "

kde R', R2, R3® a R* (kterékoliv 2z nich miZe byt H,
substituovand alkyl- a aryl-skupnia, a to tak, Ze kazdé
Rl1-N=c-R2 a R3-c=N-R? tvori péti nebo Sesti&lenny kruh.
Tento kruh miZe byt ddle substituovdn. B je mistkovd skupina
tvofend 0, S, cRPR®, NR7 a c=0, pfiZemz R5, R® a R’ muze
(kazdé) byt H, alkyl nebo aryl, vdetné substituovanych nebo
nesubstituovanych skupin. Vyhodnymi ligandy jsou pyridin,
pyridazin, pyrimidin, pyrazin, imidazol, pyrazol,
a triazolové  kruhy. Tyto kruhy mohou byt vyhodné
substituovdny substituenty 3jako je alkyl, aryl, alkoxy,
halid a nitro-. 2v14st vyhodnym je ligand
2,2-bis-pyridylamin. Vyhodnymi bélicimi katalyzatory jsou
komplexy Co, Cu, Mn, Fe - bispyridylmetan a bispyridylamin.
Velmi vyhodnymi katalyzatory jsou
cO(z,2-bispyridylamin)012,
di(izothiokyanato)bis-pyridylamin-kobalt(II), trisdipyridyl-
amin-kobalt(II) perchlorat, Co(2,2-bispyridylamin)202ClO4,
bis~(2,2-bispyridylamin)méd(II) perchloréit, tris(di-
2-ridylamin)Zelezo(II) perchlorat, a jejich smési.

P Jinymi pfiklady jsou glukonit manganu, Mn(CF4505),,
co(NH3)5q1, a binuklearni manganoveé. komplexy s
tetra-N-dentdtem a bi-N-dentdtem Jjako ligandy, vcetné
NMnITI(u-0) ,unIVN,)* a [Bipy,MnIII(u-0) MnTVbypy, 1. (cl0,),.

Bélici katalyzdtory se také pripravi kombinovanim
vodorozpustného ligandu s vodorozpustnou ‘soli manganu ve
vodném prostfedi, a koncentrovénim vysledné smési
odparovanim. Je zde moZno pouZit kteroukoliv vhodnou sul
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manganp;rozpustnpg ve vodé. Mangan (II), (III), (iv) a/nebo
(V) je snadno komer&né& dostupny. V nékterych pfipadech mize

byt v praci kapaliné dostateéné mnoZstvi manganu, avsak -

vieobecné se dava pridavat kationty Mn do praciho prostr¥edku
jen tolik, aby se zajistilo katalyticky u¢inné mnoZstvi.
TudiZ sodnd sUl ligandu a ¢len zvoleny ze skupiny obsahujici
MnSo,, Mn(ClO4)2 nebo MnCl, (tento je vyhodny) se rozpusti
ve vodé v molarnim poméru ligand : Mn od 1:4 do 4:1 pri
neutralnim nebo mirné alkalickém pH. Vodu je nutno nejprve
odkyslidit varem a ochladit probublavanim dusiku. Vysledny
roztok se odpari (pod dusikem, je-1li to Zadouci) a vysledny
odparek se pouZije do béliciho a detergentového prostredku
podle vyndlezu, a to bez dalsiho ¢isténi.

Pri jiném zpusobu se pridd ve vodé rozpustny zdroj
manganu, jako napf. MnSO,, do béliciho/éisticiho prostredku
nebo do vodné bélici/&istici 14zné obsahujici 1ligand.
Nékteré typy komplexu se vytvori in situ, a tim je zajisténa
lepsi bélici WGé&innost. V takovém procesu in situ je vhodné
pouzit zna¢ného molarniho prfebytku ligandu nad manganem;
typické molové poméry ligand:Mn jsou 3:1 aZ 15:1. Nadbytek
ligandu také slouzi k vazani primisenych iontd kovi jako je
Zelezo a méd, a tim je chrdnéna bélici sloZka pred
rozkladem. Jeden takovy moZny systém je popsén v publikaci
prihlasek Evropskych patenti, pod ¢&is. 549.271.

ProtoZe zde popisované struktury nékterych komplexu
manganu katalizujicich béleni nebyly osvétleny, 3je moZno
usuzovat, Ze obsahuji cheldty nebo jiné hydratované
koordinacéni komplexy, které jsou vysledkem interakce
karboxylu a atomu dusiku v 1ligandu s Kkationtem manganu.
Podobné neni 2zndm ani oxidac¢ni stav kationtu manganu béhem
katalytického procesu, takZe valenéni stav muZe byt (+II),
(+III), (+IV) nebo (+V). ProtoZe je 6 moZnych bodlu pripojeni
ligandu ke kationtu manganu, je moZno redlné uvazZovat, Ze ve
vodném bélicim prostredi jsou multi-nukledrni druhy struktur
nebo struktury ve tvaru "klece". At je ve skute¢nosti forma
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aktivniho idtvaru Mn-ligand jakdkoliv, pﬁsobi skuteé&né
katalytickym zpisobem k lepsimu vybéleni tvrdoéljnych skvrn
napt. od &aje, kedupu, kivy, krve apod.

Jiné bélici katalyzdtory jsou popisovédny v Evropské
patentové prihlésce é&is. 408.131 (katalyzdtory s kobaltovym
komplexem), Cis. 384.503 a 306.089 (katalyzatory
kov-poryfyrin), wvu USP 4,728.455 (mangan/multidentdtovy
ligand), USP 4,711.748 a Evrop. pat. pfihldska &. 224.952
(mangan absorbovany na hlinito-kfemi&itém katalyzdtoru), UsPp
4,601.845 (hlinito-kfemi¢ity suport s manganem a soli zinku
nebo horéiku), USP 4,626.373 (mangan/ligand), USP 4,119.557
(katalyzdtor s Zelezitym komplexem), Némeck& (BRD)patentova
specifikace 2,054.019 (chelant kobaltu), Kanadsky patent
866.191 (soli obsahujici prechodovy kov), USP 4,430.243
(chelant s manganovym kationtem a kationty nekatalyzujicich
kovid), a USP 4,728.455 (glukonat manganu).

Kinetika relativniho uvolfiovani

DileZitym aspektem podstaty vyndlezu je vytvoreni
prostfedku ke 2zpoZdovani uvolfiovani bé&lici organické
peroxykyseliny do praciho roztoku v poméru k uvoliiovani
enzymu.

Timto prostfedkem miZe byt prostrfedek ke zpozdovani
uvolniovdni bélici organické perkyseliny do praciho roztoku.

Alternativné timto prostiedkem mizZe byt prostredek pro
urychlovani uvolriovdni enzymu do roztoku.

Nejvyhodnéjsim  zplsobem je uvolfovani jak bélici
peroxykyseliny, tak i uvolfiovaAni H,0,.

Prostredky zpoZdéného uvolfiovani

Uréité prostredky mohou zplisobit zpoZdéné uvolfiovani
samotného zdroje bélici organické peroxykyseliny do praciho
roztoku. Alternativné, je-1i zdrojem vychozi slou&enina
(prekurzor) peroxykyseliny, mohou prostredky zpoZdéného
uvoliiovani obsahovat prostrfedek Xk zabrénéni nebo prevenci
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"perhydrolytické" reakce in situ, kterou se teprve organicka
peroxykyselina uvolni do roztoku. Takon‘ prostfedéﬁihﬁée
nap¥. zahrnovat zpdédéné uvolniovani zdroje peroxidu vodiku
do roztoku tim, Ze napr. 2zpoZdéné uvolnuje do roztoku
nékterou anorganickou perhydratovanou sl pusobici jako
zdroj peroxidu vodiku. '

Prostfedkem zpozZdéného uvoliiovani miZe byt povleceni
vhodné komponenty povlakem nebo smésnym povlakem urcenym k
zajisténi zpoZdéného uvolriovdni. Povlak miZe tudiZ sestavat
nap¥. z materidlu slabé rozpustného ve vodé, nebo muZe mit
dostatednou  tloustku tak, aby kinetika  rozpousténi
zarudovala rizenou rychlost uvolnovani.

Materidl povlaku miZe byt aplikovadn s pouZitim ruznych
metod. Typicky hmotnostni pomér jakéhokoliv povlakového
materidlu k bélici sloZce éini 1:99 aZ 1:2, s vyhodou 1:49
az 1:9.

Vhodnym povlakovym materidlem jsou triglyceridy (napt.
dastednd hydrovany rostlinny olej, sojovy olej, bavlnikovy
olej), mono- nebo diglyceridy, mikrokrystalinické vosky,
Zelatina, celuldéza, mastné kyseliny, nebo Jjakékoliv jejich
smési.

Jinym vhodnym povlakovym materidlem jsou sirany,
kremiéitany, uhliéitany alkalickych kovi a kovu alkalickych
zemin, véetné uhlic¢itanu vapenatého.

Vhodnym povlakovym materidlem je kremic¢itan sodny s
pomérem SiOZ:Nazo od 1,6:1 do 3,4:1, s vyhodou 2,8:1,
aplikovany jako vodny roztok obsahujici 2-10% (normdlné
3-5%) silikatové susSiny na 'hmotnost perkarbonatu. Povlak
miZe obsahovat také kremic¢itan horfecnaty.

Kazdy anorganicky povlakovy material miZe byt
kombinovdn s organickym pojivem a vytvaret tak sloZené
povlaky "anorganicka sul/organické pojivo". Vhodnymi pojivy
jsou  Cy4-Cyg alkoholetoxylaty obsahujici 5-100 molu
etylenoxidu na mol alkoholu, a jesté vyhodnéjsi jsou C;5-Cjg
etoxyldty primarnich alkoholu obsahujici 20-100 molul
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' etylenoxidu na mol alkoholu.

' Jinymi  vyhodnymi  pojivy jsou  uréité pbiymérni_
materidly.  Priklady takovych polymernich‘tmatériilﬂﬁ jsou
polyvinylpyrolidona s primérnou molekulovou hmotnosti 12.000
az 700.000, a polyetylenglykoly (PEG) s prim. molekulovou
hmotnosti 600 a2 10.000. Kopolymery maleinanhydridu s
etylenem, metylvinyleterem nebo metakrylovou kyselinou, kdy
maleinanhydridu je nejméné 20 mol-procent polymeru, jsou
dalsi priklady polymernich materidld pouZitych jako pojivo.
Tyto polymerni materidly mohou byt pouZity jako takové nebo
v kombinaci s rozpoustédly, jako je voda, propylenglykol, a
vysSe zminéné C10-C3o alkohol-etoxyldty obsahujici 5-100 molu
etylenoxidu na mol alkoholu. Daldimi priklady pojiv Jjsou
clo'czo- mono- a di-glycerin-étery, a také mastné kyseliny
Ci0 aZ Cy4. Jinymi priklady pojiv vhodnych pro pouZiti dle
vyndlezu jsou derivaty celulézy, jako Jje metylcelulédza,
etyl-hydroxyetylceluléza a hydroxyetylceluléza, a homo-
a ko-polymerni polykarbonové kyseliny nebo jejich soli.

Jednou 2z metod aplikace povlakového materidlu je
aglomerace. Pro aglomeraéni proces je vyhodné pouzZit ;fée
popsand organickd pojiva. Lze pouZit kterykoliv konvené&ni
aglomerdtor/mixér, v&etné, ne vsak pouze, péanve, rota&niho
bubnu nebo vertikdlniho miside. Také lze aplikovat roztaveny
povlakovy materidl, a to bud nalitim na b&lici &inidlo, nebo
atomizacnim postrikem na jeho fluidni vrstvu.

Jinym prostfedkem realizace zpoZdéného uvoliiovdni je
mechanicky zpusob ménéni fyzikdlnich vlastnosti béliciho
¢inidla, aby bylo moZno fidit rozpustnost a rychlost
uvolfiovani. Vhodné je zhutfiovdni, mechanické vstfikovani,
manudlni vstrikovani, a Uprava rozpustnosti bélici
sloucCeniny volbou velikosti &&stic prislugné komponenty.

Volba velikosti d&astic bude =z4aviset jak na sloZeni
pfislusné komponenty, tak na potfebné kinetice zpoZdéného
uvoliiovédni, avsSak je 2A&douci, aby velikost &astic &inila
pres 500 mikronl, pricemZ vyhodny je stfedni prumér 800~1200
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mikronu.

'Dbjdaléigh postupl pro vytvafeni prostfedkld zpoZdéného
uvclﬁovéni patfi také vhodna,volbai nékteré jiné kopponénty
matrice detergentového prostredku, a to tak, aby po uvedeni
prost¥edku do praciho roztoku v ném vytvorené prostredi
iontové sily unozZnovalo dosédhnout potfebné Kinetiky
zpozZzdéného uvolrovani.

Prostredky urychleného uvolrnovani

UvaZuje se o vSech vhodnych prostfedcich pro urychleni
uvolnovani enzymu do roztoku.

Prostredky urychleného uvolnovdni zahrnuji povlékani
vhodné komponenty povlakem urédenym k urychleni uvolnovani.
Povlak miZe tudiZ sestdvat napr. 2z vysoce, nebo dokonce
bourlivé (Sumivé) ve vodé rozpustného materialu.

Jiné prostredky urychleného zpoZdovani jsou mechanické,
ménici fyzikdlni vlastnosti enzymu tak, aby se zvysila
rozpustnost a urychlilo uvolnovani.

Vhodnym postupem 3je uvaZeny vybér velikosti ¢&astic
prislusné komponenty obsahujici enzym. Volba velikosti
cadstic zdvisi jak na sloZeni prislusné komponenty, tak na
prani dosadhnout kinetiky urychleného uvolnovani. Je Zadouci,
aby velikost &astic ¢inila méné neZ 1200 mikrond, vyhodny je
stredni primér ¢astic 1100-500 mikronu.

Do dalsich postupd pro vytvareni prostfedka zpozdéného
uvolnovani patfi také vhodnd volba nékteré jiné komponenty
matrice detergentového prostredku, a to tak, aby povuvedeni
prostfedku do praciho roztoku v ném vytvorfené prostredi
ionické sily umozZnovalo dosahnout potfebné kinetiky
urychleného uvolriovéni. |

Zpozdéné uvolniovani - kinetické parametry

Uvolnovani komponenty organické  peroxykyseliny 2z
béliciho systému obsahujiciho peroxykyselinu ve vztahu k
uvolriovani enzymové komponenty musi byt takové, aby pri zde




25

popsaném testu Tso doba potrebné k dosazeni koncentrace
rovnajici se 50 procentﬁm koneé&né (maximélnl) koncentrace
zminéného enzymu byla mensi neZ 120 sekund, s vyhodou men&i
neZ 90 sekund, a nejvyhodné&ji mensi neZ 60 sekund, a doba
potfebnd k dosaZeni koncentrace rovnajici se 50 procentim
koneéné (maximalni) koncentrace uvedené bélici
peroxykyseliny byla vétsi neZ 180 sekund, s vyhodou 180-480
sekund a nejvyhodnéji 240-360 sekund. V jiném hledisku T50
pro enzymovou komponentu musi byt nejmén& o 100 sekund
menSi neZ TS50 pro peroxykyselinovou bélici slozku.

V jednom z hlavnich aspektl tohoto vyndlezu uvolfiovani
bélici sloZky je takové, Ze dle zde popsaného testu T50 doba
dosaZeni hladiny celkové pristupného kysliku (AvO) rovnajici
se 50 procentim konec¢né hladiny &ini vice neZz 180 sekund,
vyhodnéji 180-480 sekund, nejvyhodnéji 240-360 sekund.
Metoda stanoveni hladiny AvO Jje ©popsana v prihlasce
Evropského patentu ¢. 93870004.4.

V jiném dileZitém aspektu tohoto vyndlezu, kdyZ zdrojem
bélici peroxykyseliny je jeji prekurzdr v kombinaci se
zdrojem peroxidu vodiku, kinetika uvolnovani peroxidu vodiku
do praciho roztoku vzhledem k enzymové komponenté& je takoQé,
Ze dle 2zde popsané metody T50 doba potfebnid k dosaZeni
koncentrace rovné 50% konec¢né koncentrace 2zminéného enzymu
je kratsi neZ 120 sekund, vyhodnéji neZ 90 sekund,
nejvyhodnéji neZ 60 sekund, a doba k dosaZeni koncentrace
rovné 50% kone¢né (maximdlni) koncentrace peroxidu vodiku a
zminéného prekurzoru peroxykyseliny je delsi neZ 180 sekund,
vyhodnéji 180-480 sekund, a nejvyhodnéji 240-360 sekund.

Je-1li enzymem protedza, konecné (maximdlni) mnoZstvi v
typickém pracim roztoku <&ini o 0,1-100 jednotek KNPU, s
vyhodou 0,5-50 jednotek KNPU, vyhodnéji 3-30 KNPU, a
nejvyhodnéji 6-30 KNPU.

Je-1li enzymem amYléza, koneéné mnoZstvi v typickém
pracim roztoku ¢ini 1-200 jednotek KNU, s vyhodou 10-100
KNU, vyhodnéji 40-80 KNU.
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Je—li enzymem 1ipéza, kone&né mnozstvi v typické praclm
roztoku &ini 1-300 jednotek KLU,' vyhodn&ji 10-200 KLU, a
nejvyhodnéji 10-100 KLU.

Je-1i enzymem celuldza, konecné mnozstvi v pracim
roztoku typicky &ini 10-1200 Jjednotek CEVU, s vyhodou
50-1000 CEVU, vyhodnéji 80-500 CEVU.

Koned&na (maximdlni) praci  koncentrace béliciho
anorganického perhydratu typicky ¢ini 0,005-0,25%
hmotnostnich, s vyhodou vice neZ 0,05% hmotn. vyhodnéji vice
neZ 0,075% hmotnostnich.

Konec¢na praci koncentrace kteréhokoliv prekurzoru
peroxykyseliny typicky é&ini 0,001-0,08% hmotn., s vyhodou
0,005-0,05% homtn., a nejvyhodnéji 0,015-0,05% hmotnostnich.

Zpo2déné uvolifiovani - zkusebni metoda

Kinetika 2zpoZdéného uvolilovdni je v tomto vynalezu
definovdna na z&kladé “ZkusSebni metody TA" ("TA test
method"), pri niZ se méri doba pot¥ebnd k dosaZeni A%
konedné koncentrace/hladiny prislusné komponenty, byl-1i
prostredek obsahujici tuto komponentu rozpustén za
standardnich (normalizovanych) podminek dale popsanych.

Standardni podminky: sklenénd kadinka se naplni 1000ml
destilované vody pri 20°C, do niz se pridd 10g prostrfedku.
Obsah se michd magnetickym michacen nastavenym na 100
ot/min. Magneticky micha& md hréskovy tvar o max. rozméru
1,5cm a min. rozméru O0,5cm. Za maximadlni koncentraci/hladinu
se poklada koncentrace dosaZena po 10 minutdch po vloZeni
prostfedku do kadinky s vodou.

Po pridani prostfedku do kadinky s vodou se zvoli
vhodna analytickd metoda ke spolehlivému stanoveni okamZité
a konedné koncentrace uvaZované komponenty.

Takovou analytickou metodou muZe byt kontinuelni
monitorovani koncentra&ni hladiny, jako napt. fotometrie a
konduktometrie.

Nebo je moZno pouZit metody stanoveni titru roztoku v
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uréitych  &asovych intervalech,  zastavenim procesu
rozpousténi vhodnym prostfedkem, jako napf. rychlym sniZenim
teploty roztoku, a potom stanovenim koncentrace komponenty
nékterou chemickou metodou, napf. titraci.

Je moZno pouZit grafické metody véetné vytyéeni k¥ivky
umoZniujici vypodet hodnoty TA 2z hrubych analytickych
vysledku.

Volba urc¢ité analytické metody stanoveni koncentrace
zdvisi na povaze této komponenty a celého prostiedku,
obsahujiciho tuto komponentu.

Pridavné detergentové komponenty

Detergentové prostredky podle vyndlezu mohou také
obsahovat pridavné detergentové komponenty. Presné
vlastnosti téchto pridavnych komponent a pouZité mnoZstvi
budou zaviset na fyzikdlni formé prostrfedku a na povaze
¢istici operace, pro kterou bude tento pouZit.

Prostredky podle vyndlezu mohou byt formulovany napt.
jako detergentové prostfedky pro ruéni a strojni prani, jako
pfidavné prostredky pro prani, a jako prostfedky vhodné” pro
pred&isténi pradla se skvrnami, nebo pro strojni myti
nadobi.

Pfi formulovdni pro strojni metody, napf. pro strojni
prani nebo myti nddobi, prostredky podle vynidlezu s vyhodou
obsahuji jednu nebo vice pridavnych detergentovych komponent
vybranych 2z ndsledujicich: povrchové aktivni 1latky, latky
maskujici ionty teézZkych kov, organické polymerni
slouCeniny, supresory mydlinovaténi, disperzanty vapennych
mydel, 1latky suspendujici hlinu a branici jejimu novému
usazeni (anti-redepoziéni ¢&inidla), a inhibitory koroze.
Pradelnické prostrfedky mohou také jako pridavnou
detergentovou komponentu obsahovat zmék&ovaci &inidla.
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Povrchové aktivn1 latky Iy L

Detergentovy prostredek podle vynalezu Jako volltelnou”
komponentu obsahuje povrchové aktivni ¢&inidlo, -a to
anionické, kationické, neionické amfolytické, amfoterni a s
obojetnymi ionty, a jejich smési. '

Typicky obsah povrchové  aktivni 1latky je 0,1-60%
hmotnostnich. Vyhodnéj$i je 1-35% hmotn., nejvyhodnéjsi
1-20% hmotnostnich.

Je vyhodné formulovat povrchové aktivni 1latku jako
kompatibilni s prislusnou enzymovou komponentou, obsaZenou v
prostredku. V pripadé kapalnych a gelovych (Zelé) prostredkl
je nejvyhodnéjsi formulovat povrchové aktivni ¢&inidlo
takové, aby podporovalo nebo pri nejmen$im nedegradovalo
stabilitu prislusného enzymu v daném prostredku.

Typicky vycet anionickych, neionickych, amfolytickych a
obojetnych t¥id a druhi téchto 1ladtek je uveden v USP
3,929.678, udéleném firmé Laughlin a. Heuring 30.12.1975.
Dalsi priklady jsou v dile "Surface Active Agents and
Detergents" (sv. I a II, Schwartz, Perry a Berch). Vycet
vhodnych kationickych povrchové aktivnich 1latek je uveden v
USP 4,259.217, udéleném firmé Murphy dne 31.3.1981.

V - pripadeé pouziti amfolytickych, amfoternich a
obojetnych povrchové aktivnich latek se tyto obvykle pouZiji
v kombinaci s jednou nebo vice neionickych povrchové
aktivnich latek.

Anionické povrchové aktivni latky

V detergentovych prostfedcich 1lze pouZit v podstaté
jakékoliv anionické povrchové aktivni ¢inidlo pouZitelné pro
¢istici d1dcely. Mohou to byt soli (napf. Na, K, amonné,
substituované amonné jako mono-, di- a trietanolaminu)
anionického sulfatu, sulfondtu, karboxylatu a sarkosinatu
povrchové aktivni latky.

Jinymi anionickymi povrchovymi latkami jsou isethionéaty
jako acyl-isethionat, N-acyl-taurat, mastné amidy
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metyltauridu, alkyljantarany a sulfojantarany, monoesteryr
sulfojantarana (zejména nasycené a nenasycené
C12-Cyg-monoestery), diestery sulfojantaranu (zejm. nasycené
a nenasycené Cg=Cqp4-diestery), N-acyl-sarkosindty. Vhodné
jsou také pripadné hydrogenované pryskyriéné kyseliny, jako
je rosin, hydrogenovany rosin, a pfipadné hydrogenované
pryskyriéné kyseliny obsaZené v nebo odvozené od tdlového
oleje.

Anionické sulfétové povrchové aktivni latky
Anionické sulfdtové povrchové aktivni latky k pouziti
dle vyndlezu zahrnuji linedrni a vétvené primarni

alkyl-sulfaty, alkyl-etoxysulfaty, mastné
oleyl-glycerin-sulfaty, alkylfenol-etylenoxid-éter-sulfaty,
C5-Cl7-acy1-N-(Cl-c4-alkyl) a
-N-(C;-C,-hydroxyalkyl)glukaminsulfity, a sulfaty

alkylpolysacharidli,, jako jsou sulfaty alkylpolyglukosidu,
(neionickych nesulfdtovanych sloudenin zde popsanych) .
Alkyletoxysulfdty se voli prednostné ze skupiny
Ce~Cig-alkylsulfatld, které byly etoxylovany s 0,5-20 moly
etylenoxidu na molekulu. Vyhodnéji alkyletoxysulfatovou
povrchové aktivni latkou je Cg—C1g alkylsulfat etoxylovany s
0,5-20, vyhodnéji 0,5-5 moll etylenoxidu na molekulu.

Anionické sulfonitové povrchové aktivni latky

Anionické sulfondtové aktivni 1l4atky pouzitelné dle
vyndlezu jsou soli Cg-Cyo linedrnich alkyl-benzensulfonétﬁ,
alkyl-aster-sulfonity, Cg-C,5 Primarnich nebo sekundidrnich
alkan-sulfonatuy, Cg—Cp4-olefin-sulfondtl, = sulfonovanych
polykarboxylovych kyselin alkyl-glycerin-sulfonatd, mastnych
oleyl-glycerin-sulfonatld, a jakychkoliv jejich smési.

Anionické karboxylové povrchové aktivni latky
Anionické karboxylové povrchové aktivni 1latky vhodné
pro pouZiti dle vyndlezu zahrnuji alkyl-etoxy-karboxylaty,
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alkyl~polyetoxy-polykarboxylaty a mydla ("alkylkarboxyly"),
zejména n&ktera zde popsana sekundarni mydla

Vyhodné alkyl-ethy-karboxyléty pro uvedené uziti
zahrnuji 1l4atky se vzorcem RO(CHchZO)XCHZCOO'M+, kde k je
alkylskupina Cg-Cqg, X Jje 0-10, a rozdéleni etoxylatu. je
takové, Ze mnoZstvi materidlu pri X=0 je mensSi neZ 20%
hmotn., p¥i X>7 je pod 25% hmotn.; prumérné X je 2-4, je-li
prumérné R C,;3 nebo méné, a prumérné X je 3-10, je-li
prumérné R vét3i neZ C,3; a M je kation, s vyhodou alkalicky

kov, kov Ziravych zenin, amonium, mono-, di-
a tri-etanol-amonium, nejvyhodnéji sodik, draslik, amonium,
a jejich snési s ionty hofc¢iku. Vyhodné

alkyletoxy-karboxylaty 3jsou ty, kde R Jje alkylova skupina
C12™ C13-

Alkyl-polyetoxy-polykarboxylaty jako povrchove aktivni
latky maji vzorec RO-(CHRl-CHRz-O)-R3, kde R Jje alkyl
skupina Cg-Cyg, X je 1-25, R) a R, se zvoli jako skupina
obsahujici vodik, radikdl metylkyseliny, jantarové kyseliny
nebo hydroxyjantarové kyseliny a Jjejich smési, pfi cemz
nejméné jeden R; nebo R, je radikadl jantarové nebo
hydroxyjantarové kyseliny, a R3 se zvoli Jjako skupina
obsahujici  vodik, substituovany nebo nesubstituovany
uhlovodik majici 1-8 atoml uhliku, a jejich smeési.

Anionicka sekundarni mydla jako povrchové aktivni latky .
Vyhodnymi mydelnymi aktivnimi 1latkami jsou sekundarni
mydla obsahujici karboxylovou jednotku napojenou na
sekundarni uhlik. Sekundarni uhlik maZe byt v kruhové
struktufe napf. 3jako v kyseliné p-oktylbenzoové, nebo
v alkyl-substituovanych cyklohexyl-karboxylatech. Vyhodna
sekundarni mydla by neméla obsahovat Zadné éterové ani
esterové vazby, a 2adné hydroxylové skupiny. I Vv nadrazené
skupiné (v amfifilické ¢&éasti) nesmi byt atomy dusiku.
Sekundarni mydla jako povrchové aktivni 1atky obvykle
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obsahuji celkem 11-15 atomd uhliku, adkoliv lze tolerovat
napf. aZ 16, napf. p-oktyl-benzoové kyselina. '
Nisledujici obecné struktury ddle ilustruji nékters
sekundarni mydla jako povrchové aktivni 14tky:

A. Vysoce vyhodna trida sekunddrnich mydel obsahuje
materidly se sekunddrnim karboxylenm o vzorci
R3cH(R?)COOM, kde R® je CH;(CH,)x a R® CH,(CH,)y, pFicems
y miZe byt 0 nebo celé &islo od 1 do 4, x je celé é&islo
od 4 do 10 a soucet (x+y) je 6-10, s vyhodou 7-9,
nejvyhodnéji 8.

B. Jinou vyhodnou t¥idu sekunddrnich mydel tvori karboxylové
slou¢eniny, kde karboxylovy substituent je na kruhové
hydrokarbylové Jjednotce, tj. 3jde o sekundarni mydla se
vzorcem R5-R6-COOM, kde RS9 je alkyl nebo alkenyl C7-C1°,
vyhodnéji ca-cg, a R Je kruhovd struktura jako benzen,
cyklopentan nebo cyklohexan. (Pozn.: R° mise byt vzhledem
ke karboxylu na kruhu v poloze orto, meta nebo para.)

C. Jesté dalsi vyhodnd trida sekundirnich mydel sestadvi ze
sekundarnich karboxylovych sloucenin o vzorci
CH3(CHR)k-(CH2)m—(CHR)n-CH(COOM)(CHR)O-(CHZ)p-(CHR)q-CH:,,
kde kazdé R je alkyl Cy1-C4, PpricemZ k, n, o, g jsou ¢celd
¢isla od 0 do 8 =za predpokladu, ze celkovy pocet
uhlikovych atomii (véetné karboxylového) je v rozsahu
10-18.

V kaZdém z vysSe uvedenych vzorcti A, B, C znameni M
jakykoliv vhodny protiiont, zejména podporujici rozpustnost
ve vodé.

Vysoce vyhodnd sekunddrni mydla pro zde uvedené pouziti
Jjsou ve vodé rozpustné &leny ze skupin obsahujicich ve vodé
rozpustné soli kyseliny 2-metyl-l-undekanové,
2-etyl-l1-dekanové, 2-propyl-l-nonanové, 2-butyl-l-oktanové a
2-pentyl-1-heptanové.
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Sarkosinaty alkallckych kovi Jako povrchové aktivni latky —
Jinymi vhodnym1 anionickymi povrchové aktivnimi l&tkami
jsou ‘sarkosinaty alkalickych kova o vzorci
R-CON(RI)CHz-COOM, kde R je linedrni ¢&i vétveny alkyl nebo
alkenyl Cg=C;4, Rl je alkyl C;-C,, a M je iont alkalického
kovu. Vyhodnymi priklady jsou myristyl- a
oleyl-metylsarkosindty ve formé svych sodnych soli

Neionické povrchové aktivni latky

V detergentovych prostredcich 1lze pouZit pro ¢&istici
Ucely v podstaté jakoukoliv neionickou povrchové: aktivni
latku. V dal$im jsou neomezujicim zplisobem pfikladné uvedeny
jednotlivé tridy téchto latek.

Neionické amidy polyhydroxy-mastnych kyselin
Neionické amidy polyhydroxy-mastnych kyselin vhodné

pro zde uvddéné pouZiti maji strukturni vzorec RZCONRlz,
kde: Rl je H, hydrokarbyl C1-Cy: 2-hydroxyetyl,
2-hydroxypropyl nebo jejich smési, s vyhodou alkyl C1-Cyr
vyhodnéji C; nebo C,-alkyl, nejvyhodnéji alkyl ¢C; (tj.
metyl); R2 je hydrokarbyl C5-C31, s vyhodou nerozvétveny
Cg-Cyg9-alkyl nebo alkenyl, vyhodnéji pfimy Cg-C;,-alkyl nebo
-alkenyl, nejvyhodnéji prfimy C,,-C;5-alkyl nebo alkenyl,
nebo jejich smési; Z Jje polyhydroxy-hydrokarbyl s linedrnim
retézcem a nejméné se 3 hydroxyly napojenymi primo na
retézec, nebo jeho alkoxylované derivaty (prednostné
etoxylované nebo propoxylované). Z se vyhodné derivuje z
redukéniho cukru redukéni aminaci; nejvyhodnéjsi 2 je
glycityl.

Neionické kondenzdty alkylfenolu

Vyhodné pro pouziti dle vyndlezu 3jsou kondenzaty
polyetylen-, polypropylen- a polybutylen-oxidu a
alkylfenolu. Obecné maji prednost kondenzaty
polyetylenoxidu. Tyto slouceniny tvori kondenzacéni produkty




33
alkylfenoll ‘s’ ‘alkylem o 6-18 atomech uhliku prlpadné v
rozvétveni, a alkylenoxidu.

Neionické etoxylované alkoholy

Vhodné pro zde popisované pouziti jsou
alkyl-etoxylatové kondenzaéni produkty alifatickych alkoholi
S 1-25 moly etylenoxidu. Alkylovy fretézec alifatického
alkoholu muzZe byt pripadné rozvétveny, primdrni nebo
sekundarni, a obecné obsahuje 6-22 atomd uhliku.
Nejvyhodnéjs$i jsou kondenzaéni produkty alkoholl s alkylem o
8-20 uhlicich se 2-10 moly etylenoxidu na mol alkoholu.

Neionické etoxylované/propoxylované mastné alkoholy

Vhodné pro popisované pouZiti jsou etoxylované mastné
alkoholy Cg=C1s 2 smiSené etoxy/propoxylované mastné
alkoholy, zejména ty rozpustné ve vodé. 2 etoxylovanych
alkohold jsou vyhodné alkoholy C10-C1g PEL stupni etoxylace
3-50, nejvyhodné&jsi jsou alkoholy C12-C1g PEiLI stupni
etoxylace 3-40. Ze smiSenych etoxy-/propoxylovanych mastnych
alkoholu jsou vyhodné ony s alkylem o 10-18 atomech uhliku
pri stupni etoxylace 3-30 a stupni propoxylace 1-10.

Neionické kondenzéty EO/PO s propylenglykolem

Vhodné pro zde popisované pouziti jsou kondenzadni
produkty etylenoxidu s hydrofobni bazi vytvorenou kondenzaci
propylenoxidu s propylenglykolem. Hydrofobni &&st téchto
sloudenin m4 vyhodnou molekulovou hmotnost 1500-1800, a
zpisobuje nerozpustnost ve vodé. Prikladem slou®enin tohoto
typu jsou nékteré komeréné dostuphé povrchové aktivni latky
s oznadenim PluronicTM, proddvané firmou BASF.

Neionické EO kondenzaéni produkty s
propylenoxid/etylendiaminovymy addkuty

Vhodné pro 2zde popisované pouZiti 3jsou kondenzadni
produkty etylenoxidu s produkty reakce propylenoxidu a
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etylendiaminu. Hydrofobni polovina téchto produktu sestdva z
produktﬁ';reakce etyiendiaminu a nadbytku propylenoxidu, a
obvykle mivd molekulovou hmotnost 2500-3000. Prikladem
neionickych povrchové aktivnich 1latek tohoto typu jsou
nékteré komercné dostupné slouceniny s oznacenim TetronicTM,
proddavané firmou BASF.

Neionické alkylpolysacharidové povrchové aktivﬁi latky

Alkylpolysacharidy vhodné pro 2zde uvadéné pouziti jsou
popsany v USP 4,565.647 (Llenado) z 21.1.1986, kde
hydrofobni skupina md& 6-30 atomid uhliku, s vyhodou 10-16, a
polysacharid, napr. polyglykosid, a hydrofilni skupina ma
1,3-10, vyhodnéji 1,3-3, a nejvyhodnéji 1,3-2,7
sacharidovych jednotek. Je moZno pouZit kazdy redukujici
sacharid s 5 nebo 6 atomy uhliku, napr. glukdézu,
galaktozovou a galaktosylovou polovinu je moZno nahradit
glukosylovou polovinou. (Hydrofobni skupinu je mozZno
volitelné pripojit do polohy 2-, 3-, 4- atd., ¢imZ se
glukdza nebo galaktéza dostane proti glukosidu nebo
galaktosidu.) Mezisacharidové vazby mohou byt napr¥. mezi
jednou polohou dalsi sacharidové jedntky a polohou 2-, 3-,
4-, a/nebo 6- predeslé sacharidové jednotky.

Vyhodné alkylpolyglykosidy maji vzorec

RZO(CnHZnO)t(glykosyl)x,

kde R? se voli ze skupin alkyl, alkylfenyl, hydroxyalkyl,
hydroxyalkylfenyl, a Jjejich smési, v nichZ alkyly maji
10-18, vyhodnéji 12-14 atomi uhliku; n je 2 nebo 3, t je
0-10, s vyhodou 0, a X je 1,3-8, vyhodnéji 1,3-3,
nejvyhodnéji 1,3-2,7. Glykosyl se s vyhodou derivuje od
glukézy.

Neionické amidy mastnych kyselin jako aktivni latky

Amidy mastnych Kkyselin pro 2zde uvadéné pouZiti maji
vzorec RGCON(R7)2, kde R® je alkyl majici 7-21, vyhodnéji
9-17 atomi uhliku a kazdé R’ se zvoli ze skupiny, kterou




35

tvori vodik, alkyl Cigr hydroxyalkyl Ci_yqr @ -(02H4O)XH,
kde x je 1-3.

Amfoterni povrchové aktivni latky
Vhodné amfoterni aktivni 1latky pro 2zde popisované
pouZiti zahrnuji aminoxidy a alkyl-amfokarboxylové kyseliny.
Vhodnym prikladem alkyl-amfokarbonové kyseliny pro zde
popisované pouZiti je Miranol (TM) C2M Conc, vyrdbény firmou
Miranol, Inc., Dayton, NJ.

Aminoxidové povrchové aktivni 1l&tky

Aminoxidy zde pouzZitelné zahrnuji sloudeniny se vzorcem
R3(0R4) NO(RS)Z, kde 3jako R3 se zvoli skupina alkyl,
hydroxyalkyl, acylamido-propoyl a fenyl nebo jejich smési,
obsahujici 8-26 atomi uhliku, s vyhodou 8-18 atomi c; rY je
alkylen nebo hydroxyalkylen se 2-3, vyhodnéji 2 atomy C,
nebo jejich smési; x je 0-5, vyhodn&ji 0-3; a kaZdé RS je
alkyl nebo hydroxyalkyl s 1-3, vyhodnéji 1-2 atomy C, nebo
Je to polyetylenoxidova skupina obsahujici 1-3, vyhodnéji 1
etylenoxidovou skupinu. Skupiny R® mohou byt vzajemné
propojeny, napf. pres atom kysliku nebo dusiku, a vytvorlt
tak cyklickou strukturu.

Aminoxidové aktivni latky obsahujir - Ci0-18
alkyl-dimetylaminoxidy a Cg.13 alkoxyetyl-dihydroxyetyl-
~aminoxidy. Priklady takovych materidlu jsou:
dimetyloktylaminoxid, dietyl-decylaminoxid,
bis-(2-hydroxyety1)dodecylaminoxid, dimetyldodecylaminoxid,
dipropyl-tetradecylaminoxid, metyletyl-hexadecylaminoxid,
dodecylamidopropyl~-dimetylaminoxid, cetyl-dimetylaminoxid,
stearyl-dimetylaminoxid, tadlyl-dimetylaminoxid, a
dimetyl-2-hydroxy-oktadecyl-aminoxid. Vyhodné jsou
C10-18~alkyldimetylaminoxid a

Cio0-18~acylamido-alkyldimetylaminoxid.
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Povrchové aktvini latky s obogetnyml ionty ,

Do detergentovych prostredku podle vynélezu Je moéno
také inkorporovat aktivni 1latky s obojetnymi ionty. . Tyto
latky Jje moZno kratce popsat jako derivaty pripadné
heterocyklickych sekundédrnich a tercidrnich aminli, nebo jako
derivaty kvaternarnich amoniovych, kvaterndrnich
fosfoniovych a terciadrnich sulfoniovych slouéenin. Priklady
zde pouZitelnych aktivnich 1ldtek s obojetnymi ionty jsou
betain a sultain.

Povrchové aktivni betainy

Zde pouZitelné betainy jsou slouCeniny majici vzorec
R(R1)2N+R2COO', kde R Jje Cgz=Cjg-hydrokarbyl, s vyhodou
C10-C16—alkyl nebo C,;,~C;¢-acylamido-alkyl skupina, kazdé Rl
je typicky C;_j3-alkyl, s vyhodou metyl, a R2 je
C,-5—hydrokarbyl, s vyhodou C,-3—alkylen, a vyhodnéji
Cy-p—alkylen. Priklady vhodnych betaina jsou: kokosovy
acylamido-propyl-dimetyl-betain; hexadecyl-dimetyl-betain;
C12-14-acylamido-propyl-betain; Cg-14—acylamido-hexyldietyl-
-betain;
4-014_16-acylmety1amido-dietylamonio/—1-karboxybetain;
C,g-1g-acylamido-dimetyl-betain; Cq5-1¢-acylamido-pentandi-
etyl-betain; C,,_;g-acylmetylamido-dimetyl betain. Vyhodnymi
betainy jsou Cy3-~1g-dimetyl-amonio-hexan- a Ci9-1g~acylamido
-propan (nebo etan) dimetyl (nebo dietyl) -betainy. Pro zde
uvddéné pouZiti jsou také vhodné komplexni betainy.

Povrchové aktivni sultainy _

Dle vyndlezu pouZitelné sultainy jsou slouéeniny se
vzorcem R(R1)2N+RZSO3', kde R je Cg_jg-hydrokarbyl, s vyhdou
Ci9-16-alkyl, vyhodné&ji C;,_;;-alkyl, ka%dé R typicky je
Ci1-3—alkyl, s vyhodou metyl, a R2 je Cy_g-hydrokarbyl, s
vyhodou C,-3—alkylen nebo hydroxyalkylen.
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Amfolytické povrchové aktivni latky 4 )

Do detergentového prostfedku dle vynadlezu 1lze pouzit
amfolytické povrchové aktivni l4tky. Tyto lze zhruba popsat
Jako alifatické derivaty sekundarnich nebo tercidrnich
aminu, nebo jako alifatické derivdty heterocyklickych
sekunddrnich a terc. amini, v nich2 alifaticky radikal masze
byt s primym nebo rozvétvenym retézcem.

Kationické povrchové aktivni 14tky v :

V  detergentovych prostredcich lze také pouZit
kationické povrchové aktivni 14tky, 2z nich# vhodné jsou
kvaternarni amoniové latky odvozené od mono-Ceg_q6-
vyhodnéji Cg-10-N-alkyl- nebo alkenyl-amoniovych aktivnich
latek, v nichZ zbylé N-polohy jsou substituovdny metylovou,
hydroxyetylovou nebo hydroxypropylovou skupinou.

Ve vodé rozpustnd pojivd (nosna) sloudenina

Detergentové prostfedky podle tohoto vynédlezu obsahujl
jako vyhodnou volitelnou komponentu ve vodé rozpustnou
pojivou (zdkladni) sloudeninu, pritomnou v typickém mnozstvi
1-80%, vyhodnéji 10-70%, a nejvyhodndji 20-60% z hmotnosti
prostredku.

Vyhodnymi, ve vodé rozpustnymi pojivymi (zadkladnimi)
komponentami jsou ve vodé rozpustné monomerni
polykarboxyldty nebo jejich kyselé formy, homo- nebo
ko-polymerni polykarbonové kyseliny nebo jejich soli, v
nichZ polykarbonovd Kkyselina sestavé nejméné ze dvou
karboxylovych radikdli oddélenych od sebe ne vice nezZ dvéma
atomy uhliku, karbonaty, bikarbondty, boraty, fosfaty,
silikdty a smé&si kteréhokoliv z predeslych.

Karboxyldtovd nebo polykarboxylatova komponenta mizZe
byt monomerniho nebo oligomerniho typu, acékoliv monomerni
polykarboxyldty mivaji obecné prednost 2z divodd ceny a
u¢innosti.
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Vhodnymi karboxyldty s jednim karboxylem Jjsou ve vodé
rozpusthé soli steiiny‘hlééné_a’glykolové, a jejich éterové
derivaty. ‘Pblykarboxyléty se dvéma karboxyly Jsou ve vodé
rozpustné soli kyseliny jantarové, malonové,
(etylendioxy)dioctové, maleinové, diglykolové, vinné,
tartronové a fumarové, jakoz i éterkarboxyléaty a
sulfinyl-karboxylaty. Polykarboxylaty se tremi karboxyly
jsou zejména ve vodé rozpustné citraty, akonitany a
citrakonaty, jakoz i jantarové derivaty, Jjako Jjsou
karboxy-metyloxy~jantarany popsané Vv Britském patentu C.
1,379.241, laktoxyjantarany popsané v BP ¢&. 1,389.732 a
aminojantarany popsané v Holandské prihlasce 7205873, a
oxypolykarboxylaty, Jjako 3jsou 2-oxa-1,1,3-propan-trikarbo-
xylaty popsané v BP ¢.1,387.447.

Polykarboxylaty obsahujici ctyri karboxyly jsou
oxydijantarany uvedené v BP ¢. 1,261.829, dale
1,1,2,2-etan~-tetrakarboxylaty, 1,1,3,3-propan-tetrakarboxy-
laty, a 1,1,2,3-propan-tetrakarboxylaty. :
Polykarboxylaty se sulfosubstituenty Jsou derivaty kyseliny
sulfojantarové, uvedené v BP ¢. 1,398.421 a BP 1,398.422, a
v USP 3,936.448, a sulfonované pyrolyzované citraty popsané
v BP 1,439.000.

Alicyklickymi a heterocyklickymi polykarboxylaty jsou
cyklopentan-cis, cis, cis-tetrakarboxyldty, cyklopentadien-
-pentakarboxylaty, 2,3,4,5-tetrahydrofuran-cis, cis, cis-te-
trakarboxylaty, 2,5~tetrahydrofuran-cis-dikarboxylaty,
2,2,5,5-tetrahydrofuran-tetrakarboxyléaty, 1,2,3,4,5,6~hexan~
hexakarboxylaty a karboxymetyl-derivaty polyhydrickym
alkoholl, jako je sorbitol, manitol a xylitol. Aromatickymi
polykarboxyldty 3jsou kyselina mellitovd, pyromellitova a
derivaty kyseliny ftalové uvadéné v BP 1,425.343.

Z vySe uvedenych  polykarboxyldti  jsou  vyhodné
hydroxykarboxyldty s obsahem do tri karboxylovych skupin na
molekulu, a to zejména citraty.

Vychozi kyseliny monomernich a oligomernich
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polykarboxyldtovych chelataénich &inidel nebo jejich smési a
smési jejich soli, jako’népf. kys. citronovéd nebo jeji smési
s citrdty jsou rovnéz povaZovany za uzite&né pojivé (nosné)
komponenty.

Boratova pojiva, jakoZ i pojivé komponenty, vytvarejici
bordt pfi uskladnéni detergentu nebo pri prani, jsou také
pouzitelné, nejsou vSak vyhodné v podminkdch prani pod 50°c,
Zzejména pak pod 400c.

Priklady karbondtovych pojivych  komponent jsou
uhlic¢itany alkalickych zemin a alkalickych- kovi, v&etné&
n- a kyselého uhlic¢itanu sodného, a jeho smési s ultrajemnym
uhlic¢itanem vépenatym, popsanych v Némecké prihlasce &.
2,321.001, zverejnéné 15.11.1973.

Specifickym prikladem ve vodé rozpustnych fosfatovych
pojivych (nosnych) komponent jsou tripolyfosfaty alkalickych
kova, pyrofosfat sodny, draselny a amonny, ortofosfdt sodny
a draselny, polymeta/fosfdt sodny se stupném polymerace
6-21, a soli kyseliny fytové. '

Vhodnymi silikdty jsou ve vodé rozpustny kremidéitan
sodny s pomérem SiO,:Na,0 1,0-2,8, vyhodn&ji 1,6-2,4, a
nejvyhodnéji 2,0. Silikdty mohou byt ve formé anhydridu nebo
hydratované soli. Kremid¢itan sodny s pomérem 2,0 je
nejvyhodnéjsi silikat.

V detergentovém prostredku podle vyndlezu jsou silikéaty
ObsaZeny v mnoZstvi 5-50%, vyhodnéji 10-40% hmotnosti
prostredku.

Céasteéné rozpustni a nerozpustnd pojivad (nosnd) komponenta

Detergentové prostiedky podle vyndlezu mohou obsahovat
¢astedné rozpustnou nebo nerozpustnou nosnou komponentu v
typickém mnoZstvi 1-80%, vyhodné&ji 10-70%, a nejvyhodnéji
20-60% hmotnosti prostredku.

Prikladem casteéné rozpustné komponenty jsou
krystalicky vrstvené silikaty. Prikladem ve vodé nerozpustné
komponenty jsou hlinitokfemi&itany (aluminosilikédty) sodné.
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Kryétalinicky vrstvené silikdty sodné maji obecny vzorec
| NaMSiyy,q-YH,0, |

kde M je sodik nebo vodik, x je ¢islo od 1,9 do 4, a y je
&islo od 0 do 20. Krystalicky vrstvené silikdty sodné tohoto
typu jsou popsadny v EP-A-0164514, a metody jejich pripravy v
DE-A-3417649 a DE-A-3742043. Pro udely tohoto vyndlezu x ve
vzorci vysSe ma hodnotu 2, 3, nebo 4, s vyhodou 2.
Nevyhodnéj&im materidlem je delta-Na,Si,Og, dodavany firmou
Hoechst AG pod oznacenim NaSKS-6.

Material s krystalinicky vrstvenym silikidtem sodnym se
s vyhodou pouZije do granuldrnich detergentovych prostredku
jako Gastice s tésnou primési pevného, ve vodé rozpustného
jonizovatelného materidlu, pro ktery se zvoli néktera
organicka kyselina, soli organické a anorganické kyseliny, a
jejich smési. _ ,

Vhodné aluminosilikatové zeolity vzorec zakladni
jednotky Nazt(Aloz)Z(Sioz)Y].tzo, kde z a y ¢ini nejméné 6;
molarni pomér z k y je 1,0:0,5, a x je nejméné 5, s vyhodou
7,5-276, vyhodnéji 10-264. Aluminosilikdtovy material Jje v
hydratované formé a prednostné krystalinicky, s obsahem
10-28, vyhodnéji 18-22% hmotn. vazané vody.

Aluminosilikatové ionto-vyménné (ionexové) materialy
mohou byt prirodniho pavodu, prednost se vsSak dava
syntetickym. Syntetické krystalinické aluminosilikdtové
ionexy jsou k dostani pod oznacenim Zeolit A, Zeolit B,
Zeolit P, Zeolit X, Zeolit MAP, Zeolit HS, a jejich smési.
Zeolit A ma vzorec: Nalz/(Aloz)lz(Sioz)lz°XH2°' kde x . je
20-30, nejvyhodnéji 27. Zeolit X {néi"mren Naéé"
((A102)86(Sioz)106].276H20. e

Maskovani iontu tézZkych kovi

Detergentové prostredky podle tohoto vynalezu obsahuji
jako vyhodnou volitelnou komponentu latku maskujici ionty
tézkych kovi. Touto 1latkou Jjsou minény zde pouzité
komponenty, které pusobi k vytvoreni chelatu (komplexu)
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s ionty tézkych kovi. Tyto komponenty maji také chelad&ni
kapacitu pro véapnik a ho¥&ik, av3ak pfednostné vykazuji
selektivitu pri vAazani iontld téZkych kovi, jako je Zelezo,
mangan a méd.,

Tyto "cheldtanty" iontd  téZkych kovi (maskovacde)
obvykle Jjsou obsaZeny v mnoZstvi 0,005-20%, s vyhodou
0,1-10%, vyhodnéji 0,25-7,5% a nejvyhodn&ji 0,5-5% hmotnosti
prostredku.

Tyto chelatanty iontdu téZkych kovi jsou kyselé povahy,
mivaji naptf. fosfoniové a karboxylové funkéni skupiny, a
mohou byt pritomny bud ve své kyselé formé nebo jako
komplex/sil s vhodnym protikationtem, jako je iont alkdlie
nebo alkalického kovu, amonium, nebo substituované amonium,
nebo  jejich 1libovolné smési. Vyhodny Jje komplex/stl
rozpustny ve vodé. Molarni pomér uvedeného protikationtu k
chelitantu je s vyhodou nejméné 1:1.

Vhodnymi cheldtanty iontd téZkych kovil pro pouziti dle
vynalezu Jjsou organické fosfondty jako amino-alkylen-poly-
-(alkylenfosfonaty), etan-l-hydroxy-difosfondty a nitrilo-
-trimetylen-fosfondty alkalickych kovu.

Z vySe uvedenych vyhodné jsou dietylen-triamin-penta-
(metylenfosfondt), etylendiamin-tri(metylenfosfonat), hexa-
metylendiamin-tetra(metylenfosfonat) a hydroxy-etylen-1,
l1-difosfonat.

Jiné vhodné cheldtanty jsou kyselina nitrilo-trioctova
a polyaminokarbonové kyseliny, jako je kyselina
etylendiamintetraoctovd, etylentriaminpentaoctova, etylen-
diamin-dijantarovad, etylendiamin-diglutarova, 2-hydroxypro-
pylendiamin-dijantarovéd, a jejich soli.

Zejména vyhodnid je kyselina etylendiamin-N,N-dijanta-
rova (EDDS) nebo jeji soli alkalickych kovi, Ziravych
zemin, amonia nebo substituovaného amonia. Vyhodnymi
slou¢eninami EDDS jsou forma volné kyseliny a sodné nebo
horednaté soli, nebo jejich komplex. Prfikladem vyhodnych
sodnych soli EDDS je Na,EDDS a Na,EDDS. Pfikladem vyhodnych
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hofeCnatych komplexu EDDS je MJEDDS a Mg,EDDS.

Jinymi vyhodnymi cheldtanty ionti téZkych kova pro
uvadéné pouziti jsoﬁ derivaty kyseliny iminodioctové, jako
je 2-hydroxyetyl-dioctova nebo glyceryl-imino-dioctova
kyselina, popsané v EP-A-317.542 a EP-A-399.133.

Vyhodné jsou také chelatanty: kyselina
iminodioctové-Né2-hydroxypr6pylsu1fanova a kyselina
asparagové N-karboxymetyl N-2-hydroxypropyl-3-sulfonova,
popsané v EP-A-516.102. Vhodné jsou také
beta-alanin-N,N-dioctova, asparagyl-N,N-dioctova,
aspargyl-N-monooctovd a imino-dijantarovd kyselina, popsané
v EP-A-509,382.

EP-A-476.257 popisuje chelatanty na Dbazi aminu.
EP-A-510.331 popisuje vhodné chelatanty odvozené od
kolagenu, keratinu nebo kaseinu. EP-A-528.859 popisuje
chelatanty s alkyl-iminodioctovou kyselinou. RovnéZ jsou
vhodné © dipikolinova a 2-fosfonobutan-1,2,4-trikarbonova
kyselina, jakoZ i glycinamid-N,N-dijantarové kyselina
(GADS).

Systém stabilizujici enzym

Vyhodné prostfedky obsahujici enzym obsahuji také
0,001-10%, vyhodnéji 0,005-8%, a nejvyhodnéji 0,01-6%
hmotnostnich stabilizadtoru enzymu. Stabilizatorem enzymu
miZe byt  Jjakykoliv  stabilizaéni  systém, ktery je
kompatibilni s &isticim enzymem. Takovy stabilizacni systém
mize obsahovat iont vapniku, kyselinu boritou,
propylenglykol, karbonovou kyselinu s kratkym retézcem,
kyselinu bornatou, a Jjejich smési. Také miZe obsahovat
reverzibilni inhibitory enzymu, jako je reverzibilni
inhibitor proteazy.

Prostr¥edky podle vyndlezu dale obsahuji 0-10%,
vyhodnéji 0,01-6% hmotnostnich vymyvade chloru, ktery brani
chloru priddvanému d¢&asto do pitné vody atakovat a
inaktivovat enzym, a to zejména v zasaditém prostredi.
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Hladina chloru ve vodé byvda sice nizkd, typicka je
0,5-1,75ppm, aviak mnoZstvi chloru v celkovém objemu vody
prichazejici ve styk s enzymem bé&hem prani byva znaéné
a proto stabilita enzymu by mohla byt problematicka.

Vhodné anionické vymyva&e chloru jsou Siroce znamé jako
sole obsahujici amonné kationty nebo sulfit (sifiéitan),
bisulfit, thiosulfit (thiosifiéitan), thiosulfat (sirnatan),
jodid atd. RovnéZ 1lze pouZit antioxidantd 3jako jsou
karbamidty,  askorbaty atd., organické aminy jako
etylendiamintetraoctovou kyselinu (EDTA) nebo jeji alkalické
soli, monoetanolamin (MEA), a jejich smési. Je-1li t¥eba, je
moZno pouZit i jiné vymyvade, Jjako je bisulfat (kysely
siran), nitat, chlorid, zdroje peroxidu vodiku jako je
tetrahydrat perboritanu sodného, monochydrdt perboritanu
sodného a perkarbondt sodny, jakoZ i fosfat, kondenzovany
fosfat, acetdat, benzoadt, citrat, mravendan, laktat, malat,
vinan, salicytadt atd., a jejich smési.

Organické polymerni sloudeniny

Organické polymerni sloudeniny jsou zv1asts vyhodnymi
komponentami detergentovych prostfedki podle vynilezu. Mini
se Jjimi v podstaté kazdd polymerni organicki sloucdenina
obvykle pouZivand v detergentnich prostfedcich jako
disperzant a anti-redepozic¢éni ¢inidlo (proti opé&tnému
usazovani kalu) a ¢inidlo suspendujici &pinu.

Organické polymerni sloudeniny se v detergentovém
prostfedku podle vynalezu pouZije v typickém mnoZstvi
0,1-30%, vyhodnéji 0,5-15%, a nejvyhodn&ji 1-10% hmotnosti
prostredku.

Prikladem organickych polymernich sloudenin jsou ve
vodé rozpustné organické homo- a ko-polymerni polykarbonové
kyseliny a Jjejich soli, v nichZ polykarbonova kyselina
sestavd nejméné ze dvou karboxylovych radik4la oddélenych od
sebe ne vice neZ dvéma atmoy uhliku. Polymery tohoto
posledniho typu jsou popsdny v GB-A-1,596.756. Priklady soli
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jsou polyakrylaty o molekulové hmotnosti 2000-5000, a jejich
kopolymery s maleinovym anhydridem, a takové kopolymery maji
molekulovou hmotnost od 20.000 do 100.000, vyhodnéji
40.000-80.000.

Jinymi vhodnymi organickymi polymery Jjsou polymery
akrylamidu a akryldtu o molekulové hmotnosti 3.000-100.000,
a kopolymery  akrylatu a fumaratu o mol. hmotnosti
2.000-80.000.

PouZitelné jsou zde i polyaminoslouc¢eniny vcCetné
derivatli kyseliny asparagové, popsanych v EP-A-305282,
EP-A-~305283 a EP-A-351629.

RovnéZ je zde vhodné pouZiti terpolymerld sloZenych
z kyseliny maleinové, akrylové, polyasparagové
a vinylalkoholu, zejména oné&ch se stfedni molekulovou
hmotnosti 5.000-10.000.

Jinymi polymernimi slouceninami vhodnymi pro vélenéni
do detergentovych prostfedku jsou derividty celuldzy, jako je
metylceluléza, karboxymetylceluldza a hydroxyetylceluléza.

Dal$imi pouZitelnymi polymernimi sloucdeninami jsou
polyetylenglykoly zejména o molekulové hmotnosti 1000-10000,
vyhodnéji 2000-8000, a nejvyhodnéji kolem 4000.

vapno-mydelné disperzni slouceniny -

Prostredky podle vynédlezu mohou obsahovat
vapno-mydelnou disperzni slouceninu, ktera ma vapno-nmydelnou
disperzni silu (LSDP), definovanou dale, do hodnoty 8,
vyhodnéji do hodnoty 7, a nejvyhodnéji do hodnoty 6. Tato
disperzni slouéenina Jje obsaZena s vyhodou V mnozZstvi
0,1-40%, vyhodnéji 1-20%, a nejvyhodnéji 2-10% hmotnosti
prostredku. '

Vapno-mydelné dispergac¢ni ¢inidlo Jje materidl, ktery
brani sraZeni alkalickych, amonnych a amino- soli, mastnych
kyselin vapnikem nebo horcikem. Ciselnd hodnota déinnosti
vapno-mydelného disperzantu je ddna vapno-mydelnou disperzni
silou (kapacitou) (LSDP), ktera se stanovi disperznim testem
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popsanym v &lanku H.C.Borghettyho a C.A.Bergmana, J.Am.Oil.
Chem. Soc., sv. 27, $.88-90 (1950). Tato metoda je Siroce
pouzivédna praktiky v oboru, a je uvAdéna napr. v
nasledujicich pfehlednych &lancich: W.N.Linfield, Surfacant
Science Series sv. 7, s. 3; W.N.Linfield, Tenside Surf.
Det., sv 27, s. 159-161, (1990); a M.K.Nagarajan,
W.F.Masler, Cosmetics and Toiletries, sv. 104, s.71-73,
(1989). LSDP je procentovy hmotnostni pomér disperzniho
¢inidla k olejanu sodnému potfebnému k dispergovani
vapno-mydelnych usazenin vytvofenych s 0,025 gramy olejanu
sodného v 30ml vody s ekvivalentem tvrdosti 333ppm CacCo,
(Ca:Mg=3:2).

Povrchové aktivni latky (tenzidy) s dobrou disperzni
schopnosti obsahuji urc¢ité aminoxidy, betainy, sulfobetainy,
alkyl-etoxysulfaty a etoxylované alkoholy.

Prikladné tenzidy s LSDP do hodnoty 8 pouzZité podle
vyndlezu obsahuji Cyg-1g-dimetylaminoxid,
C12-1g~alkyl-etoxysulfity se strednim stupriem etoxylace 1-5,
zejména pak C12-15—alkyl-etoxysulfidtové tenzidy se stupném
etoxylace kolem 3 (LSDP=4), a C;;_;g5-etoxylované alkoholy
se stred. stupném etoxylace bud 12 (LSDP=6) nebo " 30,
prodavané firmou BASF GmbH pod obchodnim ndzvem Lutensol
A012 a Lutensol A030.

Polymerni vapno-mydelné disperzanty vhodné pro
popisované pouZiti jsou popsdny v &lanku M.K.Nagarajana a
W.F.Maslera, Cosmetics and Toiletries, sv. 104, s.71-73,
(1989). Pfikladem té&chto disperzantd jsou urdité, ve vodé
rozpustné soli kopolymeru kyseliny akrylové, metakrylové
nebo jejich smési, a akrylamid nebo substituovany akrylamid,

kde typickd molekulovd hmotnost takovych polymert &ini
5.000-20.000.

Systém potladujici tvorbu mydlin
Detergentové prostredky podle vynidlezu, formulované pro
strojni prani s vyhodou obsajuji néjaky systém potladujici




46

tvorbu mydlin, a to v mnoZstvi 0,01-15%, vyhodnéji o,os-io%,
a nejvyhodnéji 0,1-5% hmotnosti prostredku. :

Vhodné potlacdujici systémy mohou obsahovat nékterou
zndmou protipénovou slouc¢eninu, vc¢etné nap¥. silikonovych
2-alkyl a alkanolovych protipénovych sloucenin.

Protipénovou sloudeninou se mini kterdkoliv sloucenina
nebo smés sloucenin, kterd pusobi k potlacdeni pénéni nebo
tvorby mydlin zpUsobené roztokem detergentového prostredku,
a to zejména pri michdni roztoku.

Vyhodny systém potlac¢ujici tvorbu mydlin sestava z:

(a) protipénové slouceniny, vyhodnéji silikonové
protipénové slou¢eniny, a nejvyhodnéji silikonové
protipénové slouceniny sestdvajici z kombinace
(i) polydimetylsiloxanu v mnoZstvi 50-99%, vyhodnéji

75-95% hmotnosti silikonové protipénové slouc¢.; a
(ii) oxidu kremi¢itého (siliky) v mnoZstvi 1-50%,
vyhodnéji 5-25% hmotnosti protipénové slouceniny
siliko/silika, '
pfric¢emZz uvedend kombinace silika/silikonova protipénova
sloudenina se dava v mnoZstvi 5-50%, vyhodnéji 10-40%
hmotnostnich; ]

(b) dispergujici slouc¢eniny, nejvyhodnéji sestévajici z
hrabicového silikon-glykolového kopolymeru s obsahem
polyoxyalkalenu 72-78%hmotn., a s pomérem etylenoxidu k
propylenoxidu 1:0,9 az 1:1,1, v mnozZstvi 0,5-10%
hmotn., vyhodnéji 1-10% hmotn.; 2zejména vyhodnym
silikon-glykolovym hrabicovym kopolymerem tohoto typu
je DC0544, komercéné dostupny od DOW Corning pod
obchodnim oznadenim DC0544;

(c) inertni nosné fluidni  slouc¢eniny, nejvyhodnéji
sestdvajici z etoxylovaného alkoholu Cy¢_;g se stupném
etoxylace 5-50, vyhodnéji 8-15, v mnoZstvi 5-80%,
vyhodnéji 10-70% hmotnostnich. . :
Vyhodny systém k potladeni tvorby mydlin pro zde
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uvddéné pouziti sestdvd ze smési alkylovaného siloxanu vyse
uvedeného typu, a z pevného oxidu kremiditého. -

Pevny oxid ~ kfemidity (silika) miZe byt koufovy,
precipitovany (srdZeny) nebo pripraveny technikou vytvareni
gelu. Jeho ¢astice maji prumérnou velikost 0,1-50 mikronu, s
vyhodou 1-20 mikronli, a povrchovou plochu nejméné 50m2/g.
Tyto 'c&astice je moZno udinit hydrofobnimi - plisobenim
dialkylsilyl- a/nebo trialkylsilyl-skupin, a to bud vazénim
pfimo nebo s pomoci silikonové pryskyrfice. Prednost se dava
casticim hydrofobizovanym dimetyl- a/nebo
trimetylsilyl-skupinami. oOdpéfiovaci - sloudenina vhodn& pro
detergentové prostredky podle vynélezu vyhodné obsahuje
takové mnoistvi oxidu kfemi¢itého, aby hmotnostni pomér
silika:silikon byl v rozmezi 1:100 aZ 3:10, vyhodn&ji 1:50
az 1:7.

Jinym vhodnym systémem k potladeni mydelnatosti je
hydrofobné silanovany (nejvyhodnéji trimetylsilanovany) oxid
kfemi¢ity o velikosti &astic 10-20 nanometri a specifickém
povrchu nad 50 m2?/g, dikladné promiseny s fluidninm
dimetylsilikonem o molekulové hmotnosti 500-200.000**pfi
hmotnostnim poméru kfemik:silanovy oxid 1:1 aZ 1:2. S

Velmi vyhodny systém k potladeni mydelnatosti je popsan
v EP-A-0210731 a sestdvad ze silikonové odpérovaci sloudeniny
a organického nosice o teploté tani 50-85°C, kde organicky
nosi¢ sestava z monoesteru glycerinu a mastné kyseliny s
uhlikovym ~rfeté&zcem o 12-20 atomech uhliku. Jiny takovy
vyhodny systém je popsdn v EP-A-0210721, kdy organickym
nosiéem'je mastnd kyselina nebo alkohol s retézcem o 12-20
atomech uhliku, nebo jejich smé&si, s teplotou tani 45-80°c.

Jiny velmi vyhodny systém k potladeni tvorby mydlin je
uveden v souvisejici (z24vislé) Evropské prihlasce 91870007.1
firmy Procter and Gamble Co.; tyto systémy tvori silikonova
odpéifiovaci slou¢enina, nosny materiil, organicky materidl
povlaku a glycerin s hmotnostnim pomérem glycerin:silikon
1:2 az 3:1. Souvisejici Evropskd prihlaska 91201342.0 také
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uvaddi jako vysoce vyhodny systém potladovani tvorby mydlin,

' sestavajici ze silikonové odpéfiovaci sloudeniny, nosny

materidl, organicky povlak a krystalicky nebo amorfni

aluminosilikétvpfi hmotnostnim poméru aluminosilikédt:silikon

1:3 aZ 3:1. Vyhodnym nosic¢em Vv obou popisovanych vysoce

vyhodnych granulovanych ¢inidlech fidicich mydelnatost Jje

Skrob.

Prikladnym systémem k potlaceni tvorby mydlin je
aglomerovana komponenta vytvofend aglomerac¢nim procesem,
sestdvajici v kombinaci z:

(1) 5-30%, s vyhodou 8-15% hmotnostnich komponenty se
silikonovou odpériovaci slouceninou, vyhodné
sestavajici 2z kombinace polydimetylsiloxanu a oxidu
k¥emic¢itého.

(ii) 50-90%, s vyhodou 60-80% hmotnostnich komponenty
obsahujici nosny materidl, s vyhodou S$krob;

(iii) 5-30%, s vyhodou 10-20% hmotnostnich komponenty
obsahujici aglomeraé¢ni pojivo, pri cemz takovym
pojivem muZe byt Jjakdkoliv sloucenina nebo smés
typicky pouzivana jako aglomeradéni pojivo;
nejvyhodnéjsi takovou aglomerac¢ni pojivou slouceninou
je etoxylovany alkohol C,¢_1g S€ stupriem etoxylace
50~100; a

(iv) 2-15%, s vyhodou 3-10% hmotnostnich hydrované mastné
kyeliny Cqi,_.1g-

Polymerni inhibitory prenosu barvy

Detergentové prostfedky podle vyndlezu mohou také
obsahovat 0,01-10%, s vyhodou 0,05-0,5% hmotnostnich
polymerhiho inhibitoru prenosu barvy.

Jako polymerni é&inidla branici pfenosu barvy se s
vyhodou voli polymery polyamin-N-oxidu, kopolymery
N-vinyl-pyrolidonu a N-vinylimidazolu, polyvinylpyrolidonové
polymery, a jejich kombinace.
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a) Polymery polyamin-N-oxidu o
'Polymery polyamin-N-oxldu vodné pro pouZiti ~dle
vyndlezu obsahuji &lénky s nisledujicim strukturnim vzorcem:

(1) T
Ax
i
R

kde P je polymerizovatelny ¢lanek, k némuz miZe byt
pripojena skupina R-N-0, nebo skupina R-N-0 je @&&asti
polymerizovatelného &lanku, nebo je to kombinace obou;

00 0
I

AjeNC, CO, C, -O-, -8-, -N-: X je O hebo I;

R Jjsou alifatické, etoxylované alifatické, aromatlcke,
heterocyklické nebo alicyklické skupiny nebo Jej ich
kombinace, k nim% miZe byt pfipojen dusik skupiny N-O, nebo
v nichZ dusik skupiny N-0 je soudasti téchto skupin.

Skupinu N-O predstavuje nasledujici strukturni vzorec:

o]

lA (T)
(R1)""T'(R2)y S ==N-{Ry)x |

(Ra), nebo

kde R1, R2 a R3 jsou alifatické, aromatické, heterocyklické
nebo alicyklické skupiny nebo jejich kombinace, x nebo/a Yy
nebo/a z je nula nebo 1, a kde dusik skupiny N-O miZe byt
pripojen k témto skupinidm, nebo je jejich souddsti. Skupina
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N-O miZe byt souddsti polymerizovatelného ¢lanku (P) nebo
mize byt pFipojena k hlavnimﬁ“ffétézci polymeru, nebo v
kombinaci obojiho. | : L

Vhodné‘polyamin-N-oxidy, v nichz skupina N-O tvori &ast
polymerizovatelného ¢lanku, jsou polyamin-N-oxidy, v nichz
jako R se 2zvoli alifatické, aromatické, alicyklické nebo
heterocyklické skupiny. Vyhodné polyamin-N-oxidy jsou ty, v
nichZ R 3je heterocyklicka skupina, jako nap¥. pyridin,
pyrol, imidazol, pyrolidon, piperidin, chinolin, akridin, a
jejich derivaty.

Jinou  tridou téchto polyamin-N-oxidu je skupina
polyamin-N-oxidl, v nichZ dusik skupiny N-O je pripojen ke
skupiné R. Dalsi vhodné polyamin-N-oxidy Jjsou ty, v nichz
skupina N-O je pripojena k polymerizovatelnému ¢&lanku.

Vyhodnou tridou polyamin-N-oxidd jsou ty, které maji
obecny vzorec (1) a R je aromatickd, heterocyklickd nebo
alicyklickd skupina, v nizZ dusik funkéni skupiny N=-0 je
soucdasti skupiny R. Priklady z této tridy jsou
polyamin-N-oxidy, v nichZ R je heterocyklickd slouc¢enina
jako pyridin, pyrol, imidazol, a jejich derivaty.

Jinou vyhodnou tridou polyamin-N-oxidd jsou ty, které
maji obecny vzorec (1) a R je aromaticka, heterocyklicka
nebo alicyklickd skupina, v niZ dusik funkéni skupiny N-O je
pripojen k uvedenym skupina R. Prikladem =z této t¥idy jsou
polyaminoxidy, v nichZ skupiny R Jjsou aromata, jako napr.
fenyl.

Je moZno pouzit jakéhokoliv hlavniho retézce polymeru,
pokud vytvofeny aminoxidovy polymer je ve vodé rozpustny a
m& inhibiéni vlastnosti pro pfenos barvy. Prikladem vhodnych
hlavnich retézcl jsou polyvinyly, polyalkyleny, polyestery,
polyetery, polyamidy, polyimidy, polyakrylaty a Jjejich
smési.

Amin-N-oxidové polymery podle tohoto vyndlezu maji
typicky pomér aminu k amin-N-oxidu 10:1 az 1:1000000. Av3ak
po¢et aminoxidovych skupin v polyaminoxidovém polymeru je




51

moZno ménit vhodnou kopolymerizaci nebo vhodnym stupném
N-oxidace. Vyhodny je pomér aminu k amin-N-oxidu 2:3 a3
1:1000000, vyhodnéjsi 1:4 aZ 1:1000000, a nejvyhodnéjsi je
1:7 aZ 1:1000000. Polymery podle tohoto vyndlezu zahrnuji
neorientované nebo blokové kopolymery, v nichZ jednim
monomernim typem je amin-N-oxid a druhym bud amin-N-oxid
nebo nic. Aminoxidovy ¢&lédnek polyamin-N-oxidu mé PKa<10,
vyhodnéji PKa<7, nejvyhodn&ji PKa<6.

Polyaminoxidy Jje moZno =ziskat v 1libovolném stupni
polymerizace. Stupent polymerizace neni kriticky za
predpokladu, Ze materidl md potrebnou rozpustnost ve vodé a
schopnost uchovat barvu. Typicka stredni molekulovd hmotnost
je 500~-1.000.000, vyhodn& 1.000-50.000, vyhodnéjsi
2.000-30.000, a nejvyhodnéjsi 3.000-20.000. '

b) Kopolymery N-vinylpyrolidonu a N-vinilimidazolu

Vyhodnymi polymery podle vyndlezu jsou kopolymery
N-vinylimidazolu a N-vinylpyrolidonu o stredni molekulové
hmotnosti 5.000-50.000, vyhodnéji 8.000-30.000, a
nejvyhodnéji 10.000-20.000. Vyhodné
N-vinylimidazol-N-vinylpyrolidonové kopolymery maji molérni
pomér N-vinylimidazolu k N-vinylpyrolidonu 1:0,2, thodhéji
0,8:0,3, a nejvyhodnéji 0,6:0,4.

c) Polyvinylpyrolidon

V detergentovych prostfedcich podle vyndlezu se také
pouzivd polyvinylpyrolidonu ("PVP") o stredni molekulové
hmotnosti 2.500-400.000, s vyhodou 5.000-200.000, vyhodnéji
5.000-50.000, a nejvyhodnéji 5.000-15.000. Vhodny
polyvinylpyrolidon je komeréné ptistupny od korporace ISP,
New York a Montreal, Kanada, pod obchodnimi ndzvy PVP K-15
(prumérnd molekulovd hmotnost 10.000), PVP K-30 (prum.
molekulovd hmotnost 40.000), PVP K-60 (prim. mol. hmotnost
160.000) a PVP K-90 (prim. mol. hmotnost 360.000). Jinymi
vhodnymi polyvinylpyrolidony komeré&né dostupnymi od BASF
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Cooperation jsou Sokalan HP 165 a Sokalan HP 12.
PoiYVinylpyrdlidon se pouZije v detergentovych
prostredcich dle vyndlezu v mnoZstvi 0,01-5%, s vyhodou
0,05-3%; a vyhodnéji 0,1-2% hmotnosti detergentu. MnoZstvi
polyvinylpyrolidonu dodavané do praciho roztoku ¢ini
0,5-250ppm, vyhodnéji 2,5-150ppm, a nejvyhodnéji 5-100ppm.

d) Polyvinyloxazolidon

V detergentovych prostrfedcich podle vyndlezu se také
pouZije polyvinyloxazolidon jako polymerni ¢inidlo branici
prenosu barvy. Jsou to polyvinyloxazolidony o prumérné
molekulové hmotnosti 2.500-400.000, s vyhodou 5.000-200.000,
vyhodnéji 5.000-50.000, a nejvyhodnéji 5.000-15.000.

Polyvinyloxazolidon se pouzije: v detergentovych
prostredcich dle vyndlezu v mnoZstvi 0,01-5%, vyhodnéji
0,05-3% a nejvyhodnéji 0,1-2% hmotnosti detergentu. MnoZstvi
polyvinyloxazolidonu privadéné do praciho roztoku ¢&ini
0,5-250ppm, vyhodnéji 2,5-150ppm, a nejvyhodnéji 5-100ppm.

e) Polyvinylimidazol

V detergentovych prostrfedcich podle vyndlezu se také
pouzije polyvinylimidazol jako polymerni <¢&inidlo branici
prenosu  barvy. Tyto polyvinylimidazoly maji prumérnou
molekulovou hmotnost 2.500-400.000, vyhodnéji 5.000-50.000,
a nejvyhodnéji 5.000-15.000.

Polyvinylimidazolu se pouzije v detergentovém
prostredku v mnoZstvi 0,01-5%, vyhodnéji 0,05-3%, a
nejvyhodnéji 0,1-2% hmotnosti detergentu. Mnozstvi
polyvinylimidazolu privddéné do praciho roztoku ¢&ini
0,5~-250ppm, vyhodnéji 2,5-150ppm, a nejvyhodnéji 5-100ppm.

Optické zjasnovani

V detergentovych prostrfedcich se také pouZije 0,005-5%
hmotnostnich urc¢itého typu hydrofilniho optického
zjasnovace, které ma& také inhibié¢éni U¢inek na prenos barvy.
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Je-1li pouZit, pak prostiedek dle vyn&lezu bude s vyhodou
obsahovat 0,01-1% hmotnostnich tohoto optického zjasﬁovaée

Hydrofilni optické zjasfiovade pouiité dle tohoto
vynadlezu maji strukturni vzorec:

ooy

kde Ry se zvoli anilino, N-2-bis-hydroxymetyl a
NH-2-hydroxyetyl; za R; se 3zvoli N-2-bis-hydroxyetyl,
N~2-hydroxyetyl-N-metylamino, morfolino, chloro, a amino; a
M je kation vytvarejici suil, jako napf. sodik nebo draslik.

KdyZ ve vysSe uvedeném vzorci Ry Jje anilino, R, Jje
N-2-bis-hydroxyetyl a M je kation napf. sodik, pak zjasnovacd
je 4,4 -bis[(4-anilino-6-(N-z-bis-hydroxyetyl)-s-triazinyl)
amino]-2,2 -stilbendisulfonovd kyselina a dvojsodna sul.
Tento specidlni druh zjasfiovade je prodivan pod obchodnim
n&zvem Tinopal-~UNPA-GX spoleé¢nosti Ciba-Geigy.
Tinopal-UNPA-GX Jje vyhodny hydrofilni opticky zjasiiovad
pouzivany do detergentovych prostrfedkd podle vyndlezu.

Je-1li Ry ve vyZe uvedeném vzorci anilino, a je-1li R,
N-2-hydroxyetyl-N-2-metylamino a M je kation, napf. sodik,
pak zjastiovad dje 4,4 -bis~[4-anilino-6~(N-2-hdroxyetyl-N-
metylamino)-s-triazin-2-yl)amino]-2,2 = stilbendisulfonova
kyselina - dvojsodnd sil. Tento druh zjasriovade je prodavan
pod obchodnim nidzvem Tinopal SBM-GX spole&nosti Ciba Geigy.

Je-li Ry ve vyse uvedeném vzorci anilino, R, morfolino
aM Jje kation-sodik, pak zjasiiova¢ je 4,4 ~bis-[4-
anilino-6- morfilino-s- triazin-2-yl) aninol2,2 -
stilbendisulfonovd kyselina - sodnd sul. Tento druh
zjasitiovade je proddvdn pod obchodnim nézvenm Tinopal AMS-GX
spoleénosti Ciba Geigy.

Specificky druh optického zjasfiovade zvoleny pro
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pouZiti dle tohoto vyndlezu poskytuje vyhodu zvlééﬁ uc¢inného
inhibitoru pfendsu . barvy, je-1i pouZit v kombinaci
s polymernimi ¢inidly pro inhibici pfenosu barvy, popsanymi
vySe. Kombinace t&chto zvolenych polymernich materidlu
(napf. PVNO a/nebo PVPVI) s témito zvolenymi optickymi
zjasniovadi (napf. Tinopal UNPA-GX, Tinopal 5BM-GX a/nebo
Tinopal AMS-GX) poskytuje vyznacéné lepSi inhibici prenosu
barvy ve vodnych pracich roztocich, neZ kaZzdd z téchto dvou
detergentovych komponnent, Jje-li  pouZita samotnd. AniZ
bychom se vazali na teorii, predpokladame, 2Ze tyto
zjasnovace pracuji timto zplsobem, protoZe maji vysokou
afinitu k textilnimu materidlu v pracim roztoku, a proto se
na ném uklddaji pomérné rychle. Rozsah, v némZ se zjasnovade
ukladaji na textilu v pracim’ roztoku 1lze definovat
parametrem nazvanym "koeficient vycerpani". Tento koeficient
obecné je pomér a) materidlu zjasfiovace uloZeného na textilu
k b) pocdte¢ni koncentraci zjastiovace Vv pracim roztoku.
V kontextu s prihlasenym vyndlezem =zjasfiovade s pomérné
vysokym koeficientem vycerpani jsou nejvhodnéjsi pro
inhibici pFfenosu barvy.

Je oﬁéem tfeba si uvédomit, 2Ze i jiné, konvendéni
optické zjasnovace mohou byt zvoleny a pouzity
v detergentovych prostrfedcich, aby se dosdhlo konvenéniho
"zjasnéni" textilniho materidlu spise, neZ skutec¢né inhibice
pfenosu barvy. Takové pouZiti je konvencéni a dobre znamé
formuldtorim detergentovych prostredkul.

7mék&ovaci &inidla

Podle tohoto vyndlezu se také do praciho detergentového
prostrfedku vélenuji ¢inidla pro zmékc¢eni pradla. Tato
¢inidla mohou byt anorganického nebo organického typu.
Prikladem anorganickych 2zmék¢covadel Jje smektitova hlinka
popsanad v GB-A-1 400 898. Organickd zmékcovadla textilu
obsahuji ve vodé nerozpustné tercidrni aminy uvadéné v
GB-A-1 514 276 a v EP-B-0 011 340.
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MnoiZstvi pridané smektitové hlinky je v rozmezi
normdlné 5-15%, vyhodné&ji 8-12% hmotn., pfidemZ materiil se
pridd 3jako promiseni - komponenta ke zbytku’ formulace.
Organicka zmékéovadla textilu, jako jsou ve vodé nerozpustné
tercidrni aminy nebo amidy s dlouhym dvojretézcem se pouziji
v mnozZstvi 0,5-5% hmotn., normdlné 1-3% hmotn., zatim co
vysokomolekularni polyetylenoxidy a ve vodé rozpustné
kationické materidly se pouziji v mnozstvi 0,1-2%, normdlné
0,15-1,5% hmotnostnich.

Jiné volitelné ingredience

Jiné volitelné ingredience vhodné pro vé&lendni do
detergentovych prostredkd podle vynalezu zahrnuji vonavé
latky, barviva a plnici soli, pri&emz vhodnym plnivem je
siran sodny.

Forma detergentovych prostredki

Detergentové prostfedky podle vyndlezu lze formulovat
v kterékoliv poZadované formé, jako je prasek, granule,
pasty, kapaliny a gely (Zelé). Neni vyhodné, aby prostiedky
byly ve formé tablet, nejvyhodnéjsi je forma granuli

Kapalné detergentové prostredky

Detergentové prostredky tohoto vyndlezu lze formulovat
jako kapalné detergentové prostredky. Takové kapalné
detergentové prostredky typicky obsahuji 94-35%, vyhodnéji
90~-40%, a nejvyhodné&ji 80-50% hmotnosti kapalného nosice,
jimZ je napf. voda, vyhodndji smés vody a organického
rozpoustédla.

Gelové prostfedky

Detergentové prostredky podle vyndlezu mohou mit také
formu gelu (Zelé). Takové typické prostfedky jsou
formulovany s polyalkenyl-polyeterem o molekulové hmotnosti
750.000-4,000.000.
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Pevné prostredky

Detergentové prostredky podle vyndlezu se vyhodné
formuluji ve formé pevnych 1latek, jako je prasek nebo
granule.

Je vyhodné, aby velikost ¢astic granulovaného
prostfedku byla takovA, aby nejvice 5% @&astic bylo vétsich
neZ 1,4mm Vv pruméru, a nejvice 5% éastic aby bylo mengich
neZ 0,15mm v pruméru.

Sypnd (objemovd) hmotnost granuladrniho detergentového
prostfedku podle tohoto vynadlezu typicky ¢&ini nejméné
450g/litr, obvykleji nejméné 600g/litr, a nejvyhodnéji
650~1200 g/litr.

Sypnd hmotnost se méri jednoduchym zarizenim s ndlevkou
a pohdrkem, sestdvajicim z konické ndlevky pevné namontované
na podstavé a opatrené na spodnim konci klapkou umoZhujici
vyprdzdnit obsah ndlevky do axidlné umisténé valcovité
nadobky, postavené pod nalevkou. Nalevka ma 130mm na hornim
a 40mm na dolnim konci. Je montovana tak, Ze dolni konec je
140 mm nad hornim povrchem podkladu. NAdobka ma celkovou
vySku 90mm, vnit¥ni vysku 87mm a  vnitfni primér 84mm. Jeji
nomindlni objem je 500ml.

Méreni se provede tak, Ze ndlevka se ruéné naplni
praskem, otevrfe se klapka a prasek preplni nadobku. Naplnéna
nadobka se vyjme z ramu a pfebytek prasku se stdhne rovnym
nidstrojem, napr. noZem. Plnd ndadobka se potom =zvazii
a ziskand hodnota hmotnosti prasku se zdvojndsobi, aby se
ziskala sypnd hmotnost v g/litr. Méreni se podle potfeby
zopakuje.

Vyrobni postupy= granulované prostiredky
VSeobecné granuldrni detergentové prostrfedky podle

tohoto vyndlezu 1lze vyrobit nejriznéjsSimi metodami, vdetné
michani za sucha, suSeni rozstfikovanim, aglomeraci a
granulaci.
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Metody prani

Pfostfedkd podle vyndlezu je moZno pouzit v podstats
Pri kazdé metodé prani nebo &isténi, véetné strojnich metod
prani a myti nadobi.
Strojni myti nadobi v

Vyhodnou metodou strojniho myti nédobi je omyti
zaspinénych kusu nddobi, skla, hrnca a pfibori a jejich
shlukd vodnym roztokem s rozpusténym nebo dispergovanym
G¢innym mnoZstvim prostfedku pro strojni wmyti podle tohoto
vyndlezu. U&innym mnoZstvim prostredku se jako typické mini
8-60g produktu rozpusténého nebo dispergovaného v mycim
roztoku objemu 3-10 litrd, coZ jsou typické davky produktu a
objemy roztoku béZné& pouzivané pri konven&nich metoddch
strojniho myti nédobi.

Metody stojniho prani

Metody strojniho prani sestdvaji 2z prani Spinavého
prddla vodnym pracim roztokem v pracim stroji, v némZ je
rozpusténo nebo dispergovdno 1U&inné mnozstvi detergentového
prostfedku pro strojni prani podle tohoto vynilezu.
Detergent je moZno pfidat do praciho roztoku bud pres
disperzni zasuvku pradky nebo rozdélovacim zarizenim.
Typickym G¢innym mnoZstvim detergentového prostredku se mini
40-300g produktu rozpusténého nebo dispergovaného v pracim
roztoku o objemu 5-65 litrl, coz jsou typické davky produktu
a objemu roztoku bé&Zné pouZivané prfi konvenénich metodach
strojniho prani pradila.

Ve vyhodné metodé prani dispenzni zarizeni obsahujici
Uc¢inné mnoZstvi detergentového prostfedku ho vsune do bubnu
pradéky s vyhodou s &elnim plnénim, a to jeSté pred zadatkem
praciho cyklu.

Dispenzni zarizeni je nédobka na detergentovy
prostredek, pouZivand k dodéni produktu pfimo do pradky.
Jeji objem musi byt takovy, aby obsdhla dostatek
detergentového prostiedku v mnoZstvi, které se normialné
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pouzivad pri prani. S ) ,

Po naplnéni pradky pradlem se dispenzni zafizeni
obsahujici detergentovy prostredek umisti -do bubnu. Na-
poc¢atku praciho cyklu prac¢ky se zavede voda do bubnu, ktery
za¢ne periodicky rotovat. Konstrukce dispenzniho zarizeni
musi byt takovi, aby umoZnila jeho naplnéni suchym
detergentovym prostredkem, avSak - potom aby umozZnila
uvolnovani tohoto prostredku béhem praciho cyklu jako
disledek mich&ni pfi otaceni bubnu, a také jako dusledek
ponofeni prostredku do praci vody.

Pro toto uvolniovani detergentového produktu béhem prani
musi dispenzni zafizeni mit urdity podet otvoru, kterymi
prostredek miZe prochdzet. Alternativné, toto zarizeni mize
byt vyrobeno 2z materidlu, ktery je propustny pro kapaliny
a nepropustny pro pevny produkt, coZ umozni uvolfiovani
rozpusténého prostredku. Je vyhodné, aby detergentovy
prdstfedek byl rychle uvolfiovdn na po&atku praciho cyklu,
a aby v bubnu pradky tak vznikla prechodné lokalné vysoka
koncentrace komponent jako je ve vodé rozpustna pojiva
(zdkladni) komponenta a komponenta maskujici ionty tézZkych
kovl, a to v tomto stadiu praciho cyklu.

Vyhodnd dispenzni zafizeni jsou znova pouZitelnid a jsou
konstruovdna tak, Ze jejich neporusenost se uchova jak v
suchém stavu, tak i prfi pracim cyklu. Zejména vyhodna
dispenzni zarizeni pouZitelnd ve shodé s timto vynalezem
byla popsdna v nasledujicich patentech: GB-B-2,157.717,
GB-B-2,157.718, EP-A-0201376, EP-A-0288345 a EP-A-0288346.
Clanek J. Blanda, Manufacturing Chenist, list. 1989,
$s.41-46 také popisuje velmi vyhodné disperzni zafizeni pro
granularni praci prostfedky typu béZné znamého jako
"granulat".

Velmi vyhodna dispenzni zafizeni jsou uvedena Vv
publikovanych prihlaskach Evropskych patenta ("European
Patent Applic. Publ.") &is. 0343069 a 0343070. Tato posledni
prihlaska popisuje zarizeni sestdvajici 2z ohebného pytle
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Pripojeného k nosnému krouZku tvoricimu otvor, pri &emz
otvor je .uzplsoben tak, aby vpustil do pytle mnofstvi
prostfedku dostadujici na ' jeden praci cyklus praciho
procesu. Ca&st praciho média pfitékd otvorem do pytle,
rozpusti praci prostfedek, a roztok pak vychdzi otvorem ven
do praciho média. Nosny krouZek 3je opatrfen maskou branici
odteCeni smo¢eného nerozpusiténého prostiedku; usporadani
masky sestavd z radidlnich stén jdoucich od centrilniho
vyénélku ve formé paprskového kola, nebo podobné konstrukce,
Vv niZ stény maji tvar Sroubovice.

Identifikadni zkratky komponent detergentovych prostredki

maji ndsledujici vyznam:

XYAS ¢ C1x~Cjy—alkylsulfdt sodny

24EY : Prevainé linedrni  primarni Cy2-14 alkohol
kondenzovany v priméru s Y moly etylenoxidu

XYEZ ¢! PfevaZné linedrni primarni Clx-cly-alkbhol
kondenzovany v priméru se 2 moly etylenoxidu

XYEZS : Cjx~Cqyy—alkylsulfat sodny kondenzovany . v
pruméru se Z moly etylenoxidu na mol

TFAA : C16-Cyg—alkyl N-metylglukamid

Silikat : Amorfni Kkremic¢itan sodny (pomér Sioz:Na20=2,0)

NaSKs-6 ¢ Krystalinicky vrstveny kfemiditan se vzorcen
delta-Na,Si, 0 '

Karbonat ¢ Bezvody uhlic¢itan sodny

Polykaroboxylat: 1:4 kopolymer Kkyseliny maleinové a
akrylové, strfedni molekulovd hmotnost 80.000
Hydratovany aluminosilikdt sodny se vzorcem
Nalz(A1023102)12.27H20 s velikosti primarnich
éastic 1-10 mikronu

Citréat ¢ Dihydrat citratu trojsodného

Perkarbonadt: Bé&lici bezvody porkarbonat sodny s emporickym

Zeolit A




(rychle se
uvolnujici
Gastice)

Perkarbonat:

(pomalu se
uvoliujici
Castice)
TAED

TAED
(pomalu
uvolnovana
castice)

Benzoyl~
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vzorcem 2Na,CO3.3H,0, povledeny smisenou soli
se vzorcen Na2504.n.Na2C03, kde n Jje 0,29 a
hmotnostni pomér perkarboniatu ke smigené soli
je 39:1

Bélici bezvody perkarbonit sodny s povlakem
silikdtu sodného (pomér $i0,:Na,0 = 2:1) pri
hmotnostnim poméru perkarbondtu k silikatu 39:1

Tetraacetyl-etylendiamin

Castice vytvorend aglomeraci TAED s kyselinou
citronovou a polyetylenglykolem (PEG) o mol.
hmotnosti = 4.000, pFi hmotnostnim poméru
komponent TAED:kys citronova:PEG 75:10:15,
povle&enad vnéjsSim povlakem kys. citronové pri
hmotnostnim poméru aglomerdt: kys. citronova
95:5

Castice vytvorena aglomeraci

kaprolaktam benzoyl-kaprolaktamu (BzCl) s kys. citronovou a

(pomalu
uvolnovana
Castice)

TAED
(pomalu
uvolnovana
castice)

EDDS

polyetylenglykolem (PEG) o mol. hmotnosti =
4.000, s hmotnostnim pomérem komponent
BzCl:kys. citronova:PEG 63:21:16, povlecend
vnéjsim povlakem Kkys. citronové pr¥i hmotn.
poméru aglomerdt:kys. citronova 95:5

Castice vytvorend aglomeraci TAED s dJastedéné
neutralizovanym polykarboxylatem pri
hmotnostnim poméru TAED: polykarboxylat 93:7,
povlecenda polykarboxyldtem pr¥i hmotn. poméru
aglomerat:povlak 94:6

Castice vytvoreni rozprasovacim susSenim EDDS s

(pomalu uvol.MgsSO, pri hmotnostnim poméru 26:74

Gastice)
Proteaza

Amylaza

Proteolyticky enzym proddvany pod obchodnim
nadzvem Savinase firmou Novo Industries A/S,
majici aktivitu 13 KNPU/g.

Amyloliticky enzym proddvany pod obchodnim




Celulaza
Lipaza
CMC
HEDP

EDDS

PVNO

Granuléfni
suspensor
(inhibitor)

mydelné pény

Neionikum

Metasilikat

Fosfat
480N

PBl1

Kationicky

laktam
DETPMP
Bismut-
nitrat

Parafin

BSA

.. 20 o9 oo

.8

e
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nazvem Termamyl 60T firmou Novo Industries A/s
s aktivitou 300 RNU/g |
Celulozolyticky enzym proddvany firmou Novo
Industries A/S s aktivitou 1000 CEVU/g
Lipolyticky enzym prodavany pod obchodnim
nazvem Lipolase spolednosti Novo Industries A/S
s aktivitou 165 KLU/g

Karboxymetylceluldéza - sodnd sul
1,1~-hydroxyetan-difosfoniova kyselina
Etylendiamin-N,N -dijantarovd Kkyselina
/8,8/-izomer, ve formé sodné soli

Poly(4-vinylpyridin)-N-oxid, kopolymer
vinylimidazolu a vinylpyrolidonu s prumérnou
molekulovou hmotnosti 10.000

12% silikon /Sioz, 18% stearylalkoholu, 70%
Skrobu v granulované formé

Smisené etoxylo-/propoxylovany mastny alkohol
c 3-15 S prim. stupném etoxylace 3,8 a prunm.
s%upnem propoxylace 4,5, proddavany pod obch.
nazvem Plurafac LF404 spolednosti BASF GmbH
(slabé pénéni)

Metasilikat sodny (pomér 5$i0,:Na,0=1,0)
Tripolyfosfat sodny ’
Neorientovany kopolymer 3:7 kyseliny akrylové/
metakrylové, stfedni mol. hmotnost 3.500
Monohydrat perbordtu sodného, bezvody - ve
formé kompaktnich &astic zpozdujicich
uvolnovani peroxidu vodiku

Kationicky prekurzor bélici peroxykyseliny=-sul
trialkylamonium-metylen-Cs-alkyl-kaprolaktam s

tosylatem
Dietylen-triamin-penta (metylenfosfoniova
kyselina), proddvand pod ndzvem Dequest 2060
firmou Monsanto

sUl dusicénan vizmutity

Parafinovy olej proddvany pod ndzvem Winog 70
firmou Wintershall
Amylolyticky enzym proddvany pod ndzvem LE17
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spole¢nosti Novo Industries A/S (pfiblizné
1%-ni aktivita enzymu)

Sulfat : Bezvody siran sodny
pH : M&fi se 1%-ni roztok v destilované vodé pri
209
Priklad 1
Byly ptipraveny nasledujici praci detergentové
prostfedky - ¢&isla udavaji hmotnostni procento komponenty.

Prostredek A je porovndvaci, prostf¥edky B aZ E jsou podle
vynalezu.

45AS/25AS (3:1) 9
35AE3S 2
24E5 4
TFAA 2
Zeolit A 1
Na SKS-6/kys. 1
citronova (79:21)
Krabonat 7,6 7,6 7,6 7,6 8,0
TAED (rychle 6,3
uvoliovany)
TAED (pomalu - 5,0 - 2,3 5,0
uvolnovany)
Benzoyl-kaprolaktam - - 5,0 2,7 -
(pomalé uvoliniovani) :
Perkarbonat (rychlé 22,5 - - 22,5 -
uvolnovani)
Perkarbondt (pomalé - 22,5 22,5 - -
uvolnovani)
PB1 - el - - 16
DETPMP 0,5 0,8 - - -
EDDS (rychle - - 0,3 0,75
uvolniovand c¢astice)
Proteaza 0,55 1,27 0,55 1,27
Lipéza 0,15 0,15 0,15 0,15
Celulaza 0,28 0,28 0,28 0,28
Amylaza 0,27 0,27 0,27 0,27
Polykarboxylat 5
CMC 0
0
1

-
o

o
~
(&}

PVNO

Granularni suspensor
(inhibitor) mydelné
pény

Stopy/rtzné do 100%

POOOUWOOORr
LR A N L Y
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Pro prostredek A aZ D byly ziskany nasledujici hodnoty?testu
TS0 (v sekundach):

T50 A B C D

Protedza <60 <60 <60 <60
Peroxykyselina 130 190 205 240
AVO 95 225 230 115

Komparativni testy

Zkusebni metoda - odstranéni skvrn

Priprava hadrovych vzorki
Tri bild bavlnéna prostéradla byla predprdna v

nebiologickém silném detergentu bez bé&lici slozky. Z kazdého
prostéradla byla vyriznuta sada sSesti zkusebnich hadriku
velikosti 6 x 6 cm. Na kaZdou sadu hadriku byly rovnomérné
namalovany skvrny.
Mimo to byly také pouZity predzpracované hadriky z
institutu EMPA. e
Celkem byly pouZity nasledujici sady hadfiku:

Enzymatické skvrny: Mastné skvrny:
Trava _ Bila kava
Bélitelné skvrny: Rténka

EMPA: Krev;

EMPA: Krev Mléko Inkoust (BMI)

VSechny sady textilnich vzorku byly podrobeny jednomu
pracimu cyklu v automatické pradce. Potom panel expertu
s pomoci &tyrbodového Scheffeho méfitka hodnotil odstranéni
skvrn. Kombinace prumérd parovych vysledki z kazdé sady
porovnani je uvedena niZe, kde prostredek A je pouzit jako
referenéni.

Podrobnéji: Byla pouZita automaticka pracka Miele 698WM
a zvolen kratky cyklus 40°C. Tvrdost pouZité vody: 12°
némeckych (Ca:Mg = 3:1). PouZilo se 75 g detergentu
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vloZeného do dispenzniho zafizeni uprostied pradla. Jeden
hadfik od kaZdého typu byl prén spolu s 2,7 kg balastniho
pradla - mirné zaspinénych prostéradel (1 tyden domédciho
uZivani).
Porovnavaci testovadni - odstranéni skvrn

Vyse uvedena testovaci metoda byla provedena
porovnavanim G¢innosti prostredku B s referencénim
prostfedkem A pri odstranovani skvrn ritzného typu. Vysledky
byly nasledujici:

Typ skvrn Vysledek (PSU)
EMPA: krev +2,8%
EMPA BMI +1,6*
Trava +1,0*
Bild kava +1,1
Rténka +0,8

*Platnost s pravdépodobnosti 95%

Priklad 2

Podle vynalezu byly pripraveny nasledujici prostr¥edky
pro strojni myti nddobi obsahujici bélici slozku (ddaje jsou
v hmotnostnich dilech)

A B C D E F G
Citrat 15,0(15,0|15,0/15,0{15,0|15,0] -
480N 6,0 |6,0 |6,0 |6,0 |6,0 |6,0 |-
Karbonat 17,5(17,5{17,5|17,5|17,5|17,5| -
Fosfat - - - - - - 38,0
Silikat (jako 8,0 [8,0 |8,0 [8,0 [8,0 [8,0 |14,0
$i0,)
Metasilikat (jako |1,2 |1,2 1,2 |1,2 |1,2 |1,2 |2,5
SiOz)
PN1 1,2 |1,2 |1,5 |1,5 [1,5 |2,2 |1,2
TAED (pomalé 2,2 |2,2 {2,2 |3,5 |~ 2,2 12,2
uvolriovani)
Kationicky laktam |- ~ - - 3,3 |- -
Parafin 0,5 (0,5 |0,5 (0,5 |0,5 [0,5 |0O0,5
Bismut-nitrat - 0,2 0,2 (0,2 |0,3 |0,4 |0,2
Proteaza 2,0 {2,0 |2,0 (2,0 }2,0 |(2,0 |2,0
Anylaza 1, |1,5 |1,5 |1,5 {1,5 |1,5 |-
BSA - - - - - - 1,5
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PATENTOVE NAROKY %}i

Detergentovy prostredek obsahujici

/

(a) enzym; a

(b) bélici systém s organickou peroxykyselinou, v
kterémzZto prostredku je vytvoreno opatfeni pro
zpozdovani uvolnovani organické peroxykyseliny do
praciho roztoku v porovndni s uvolfiovadnim enzymu, a to
tak, Z2e pri zde popsané zkousce T50 doba k dosaZeni
koncentrace rovné 50% maximdlni koncentrace enzymu je
mensSi neZ 120 sekund, a doba k dosaZeni koncentrace
rovné 50% maximalni koncentrace organické
peroxykyseliny je vétsi neZ 180 sekund.
Detergentovy prostredek podle naroku 1, kdy doba
potfebnd k dosaZeni koncentrace rovné 50% maximalni
koncentrace organické peroxykyseliny je 180-480 sekund.
Detergentovy prostfedek obsahujici

(a) enzym; a

(b) bélici systém s organickou peroxykyselinou, v
kterémzto prostredku je vytvoreno opatreni pro
zpozdovani uvolrniovani organické peroxykyseliny do
praciho roztoku v porovndni s uvolifiovanim enzymu, a to
tak, Ze pri zde popsané zkousce T50 doba k dosaZeni
koncentrace rovné 50% maximdlni koncentrace enzymu je
nejméné o 100 sekund mensi, neZz doba potf¥ebna k
dosazeni 50% maximalni koncentrace organické
peroxykyseliny.
Detergentovy prostredek podle Kkteréhokoliv z narokua
1-3, kdy bélici systém s organickou peroxykyselinou
sestdvad z kombinace

(i) zdroje péroxidu vodiku; a

(ii) wvychozi slouceniny (prekurzoru) beélici

organické peroxykyseliny

Detergentovy prostredek podle naroku 4, v némZ vychozi
sloucenina (prekurzor) bélici organické peroxykyseliny
po "perhydrolyze" poskytne peroxykyselinu, kterou je

“SS*v%
N

‘l

/

g
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(i) kyselina perbenzoova nebo jeji nekatlonicky
substituovany derivat;

nebo

(1i) kationickd peroxykyselina
Detergentovy prostfedek podle néaroku 5, Vv némZ vychozi
slou€eninou (prekurzorem) bélici peroxykyseliny je
skupina sestdvajici z:
a) béliciho prekurzoru substituovaného na amldu, s
' obecnym vzorcem:

0
] It ] It
REC—N—RZ-CL R—N—C—Re-C—L

RS RS

kde R! je aryl- nebo ‘alkaryl skupina s 1-14 atomy
uhliku, R? Je arylen nebo alkarylen s 1-14 atomy
uhliku, RS je vodik nebo alkyl, aryl nebo alkaryl s
1-10 atomu uhliku, L je odstépujici se skupina; nebo

—

b) bélici prekurzor N—acylovany laktam se vzorcem:

0
Il
IO C'—'CHz—CH2

i
CHtCHz ],

kde n je 0-8, s vyhodou 0-2, RS je aryl- alkoxyaryl-
nebo alkaryl-skupina s 1-12 atomy uhliku, nebo
substituovand fenylskupina oﬁsahujici 6-18 atomu
uhliku;

a smési a) a b)




7.

10.
1l.

12.
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Detergentovy prostfedek podle ndroku 4, VvV némzZ
prekurzorem bé&lici peroxykyseliny je

Kde R, je H, alkyl, alkaryl, aryl, arylalkyl, a kde
Ry, Ry, Ry a Rg jsou stejné nebo odlisné substituenty
zvolené z ndsledujicich: H, halogen, alkyl, alkenyl,
aryl, hydroxyl, alkoxyl, amino, alkylamino, -COORg, kde
Rg je H nebo alkylskupina a karbonylové funkce.
Detergentovy prostredek podle ndroku 4, kdy uvedenou
vychozi slouc¢eninou bélici peroxykyseliny je
tetraacetyl-etylendiamin.

Detergentovy prostredek podle ndroku 4, kdy uvedenym
zdrojem peroxidu vodiku je anorganickd perhydratova
sul.

Detergentovy prostrfedek podle naroku 9, kdy uvedenou
anorganickou perhydratovou soli je perkarbonat
alkalického kowvu.

Detergentovy prostfedek podle kteréhokoliv z naroku
1-10, ktery ddle také obsahuje bélici katalyzator.
Detergentovy prostfedek podle ndroku 11, kdy uvedeny
bélici katalyzator tvori skupina MnIVZ(u-O)3(1,4,7-
-trimetyl-1,4,7-triazacyclononan),=(PFg),, MnIIIz(u-O)l
(u—OAc)2 (1,4,7-tri-metyl-1,4,7- triazacyclononan) ,-
(cio4)2; MnIV4 (u-0)6(1,4,7-tria2acyclononan)4-(0104)2;
MnIIIMnIV4(u-O)1(u-OAc)2(1,4,7-tri-metyl- 1,4,7-triaza-
cyclononan),~(Cl0, ), Mn(l,4,7-trimetyl-1,4,7-triaza-
cyclononan(OCH;) 5. (PFg); Co(2,2 -bispyridylamin)Cl,;
Di- (isothiokyanato) bispyridylamin- cobalt(II):;




13.

14.

1s.
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Tris- dipyridylamin- kobalt(II) ~ perchlorat;
00(2,2-bispyridylamin)2-02c104;Bis-(2,2 bispyridylaﬁin)
méd(II) perchlordt; Tris(di-2-pyridylamin) Zelezo (II)
perchloréit; Mn-glukonit; Mn(CF4S03),7¢ Co(NH4) 5C1;
binukledrni Mn v komplexu s tetra-N-dentitem a bi-N-
dentdtem jako 1ligandem, véetné N4MnIII(u-0)2MnIVN4)
a [Bipy,MnITI(u-0) ,MnIVbipy,1-(C10,), a jejich smési.
Detergentovy prostredek podle kteréhokoliv z naroku
1-12, ktery je bez chloru jako bélici slozZky.
Detergentovy prostfedek podle kteréhokoliv z n&roku
1-13, ktery neni ve formé tablet.
PouZiti detergentového prostfedku podle kteréhokoliv z
ndrokd 1-14 pri metodé prani pradla, pfi niz se
detergentovy prostfedek Qpravi do praciho roztoku s
pomoci dispenzniho zarizeni, vloZeného do bubnu pradky
pred zapocetim prani. '
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