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[54) Zpiisob béleni textilii

1

Vynédlez se tykd zplisobu béleni textilii,
zejména béleni textilii p¥i procesu prani,

P¥i obvyklém jprani bilého zboZi v doméc-
nostech, jako loZniho prédla, stolntho pré-
dla a bilého bavinéného zhoZi, se prané ku-
sy pradla podrobuji kombinovanému po-
stupu prani a béleni, pri kterém se ma jed-
notlivé kusy pradla plsobi vodnou lazni,
kterd obsahuje organicky praci prostfedek
a bélici prostfedek a popFipadg dalsi obvyk-
1é pfisady k pracim prostfedkim, jako jsou
alkalické l&tky, napfiklad natriumitripoly-
tosfat, prostfedky k suspendovani netistot,
napfiklad natrivmkarboxymethylceluloza a
optické zjastiovaci prostfedky. Bélicim pro-
stfedkem je obvykle ,,per“sloutenina, kterd
pri praci teploté uvolituje kyslik. VétSinou
pro tento Gfel pouZivanym- prostiedkem je
perboritan sodny. V mnoha pripadech se
miZe bélici postup provadét jako zvldstni
Stupeii za pouZiti slou€eniny, kterd uvol-
viuje chlor, jako je chlornan sodny nebo
N-chlororganické slou€eniny, jako je kyse-
lina dichlorkyanurovd nebo jeji soli, nebo
kyselina trichlorkyanurova.

Tyto bélici postupy vSak vedou v rozdilné
mife k odbourdvani textilnich vldken. DAle
se musi pouZivat urCitych teplot, napiiklad
pfi pouZivani perboritanu sodného teplot

!
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nad 75°C, aby se dosdhlo poZadovaného
efektu. '

Dalsi zplsob k odstrafiovani skvrn z tex-
tilif je zndm z patentového spisu US &islo
3927 967 a spofiva na oxidatni reakci, kte-
rd je fotosensibilizovéna sulfonovamym fta-
locyaninem zinku. v :

Nymi bylo s prekvapenim zjiSténo, Ze se
textilie mohou bélit také tim, Ze se misto
sulfonovaného ftalocyaninu ‘zinku pouZivd
z ekologického hlediska vyhodnéjdich ve vo-
dé rozpustnych ftalocyanini hliniku, pfi-
CemZ se za pouZiti téchto-latek dosdhne jes-
té priznivéjSiho bélictho tlinku.

Zplsob béleni textilii. plsobenim fotosen-
sibiliza¢nich slouCenin na bdzi derivatl fta-
locyaninu v pPitomnosti kyselin a za oza-
Fovéani svétlem podle tohoto vyndlezu spo-
Givd v tom, Ze se textilie zpracovévaji pii
teploté od 10 do 100 °C ve vodné lazni, kte-
ré obsahuje 0,01 aZ 100 mg/litr ve vod# roz-
pustného ftalocyaninu hliniku, pFifem? se
ozafovani provadi viditelnym nebo/a infra-
Cervenym svétlem a bélici 1azeii se bud pii-
mo ozaruje, nebo se dodatefné ozafuji vlh-
ké textilie mimo bélici 1azeii.

Nutna rozpustnost v dvahu prichézejicich
ftalocyaninfi hliniku ve vod& miZe byt zph-

wens

sobovdna nejrizngj¥imi substituenty, které
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zplisobuji rozpustnost ve vods. Takovéto
substituenty jsou znamy z literatury tyka-
jici se ftalocyaninovych barviv, zejména
komplexnich ftalocyaninit médi a niklu. Po-
stagujici je rozpustnost derivati ftalocyami-
nu hliniku ve vodé tehdy, jestliZe se dosta-
tetné rozpousti, aby byl schopen na vldkné
zplsobit fotodynamicky katalyzovanou oxi-
daci. Tak miZe byt dostacujici jiZ minimal-
ni rozpustnost 0,01 g/litr, obecné je v3ak

R, Ry
_.soz’@_@zR 50N <R
2

(1)

i R
7
(15)
&3
RZ
(3)
. —$03(CHz2),—S02M
A s ‘
V )Rs
—802—X1— (CHz),—N
Ry
(6)
N’Rb
S AN
| fSC&)Q#n R#
(8)
@/ \
o/

ufelnd minimdlni rozpustnost 0,1 aZ 20 g/
/litr. Déle jsou uvedeny nékteré ze skupin
zphsobujicich rozpustnost ve vodé prichéa-
zejici v Gvahu pro tento Géel, pFifemZ vsak
tento vytet s v Zadném pripad& neklade né-
roky na uaplnost.

Jako piiklady lze tedy uvést sulfokyseli-
ny a karboxylové skupiny a jejich soli, ja-
koZ i skupiny vzorch:

R
(1a)

@ Ry Ry
~chsN” ” 2O "CHz"?"@Z
AN " R,

(2)

—S03(CHz),—0S0M

(4)
R7
—S802—N— (CH2),—0S0sM
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—CH2—Y1—(CH2),—N
R4
(7]
R
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(9)
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- N NN
CHZ \—/N@
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(10a/
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X1 znamend Kyslik, zbytek —NH— nebo
—N-alkyl, kde ,alkyl” obsahuje 1 aZ 6 ato-
mi uhliku,

R: a Rz znamenaiji nezavisle na sobé vo-
dik, sulfoskwpinu a jeji soli, karboxylovou
skupinu a jeji soli nebo hydroxylovou sku-
pinu, pFifemZ alespoii jeden ze zbytkld Ri
a Ry znamend sulfoskupinu nebo karboxy-
skupinu nebo jejich stl,

Ys znamend kyslik, siru, zbytek —NH—
nebo —N-alkyl s 1 aZ 6 atomy uhliku,

Rs a R4 znamenaji nezavisle na sobé vo-
dik, alkylovou skupinu, hydroxyalkylovou
skupinu, kyanoalkylovou skupinu, sulfo-
alkylovou skupinu, karboxyalkylovou skupi-
nu nebo halogenalkylovou skupinu vZdy s 1
a7 6 atomy whliku, fenylovy zbytek, ktery je
poptipads substituovdn halogenem, alkylo-
vou skupinou nebo alkoxyskupinou, v obou
pFipadech s 1 aZ 4 atomy uhliku, sulfosku-
pinou nebo karboxyskupinou nebo

R3 a R4 sipoletné s atomem dusiku, na kte-
ry jsou véazany, znamenaji morfolino-, pipe-
ridino-, pyrazolino-, piperazino- a oxazolidi-
noskupinu,

Rs a Re znamenaji nezdvisle na sob& al-
kylovy zbytek s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo
benzylovy zbytek,

-R7 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku nebo vodik,

M znamend kationt alkalického kovu nebo
amoniovy kationt,

7© znamend aniont, jako napf. aniont
chloridovy, bromidovy, alkyl- nébo arylsul-
fatovy, kde alkyl obsahuje 1 aZ 6 atom(
uhliku,

n znamend celé ¢islo od 2 do 12 a

m znamend ¢islo 0 nebo 1,
pFitemZ podet skupin, které zpisobuji roz-
pustnost ve vod#, a které mohou byt stejné
nebo vzéjemnd rozdilné, je nejméné tak vel-
ky, aby se doséhlo dostacujici rozpustnosti
ve vodé a pFitom mohou byt v molekule ob-
saZeny navic ke skupindm zptisobujicim roiz-
pustnost ve vod8 také dalSi substituenty,
jako jsou naptiklad obvyklé reaktivni zbyt-
ky, vyhodng zbytek chlortriazinovy, chlor-
pyrazinovy nebo zbytek chlorpyrimidinovy.

Ve shora uvedenych vzorcich znamenaji
symboly X1 a Yi: vyhodné skupinu —NH—
nebo skupinu —N-alkyl s 1 aZ 6 atomy vhli-
ku. Halogen znamend vyhodné& chlor nebo
birom, ze]méfna‘ chlor.

Potet substituenti pfitomnyeh v molekule
je urlen dosaZenim dostateCné rogzpustnosti

Ct NRsRg
(12)

ve vod&. Pokud jsou piftomny v molekule
skupiny zplsobujici rozpustnost ve vodé ve
vét§im mmoZstvi, mohou byt tyto skupiny
steljné nebo vzdjemné rozdilné. Jak je v che-
mii ftalocyanin b&Zné, nemusi byt stupeil
substituce bezpodminetnd Gpny vzhledem
k tomu, Ze v zévislosti na metodé& pripravy
nevznikaji zde napiiklad pii sulfonaci vZdy
jednotné produkty.

Vedle skupin, které zphsobuji rogpustnost
ve vod8, mohou ftalocyaniny hlintku pouZi-
telné podle vyndlezu, obsahovat také jeSté
daldi substituenty, napiiklad reaktivni zbyt-
ky, které jsou obvyklé v chemii barviv, jako
jsou zbytky chlorpyrazinové, chlorpyrimidi-
nové a predev8im chlortriazinove.

Zpasob podle vyndlezu se miiZe vyhodng
provadét tak, Ze se jako fotosensibilizatoru
pouZivd ve vod& rozpustného ftalocyaninu
hliniku vzorce 13

AIX(PC—)——(—R). ,
(13)

kde

PC znamend kruhovy systém ftalocyaning,

v znamend libovolnou hodnotu mezi 1 a 4,
X znamend aniont, vyhodné halogenido-
vy, sulfatovy, nitratovy, acetatovy nebohyd-
roxylovy aniont a _

R znamend skupinu vzorce 14, 15, 16, 17
nebo 18

—S03Y
(14)
i} R,,
Ry
R3
—-802—11\1——[CH2]H‘——N
R7 R4
[(16)

N/R?’ (17 )
oy R
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nebo
~R3
—S02—N
R4
(18)

kde

Y znamend vodik, kationt alkalického ko-
v, katiomt .aminu nebo amoniovy kationt,

R7' znamend vodik nebo alkylovou skupi-
nu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

n‘ znamen4 celé &islo od 2 do 6 a

Ri a Rz znamenaji nezédvisle na sob& vo-
dik, sulfoskupinu a jeji soli, karboxylovou
iskupinu a jeji soli nebo hydroxylovou sku-
pinu, plifemZ alespoii jeden ze zbytkd Ri
& Rz znamend sulfoskupinu nebo karboxy-
lovou skupinu nebo jeji sél a

R3 a R4 znamenaji nezdvisle na sobé vo-
dik, alkylovou skupinu, hydroxyalkylovou

B
kylovou skupinu, karboxyalkylovou skuipnu
nebo halogenalkylovou skupinu vZdy s 1 aZ
6 atomy uhliku nebo fenylovou skupinu ne-
bo

R3 a R4 spoletnd s atomem dusiku, na kte-
ry jsou vazény, znamenaji morfolino-, pipe-
ridino-, pyrazolino-, piperazino- a oxazo-
lidinoskupinu, a mohou obsahovat jesté atom
dusiku nebo atom kysliku jako &len kruhu,

priCemZ v pifpads, Ze je v molekule p¥i-
tom vice zbytkG R, mohou byt tyto zbytky
stejné nebo vzdjemnd rozdilné a pri€em?
vSechny zbytky R jsou vazdny na femylové
jadro ftalocyaninového kruhového systémiu,

Povaha aniontu X nemé pro a¢inek ftalo-
cyanind hlinfku Zadny vyznam. Tento aniont
slouZi pouze k vysyceni ti¥eti valence iontu
hliniku a v&t§inou je identicky s aniontem
slou€eniny hliniku, ktery se pouZiva pro pii-
praivu komplexu.

Velmi dobiré bélici efekiy skyta postup
podle vyndlezu, jestliZe se jako slouSenin
ftalocyaninu hlinfku rogpustnych ve vods
pouziva slouéenin vzorce 19

skupinu, kyanoalkylovou skupinu, sulfoal-
) [
P OsNH-{CH N |
AL X (PC A RN BT
b |
. v L
kde ‘R3
PC a X jsou definovdny pod vzorcem 13, '
n‘ znamend celé &islo mezi 2 a 6, -—802—NH—[CH2),"—N
R3* a R4’ znamenaji nezévisle na sobd vo-
dik, alkylovou skupinu, hydroxyalkylovou R4

skupinu, kyanoalkylovou skupinu nebo ha-
logenalkylovou skupinu vZdy s 1 aZ 6 atomy
uwhliku a

v znamend celé ¢islo mezi 1 a 4,
priCemZ znamend-li v &islo v&ts§i neZ 1, pak
v molekule piitomné zbytky vzorce

SO:,YI}W
Al )((PC< Ry
~NH-(CHyp | N (20}

kde

PC a X jsou definovdny pod vzorcem 13,

Y znamend vodik nebo kationt alkalické-
ho kovu nebo amoniovy kationt,

n‘ znamend celé &islo mezi 2 a 6,

R3' a R4 znamenaji nezévisle na sobd vo-
dik, fenylovou skupinu, sulfofenylovou sku-
pinu, karboxyfenylovou skupinu, alkylovou
skupinu, hydroxyalkylovou skupinu, kyano-
alkylovou skupinu, sulfoalkylovou skupinu,
karboxyalkylovou skupinu nebo halogenal-

mohou byt stejné nebo vzéjemn& rozdilné,
nebo sloudenin wzorce 20

1

R
RI
L W1

kylovou skupinu vZdy s 1 aZ 6 atomy uhli-
ku nebo spoletng s atomem dusfku zname-
naji morfolinovy kruh,

m znamend Cislo O nebo 1 a ‘

w a wi znamenajl nezévisle na sobé &islo
mezi 0,5 a 3, pFi€emZ w + wi &ini nejménd
1, av3ak nejvySe 4.

Zvlastg vyhodné pro pouZiti pFi postupu
podle vynélezu jsou sulfonované ftalocyani-
ny hlintku, zejména takové, které odpovidaji
obecnému vzorcei 21 ‘
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AIX(PC—)——(—S03Y‘)v" ,
(21)

kide -

PC znamena kruhovy systém ftalocyaninu,

X znamend aniont, zejména halogenidowy,
sulfdtovy, hydroxylovy nebo acetatovy
aniont,

Y znamend vodik, kationt alkalického ko-
vu nebo amoniovy kationt a

v znamend libovolné ¢islo mezi 1,3 a 4
(stupeni sulfomace).

Zv1asté dobré vysledky -se. dosahuji se
slouceninami vzorce 21, v némZ stupeil sul-
fonace v' &ini 1,5 aZ 2,5, vzhledem k tomu,
Ze takovéto prostfedky tdahnou welmi dobfe
na vldkno. Také sioufeniny se sulfonatnim
stupném 2,5 aZ 4 vykazuji dobry bélici ugi-
nek. .

Jak jiZ bylo vpFfedu uvedeno, vyznalujl se
ve vodd rozpustné, zejména sulfonované
komplexy ftalocyaninu hliniku, které jsou
pouZitelné podle vyndlezu, pFekvapivé vyni-
kafjicimi fotodynamickymi efekty, i kdyZ tu-
to skutetnost nebylo moZno otekdavat s ohle-
dem na povahu centrdlniho atomu. Zatimco
nalpiiklad komjplexni sloudeniny zinku vy-
kazuji, jak zndmo, fotokatalytické reakce,
nejsou takovéto reakce u komplexti hliniku
viibec otekdvany. Kromé toho maji ve vodé
rozpustné komplexni sloudeniny ftalocyani-
nu hliniku, které se pouZivaji podle vyné-
lezu, ve srovndni s odpovidajicimi sulfono-
vanymi ftalocyaniny zinku (srov. patentovy
spis US €. 3927 967), vys8i stabilitu v rozto-
ku viéi plsobeni svétla, jakoZ i lepsf sté-
losti na tkanin& vi¢i plsobeni svétla, ¢imZ
je moZno pro uvedeny stupeit b&loisti pouZi-
viat podstatné menSich mmoZstvi fotosensibi-
lizdtoru. Kromé toho je moZno dosdhnout
vZdy podle substituce vysokého stupné za-
chyceni téchto latek mna piisiusné tkaniny.
Konetné& mé pouZiti komplexu hiiniku vyho-
du z ekologického hlediska ve srovnéni s
- pouZitim komplexu zinku, a to ze zndmf¥ch
ditvodit (srov. Chemie in unserez Zeit 4
[1973], 97—105).

I kdyZ pouZiti ve vodé rozpustmych fta-
locyanind hliniku skytd nejlepsi efekty, lze
postup podle vynalezu provadét také tim, Ze
se misto komplexu hlinitku pouZije komple-
x8 vapniku, hofiku nebo dvoumocného Ze-
leza. 1 kdyZ i posléze uvedené slouleniny
miaji dohry bé&lici Gfinek, vykazuji ve srov-
nédni s komplexnimi slou€eninami hlintku
nevyhodu v mensi stdlosti ve vodnych roz-
tocich a vii€i ozéfeni svétlem. Principidlné
jsou v3ak pouZitelné komplexy uwedenych
t¥1 kovll jako#to fotosensibilizatory s deriva-
ty ftalocyaminu substituovanymi jak popsé-
no shora, p¥fi postupu podle vynélezu.

Bélici uCinek vykazuji i piisludné kom-
plexni sloufeniny s alkalickymi kovy; maji
v8ak v dlsledku své nizké stélosti v roztcku
jen nepatrny prakticky vyznam.

Rolicl postup podle vyndlezu, tj. plsobe-
ni fotosensibilizdtoru na textilie, se provédi

-10

vihodné v neutrdlnim nebo alkalickém roz-
mez{ hodnot pH.

Ve vodé rozpustné ftalocyaniny se s vy-
hodou pouZivaji v mnoZstvi od 0,01 do 100,
zejména od 0,1 do 50 mg/litr l4zné pouZi-
vané k béleni, p¥ifemZ pouZité mmnoZstvi se
miZe znatnou mérou meénit v zdvislosti na
substituci ftalocyanint.

Zpisob podle vynélezu se provadi vyhod-
né jako kombinovany praci a bé&lici postup,
pri kterém vodné ldzefl obsahuje také or-
gamicky praci prostfedek jako m¥dlo nebo
synteticky praci prosttedek (viz niZe) a po-
piipadé také dalSi pfisady k pracim pro-
stfedklim jako jsou prostfedky k suspendo-
védni nefistoty, napfiklad natriumkarboxy-
methylceluléza a optické zjasiiovaci pro-
stfedky. Fotosensibilizator se miZe tudiZ
zapracovgvat jiZz do prislu§ného praciho pro-
stfedku nebo se miZe dodatetné ptidavat
do praci 14zné&. Postup se miZe ostatné pro-
vadst také jako Cisty beélici postup bez pii-
sad pracich prostiedkt. V tomto ptipadd je
vyhodné, aby lazeil pouZivand k bé&leni ob-
sahovala elektrolyt, napfiklad chlorid sodny,
siran sodny nebo natriumtripolyfosfat, aby
bylo zajiSténo zachyceni ve vod# rozpustné-
ho barviva na bé&zi ftalocyaninu hliniku.
MnoZstvi elektrolytu miiZe &init 5 aZ 20 g/
[litr,

~Bélici postup podle vyndlezu se provadi
Gdelnd pii teplotach v rozsahu od asi 20 do
100°C, zejména od 20 do 85°C, po dobu 15
minut aZz 5 hodin, vfhodng 15 minut aZ 60
minut. -

Pro bélici postup podle vynélezu je po-
trebnd pritomnost kysliku a ozéfeni svétlem
ve viditelném a/nebo infraferveném vinovém
rozsahu. Jako zdroje kysliku postati kyslik,
ktery je rogpustén ve vodg, popfipadé ktery
je p¥itomen ve vziduchu.

Ozé&feni se mtiZe provadét umélym zdro-
jem: svdtla, kitery poskytuje svétlo ve vidi-
telném a/nebo infraterveném vlnovém roz-
sahu (napiiklad Zarovkou, infratervenou
lamjpou ), priCemZ se miZe pFimo ozafovat
bélici, popifpad® praci lazeii at uZ zdrojem
svétla uwvnitf nddoby, ve které se nachézi
lazeti (naptiklad lampa v pratce), nebo po-
moci zdroje svétla, ktery se nachézi mimo
néddobu. RovndZ tak- lze ozafeni provadsét
také teprve po vyjmuti textili z laznd, ve
které se provadsélo b8leni mebo prani. V
tomto pripadd viak musi byt textilie jests
vihké, popripadé se musi dodatetné zvlhdit.
jako zdroj svétla mbZe slouZit i slunetni
svétlo, pFitemZ se slunetntho svétla vyhod-
né vyuZivd v pripadé oBetfeni textili ve vlh-
kém stavu vyjmutych z praci, popfFipads
Z bélici 14zn8.

Agkoliv nelze uvést teorii tohoto proce-
su, lze presto pfedpokladat, Ze- mechanismus
béliciho postupu mé déle uvedeny prib&h:

nejprve absorbuje fotosensibilizdtor sv&t-
lo, aby se dosp&lo ke stavu tripletu:

lsensibilizétor + hy - Ssensibilizétor.
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- Ten reaguje s kyslikovym tripletem za
viazby kyslikového singletu:

302 + 3Jsensibilizator - 102 +
-+ lsensibilizator.

Kyislikovy singlet oxiduje $pinu za vzniku
bezbarvych a ve vod€ rozpustnych oxidad-
nich produkti:

109 + skwrna - skvrna Og .

Takovato teorie pro fotosensibilizovanou

oxidaci organickych sloufenin byla navrZena
autory Footem a Wexlerem v J. A. C. S, sv.
86, str. 3880 (1964).
i PredloZenym vynalezem se Fei také praci
prostfedky, které jsou vhodné p¥i tomto po-
stupu a které obsahuji obwvykilé sloZky pra-
cich a C&isticich prostfedk®, alespoii jednu
stl tvofici zakladni sloZku a fotosensibili-
zator ze shora uvedené skupiny.

Praci prostfedky podle vynéalezu obsahuji
napfiklad znamé smési aktivmich pracich
latek, jako jsou napitklad mydla ve formé
Fizkd a praskd, syntetické latky, rozpustné
soli poloestertt sulfonové kyseliny, které
jsou odvozeny od vy38ich mastnych alkoho-
1{, vy88i a/nebo vicendsobn¥ alkylem. subisti-
tuované arylsulfonové kyseliny, estery sul-
fokarboxylovych kyselin se stfednimi aZ
vy38imi alkoholy, acylaminoalkyl- nebo
acylaminoarylglycerinsulfondty mastné ky-
seliny, estery kyseliny fosforedné s maist-
nymi alkcholy atd. Jako zdkladni stavebni
latky pfichédzeji v tvahu napiiklad polyfos-
faty a polymetafosfaty alkalickych kowi,
pyrofosfaty alkalickych kowd, soli karboxy-
methylcelulozy s alkalickymi kovy a dalsi
inhibotory redepozice 3piny, dédle kPemidi-
tany alkalickych kovi, uhlicitany alkalic-
kych kowvl, boritany alkalickych kovi, pei-
boritany alkalickych kow(, kyselina nitrilo-
trioctovd, kyselina ethylendiamintetraocto-
vé, stabiliz&tory pé&ngni, jako jsou alkanol-
amidy vyS8ich mastnych kyselin. Ddle mo-
hou byit v pracich prostiedcich obsaZeny na-
piiklad: antistatické prostfedky, ochranné
prostfedky proti vysuSovdni pokoZky, jako
je lanolin, enzymy, antimikrobika, parfémy
a optické zjastiovaci prostiedky.

Praci prostifedky podle vyndlezu obsahuji
fotosenzibilizdtor vyhodné v mnoZstvi od
00,0005 do 1,25 % hmotnostniho, vztaZeno
na celkovou hmotnost praciho prostfedku.
Vyhodny je pfitom sulfonovany ftalocyanin
hliniku, napfiklad se sulfonatnim stupném
1,5 aZ 4, zejména 1,5 aZ 3.

Derivaty ftalocyaninu pouZivané pro po-
stup podle vyndlezu se mohou vyrdbét po-
stupy, které jsou o sob& zndmé v chemii
ftalocyaninovych barviv.

K zavedeni substituentti zplisobujicich roz-
pustnogt ve vodé je moZno vychézet od ne-
substituovaného ftalocyaninu nebo jeho
komplexu s kovy. Sulfonace (napfiklad p-
sobenim 26% olea) vede k odpovidajicim
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kyselindm sulfonovym, pfifemZ vZdy podle
doby sulfonace a teploty vznikajl produkty
rlznych sulfonaénich stupiifi. Sulfonace ne-
substituovaného ftalocyaninu skytd na-
priklad pfi 45 aZ 60°C disulfonovou Kyse-
linu. Pfevedeni na soli se mlZe provadét
zndmym zpisobein.

Reakce nesubstituovanych kovi prostych

- nebo metalizovanych ftalocyanind s chlor-

sulfonovou kyselinou skyta piisluiné deri-
véty sulfochloridu. Reakce ziskanych: sulfo-
chlorid-ftalocyanini s pfislusné substituo-
vanymi alifatickymi nebo aromatickymi ami-
ny, popfipadé s alkoholy nebo fenoly sky-
td ftalocyaniny, které jsou substituovany
sulfonamidovymi skupinami nebo zbytky
estertt sulfoncvych kyselin vzorct 1, la, 5,
6 nebo 8 (m = 1). Zmydelnéni derivati sul-
fochloridu vede k pFisluSnym sulfonovym
Kyselinam.

Karboxylové skupiny se daji zavadst do
nesubstituovanych- ftalcyanintt reakci s fos-
genem a chloridem hlinitym a hydrolyzou
vzniklého chloridu kyseliny nebo reakci s
trichloroctovou kyselinou. Chloridy kyseli-
ny se mohou pfevadét zndmym zplsobem
také na jiné derivdty karboxylové kyseliny
rozpustné ve vodé. Rlzné substituované pro-
dukty (obsahujici sulfoskupiny a karboxy-
lové skupiny) se mohou ziskat vhodnou
kombinaci popsanych postupd. Ftalocyaniny
substituované karboxylovymi skupinami se
daji vyrdbsét také syntézou z trimellitové
kyseliny. :

Ftalocyaniny, které jsou substituovany
skupinami vzorcd 2, 7 nebo 9, se mohou
ziskat chlorimethylaci nesubstituovanych ko-
vl prostych nebo metalizovanych ftalocya-
nind, napiiklad reakci s paraformaldehy-
dem nebo s bis-chlormethyletherem a bez-
vodym chloridem hlinitym v p¥itomnosti tri-
ethylaminu, a nésledujici reakci chlorme-
thylderivatd s prisiusné substituovangmi
aniliny, fenoly nebo thiofenoly, pop¥ipad&
aminy, alkoholy nebo merkaptany. Reakce
uvedenych chlormethylderivati jakoZto me-
ziproduktli s pyridinem, 1,4-diazabicyklo-
[2,2,2]oktanem, popfipadé s pfipadng& odpo-
vidajicim zpGsobem substituovanymi tetra-
alkylthiomotovinami skyté ftalocyaniny, kte-
ré jsou substituovany skupinami vzorct 10
(m = 1}, 10a, popfipadé 12 (m = 1). Uve-

~dené chlormethylderivaty se mohou také

nechat reagovat s p¥ipadné substituovanymi
alkylsulfidy na odpovidajici alkylthiome-
thylderivaty, a ty pak se silnfimi alkyla®ni-
mi ¢inidly na ftalocyaminy, které obsahuji
terndrni skupiny vzorce 11 (m = 1).
Ftalocyaniny, které obsahuji skupiny
vizorc 10, 11 nebo 12 (m = 0) se mohou
vyrabét z piisluSnych chlorsubstituovanych
ftalocyanint, které lze ziskat pi¥fmou chlo-
racl nesubstituovanych ftalocyanint, postu-
py popsanymi pro reakci chlormethylderi-
Vat1. :
Ftalocyaniny, které jsou substituovany
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skupinami zplsobujicimi rozpustnost ve vo-
d& vzorctt 3 nebo 8 {m = 0}, se mohou zis-
kat napfikiad také tim, Ze se na pFislusné
substituovany anhydrid ftalové kyseliny ne-
bo dinitril ftalové kyseliny plsobi znamym
zptisobem za vzniku kruhového systému fta-
locyaninu. P¥i pouZiti substituovaného fta-
lodinitrilu se tento vychozi materidl popf¥i-
pad& spoletng se soli kovu tavi nebo se
v roztoku nebo suspenzi cyklizuje na kru-
hovy systém ftalocyaninu. PFi pouZiti pfi-
slu§ného anhydridu ftalové kyseliny se na-
vic pted reakci priddvd mocovina a popii-
padé katalyzétor, jako napriklad kyselina
boritd nebo molybdenan amonny. Timto zpd-
sobem se mohou ziskat také jinak substituo-
vané ftalocyaniny, napiiklad také sulfono-
vané ftalocyaniny.

Pokud se ve shora popsanych substituc-
nich reakcich nepracovalo p¥imo s komple-
xem ftalocyaninu hliniku, popfipadé se sy-
stémem, ze kterého je ftalocyaninowy kruh
vystavén bez pFitomnosti slou€eniny hlini-
ku, je moZno pFislusng substituovamny kovu
prosty ftalocyanin dodatetng nechat reago-
vat s hiinitou soli nebo s alkoxidem hliniku
v rogpoustédle. Jako rozpoustédla prichaze-
ii v tvahu napiiklad smési vody a organic-
kych rozpoustédel, zejména také tercidrnich
amind nebo bezvodych organickych rozpous-
tédel, naptiklad pyridinu nebo chlorbenze-
ni. Tato vyrobni metoda je v§hodnd zejmeé-
na také pro snadno hydrolyzovatelné kom-
plexy jako jsou komplexy s alkalickymi ko-
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vy, s kovy alkalickych zemin a komplexy
s dvojmonnym Zelezem.

Prisludné substituované komplexni ftalo-
cyaniny hlintku se mohou ziskat samoziej-
mé také z jinych komplexl s kowvy substi-
tuci pfisludného kovu hlinikem.

V naésledujicich pfikladech, které objas-

. tuji piipravu fotosensibilizatort pouZitel-

nych podle vynélezu, jakoZ i postup podle
vynalezu, jsou vSechny tdaje v %, pokud
neni jinak uvedeno, minény hmotnostne.
Zkratka PC znamend ve vSech pFipadech
nesubstituovany ftalocyanin.

Priklad 1

2,66 g chloridu hlinitého se pfid4d k roz-
toku 6,76 g ftalocysmindisulfonové kyseliny -
s absorpénim maximem 612 nm v roztoku
pufru o pH 7 (0,01 molu/litr st¥edniho fos-
foreénanu sodného, 0,007 molu/litr dihydro-
genfosforednanu draselného) v 500 ml sm&-
si pyridinu a vody (1:1). Tento roztok se
zahfivd 2 hodiny k varu pod zpé&tnym chla-
ditem a potom se odpaili na rotatni odpar-
ce. Zbytek se vyjme 75 ml vody a zneutrali-
zuje se amoniakem. Ziskd se disulfonovany
ftalocyanin hlinfku s absorpnim maximeim
675 nm (roztok pufru o pH 7).

Postupuije-li se, jak je uvedeno v pitkladu
1, avSak pouZije-li se soli jinych kowti, pak
se ziskaji prislugné ftalocyaniny uvedené
v nasledujici tabulce 1.

TABULKA I
Stul kovu Derivat ftalocyaninu Amax v Hz0, pH 9 (nm]}
MgCla Mg(PC)(SO3H)2 669
CaCl2 Ca(PC}(SOsH)2 653
FeCls Fe(PC)(SO3H]z2 662

Priklad 2

a) 52,5 g anhydridu ftalové kyseliny, 64 8
modoviny, 1 g molybdenanu amonného, 27 g
sodné soli m-xylensulfonové kyseliny se mi-
chéa ve 175 g trichlorbenzenu a pak se smi-
si se suspenzi 15 g bezvodého chloridu hili-
nitého v 25 g trichlorbenzenu. Po 6 hodi-
ndch michani p¥i 200 aZ 205°C se prida 27
gramti moCoviny a 50 g trichlorbenzenu a
sm&s se michd daliich 5 hodin pfi 200 aZ
205°C. Suspenze se za studena zfiltru-
je, zbytek se promyje chlorbenzenem a me-
thanolem a potom se Gisti vyvafenim ve zie-
déné kyselingd chlorovodikové, ve zFed&ném
roztoku hydroxidu sodného a znovu ve zie-
déné kyseling chlorovodikové. Po vysuSeni
se izoluje 34 g ftalocyamninu hliniku, jehoZ
amalyza odpovidd vzorci

C3aH1sNsAICL . 2 H20 .

b} B0 g tohoto ftalocyaninu hliniku se

michd ve 220 ml olea (30%) po dobu 8 ho-
din pFi teploté 73 aZ 75°C. Vznikly roztok
se po ochlazeni na teplotu mistnosti vylije
na led a 10% roztok chloridu sodného. Zis-
kiand suspenze se odfiltruje a zbytek se pro-
myje 10% roztokem chloridu sodného a 1 N
roztokem kyseliny chlorovodikové a vysusi
se pfi 90 °C ve vakuu. VytéZek 22 g. Produkt
odipovida vzorci 201

AICI{PC—)——[—S03H)2
(201)

Amax = 671 nm (v H20, pH 9].

V odstavci a) je moZno misto chloridu
hlinitého pouZit také libovolné jiné hlinité
soli. Podle powahy aniontu se timto zpiiso-
bem ziskd pii tomto a v nésledujicich p&i-
kladech derivat ftalocyaninu hlintku, ve
kterém je tfeti valence aluminia misto chlo-
rem vysycena jinym libovelnym aniontem
(mapiiklad sulfatovym, acetdtovym, hydroxy-
lovym atd.).
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Piiklad 3

a) 20 g ftalocyaninu hliniku vyrobeného
podle prikladu 2a) se p¥idd p¥i 20 a¥ 25 °C
do 140 ml chlorsulfonové kyseliny a smés
se michda 30 minut. Potom se teplota zvysi
b&hem 2 hodin na 135 aZ 140°C. Po 4 ho-
dindch michéni se reaké&ni smé&s ochladi pna
teplotu mistnosti a vylije se na led. Suspen-
ze se zfiltruje a zbytek na filtru se promy-
je ledovou vodou aZ do okamZiku, kdy je
promyvaci kapalina prostd kyseliny.

b} Vihky zbytek na filtru se rozmiché
v 500 ml ledové vody, p¥idd se 3,2 g etha-
nolaminu a za michéani se priddavanim 10%
roztoku hydroxidu sodného udrZuje hodnota
PH na 8 aZ 9. Po 2 hodindch michédni p¥i
teploté 0 aZ 25°C se teplota zvy3i na 60 aZ
70°C a udrZuje se po dobu 5 hodin. Produkt
se pridanim chloridu sodného zcela vysrai,
odfiltruje se a vysusi se ve vakuu p¥i 70 aZ
80°C. Takto ziskand sloudenina odpovidé
vzorcei 301 :

18
{SOsH) 2,5
/

e
AICI(PC)

(SO,NHCH,CH,0H); 5
' ~ (301)
/lmax = 67715 nm (‘V H20, pH 7)

Uvadi-li se ftalocyaninsulfochlorid hlini-
ku ziskany podle pfikladu 3a) analogickym
zplsobem v reakci s jinymi aminy, pak se
ziskaji v néasledujici tabulce 2 uvedené slou-
¢eniny obecného vzorce 302

(SOsH )4«
AICI(PC)

(SO2—R )
' {302)

a

e



207592

Htos

:zJ\ /_\:z %42HINH

/ﬂz ¢ GIg
H0S
Sy
T ¥ig
O
1m0m |
T €1g
o
QI 61 ZIE
)

:ooul©|z~x T :oou:@l TIE
HOOD9(*HD)NZH T HOOD*(?HDJHN— 01g
HEOSOZHISHONSH: Z HEOSOZHOPHOHN— 60€
mmo%moﬁoy_i ‘Z mmo%muﬁuy_ﬂl 80¢

SHO ¢HD
2(tHO INFHOTHIFHONFH i Z(EHO I NCHOSHDSHOHN — LOE
2{SHO INEHOCHONZH £ 2(SHD)NeHOSHN— 90¢
Z(HOZHOHDINH G'1 2[HOTHDEHD IN— <0¢
SHONGSH T SHOHN $0€
HOPHN T ZHN— c0¢
wwe A)znog X q O1SI2 J8I0ZA

¢ V1INVl




207592

91¢

ulwe 411znod

O[SIQ 28J0ZA



207592

17
Priklad 4

20 g ftalocyanin-tetrasulfochloridu hli-
niku vyrobeného podle piikladu 3a se pii-
d4 do 500 ml vody a piidavkem hydroxidu
sodného se pri 60 aZ 70°C provadi hydroly-
za a poté se reakéni roztok odpali k suchu.
Ziska se 25 g tetrasulfonové kyseliny ftalo-
cyaninu hliniku (sodnd stl) vzorce 401

AICI(PC— ) ——{—S03Na )4
(401)

Amax = 672,75 nm ['V H20, pH 9]

Stejnd sloutenina se ziska také sulfonaci
nesubstituovaného ftalocyaninu hliniku zis-
kaného podle prikladu 2a) se 60% oleem
pifi 70 aZ 75 °C.

PFiklad 5

a) 20 g ftalocyaninu hliniku vyrobeného
podle piikladu 2a) se michd p¥i 25 °C s pii-
davkem 150 mil chlorsulfonové kyseliny, pii-
gem? doba michani ¢ini 30 minut. Reaktni
smés se potom zahieje na 65 aZ 70 °C a bé-
hem 20 minut se pFikape 32 ml thionylchlo-
ridu. Teplota se potom po dobu 2 hodin zvy-
$uje na 110 aZ 115°C a na této hodnoté se
udr?uje po dobu 6 hodin. Po ochlazeni na
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teplotu 25 °C se reak&ni smés wylije na led
tak, aby teplota nepfesdhla 0°C. Suspenze
se zfiltruje a zbytek na filtru se promyje
ledovou wodou a¥ po okamZik, kdy promy-
vaci voda je prosta kyseliny.

b) Vihky zbytek ma filtru sestdvajici ztri-
sulfochloridu ftalocyaninu hlintku se roz-
michd v 500 ml ledové vody a prida se 32 g
1-amino-3-dimethylaminopropanu. Po 15 ho-
dindch michani pf¥i teploté 20 aZ 30°C se
teplota ma dal3i 4 hodiny zvy$i na 60 aZ 70°
Celsia, Suspenze se zfiltruje, zbytek se pro-
myje 500 ml horké vody a vysuSi se ve va-
kuu pii teploté 70 aZ 80 °C. Ziskd se sloute-
nina vzorce 501

AICL(PC) —[ SO2NHCH2CH2CH2N (CHs )2 )3
(501)

Amax = 675,5 nm {v Hz0, pH 7).

Analogickym zplisobem se mohou reakct
trisulfochlgridu hliniku, ziskaného podle
piikladu 5a), s plisludnym aminem ziskat
slouteniny uwvedené v nésledujici tabulce 3
obecného wzorce .502:

AICI(PC)—[S02—R]5
(502)

TABULKA 3

vzorec €. R

PouZivand vychozi sloutenina HR

g

503 —NH—CHsCH2—

P¥iklad B

20 g ftalocyaninu hlinfku, ktery byl vyro-
ben podle prikladu 2a), se pfi 25°C prida
do 220 mil 25% olea a smés se michd 7 ho-
din p¥i teplotd 40°C. Po dalSich 12 hodi-
néach pii teplotd mistnosti se hmota prenese
do smési ledu & chloridu sodného, zfiltruje
se a zbytek na filtru se promyje 500 ml 5%
roztoku kyseliny chlorovodikové. Zbytek na
filtru se vysusi ve vakuu p¥i 70°C.

Timto zplsobem ziskany produkt odpovi-
dé vzorci 601

AICI(PC)— (SOsH)1 4
(801)
Amax = 676 nm (v H20, pH 10).
P¥iklad 7
Ve 240 mi oled {33%) se michd 20 g fta-

locyaninu hliniku ziskaného podle prikladu
2a) po dobu 7 hodin pii teplotd 73 aZ 75 °C.

(CH3)2

N
504 O N(CH,

—,HzN——CzCHz——N {CH3)2

Reaktni smés ochlazend na 25°C se potom
vylije na smés 1000 g ledu a 200 g chloridu
sodného. Teplota se dal$im priddvanim ledu
udrfuje na 0 aZ 20 °C. Suspenze se zfiltruje
a zbytek na filtru se promyje do neutrdlni
reiakce 1004 roztokem chloridu sodného. Po-
tom se promyje jeSté 300 ml 10% roztoku
kyseliny chlorovodikové. Produkt se vysusi
pii 80°C ve vakuu. Timto zplisobem ziskany
produkt odpovidd vzorci 701

AIC1(PC—)—(—SOs3H)3

Amax = 671 mm (v H20, pH 9).
P¥iklad 8

1 g t&zké, tajem znetidténé bavinéné tka-
niny*) se p¥i 55°C za ozaFfovédni 200 W Za-
rovkou**) podrobuje po dobu 1 hodiny za
michani piisobeni 200 ml vodné praci 1azng,
kterd obsahuje 0,75 ppm disulfonové kyse:
liny ftalocyaninu hlinfku (pfiprava viz pIi-
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klad 1) a 1 g praciho prostfedku nésledu-
jlciho sloZent:

natriumdodcylbenzensulfonat 16 %
natriumitripolyfostat 43 %
kfemititan, sodny 4 %
- kFemititan horetnaty 2 %
sulfonovany mastny alkohol 4 %
natriumkarboxymethylceluléza 1%
sodné sl ethylenidiamin- -
tetraoctové kyseliny 0,5 %
siran scdny 295 %

Potom se mé&Fi stupeii b&losti fotometrem

,Elrepho @‘ vyrobek firmy ZEISS (norma-

lizovany druh svétla D 65, mdFici clona
35 nm @) formou hodnot svétlosti, které
jsou vyjadFeny v 04, vztaZeno na absolutni
bélost, podle doporuéeni CIE z 1. 1. 1969.
Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4:

TABULKA 4

Stu)pefi bélosti
(= hodnota svétlosti, v %)

bavina znedi$tdna

tajem 51,4
prédlo vybglené
AIC1(PC)(SO3H)}2 77,9

*) Znelisténi bavinéného vzorku &ajem se
provéadi nasledujicim zplsobem:

15 g &aje (,Fine Ceylon Fannings Tea“)
se vali v 600 ml! demineralizované vody 1
hodinu a poté se suspenze zfiltruje. Od-
filtrované listky Saje se pfenesou do 400 m!
demineralizované vody a znovu se wvafi asi

60 minut. Oba filtrdty se spoji a doplni se

demineralizovanou vodou na objem 1000 ml.
V tomto &aji se plsobi na wvzorek 45 g ba-

vinéné tkaniny (vyb&leny a louhovany), za
stalého pohybu p¥i teplotd 100°C po dobu
2,5 hodiny, naleZ se ,barvi“ na ochlazené
lazni dalsfch 16 hodin. Potom se k &ajové
lazni ptidd 5 g chloridu sodného a znovu se
v8e zahfivd 2,5 hodiny ma 100 °C. Konetnd
se smé&s ochladi a znefi§tdnd bavlna se 2x
vymachd pti 60°C a wvysu$i se p¥i 100 °C.
Poté se znetiSténd tkanina pere jedts v laz-
ni, kiterd obsahuje 5 g/litr practho prostied-
ku (sloZeni viz shora), pFi 90°C 20 minut
a pii poméru tkaniny k 14zni 1:20, vyprana
tkanina se vyméchéd za horka a za studena
a poté se vysusi p¥i 100 °C v cirkuladni su-
S4rné.

**} PouZitd lampa: Zarovka , Luxrvam
220/230 'V, 200 W, E 27, matové provedeni.
Lampa je umisténa asi 10 cm nad praci 14z-
ni. Namé&Fend osvitovd hodnota: 19000 Lux.

Priklad 9

Na 1 g t8Zkého, hn&dym barvivem*) zbar-
veneého bavinéného vzorku se -p¥Fi teplotd
55°C za ozafovani infradervenou lampou**)
po dobu 1/2 hodiny za michédni pfisobi 200
mililitry vodné 14znd, kterd obsahuje 2 g
chloridu sodného, 0,06 g hydroxidu sodué-
ho a 1 ppm disulfonové kyseliny ftalocya-
ninu hliniku.

Ke srovndni se na stejny wzorek bavlny
pisobi ldzni stejného sloZeni, kterd vdak

‘misto 1 ppm disulfonové kyseliny ftalocya-

ninu hlintku obsahuje stejné mmnoZstvi di-
sulfonové kyseliny ftalocyaninu zinku.
Po -o8etfeni touto ldzni se vzorek tkaniny

- vymachd a wvysuSi. Kolorimetricky se uréi

mnozstvi hnédého barviva, které ulpivd na
piislusnych wvzorcich tkaniny a pouZitého
derivatu - ftalocyaninu (vysledky v hmot-
nostnich %, wvztaZeno na hmotnost vzorku
tkaniny viz tabulka 5).

TABULKA 5
Hn#&dé barvivo (%) Derivét ftalocyaninu (%)
nebéleno 0,139 : —
béleni za pouZit{ . ‘
AIC1{PC)(SO3H )2 0,021 0,0037
bhéleni za pouZiti
Zn(PC)(SO3H )2 rozrusen .

Z namé&fenych hodnot vyplyvd, Ze
AICI{PC)(SOsH)2 se ozafovdnim rozklad4
pomaleji neZ Zn(PC) (SO3H)2. _

*] Barveni wvzorku bavinéné tkaniny se

provéadi nésledujicim zpiisobem: ,
150 mg obchodn#& b&Zného hn&dého bar-
viva vzorce
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se Tozpustl ve 2000 ml vody, kterd obsahu-
je' 1 g uhli¢itanu sodného, pfi teploté 50 °C.
Do této barvici lazn& se vloZi 100 g bawl-
néné tkaniny (b&lené, louhované] a barvi
pe za 'stdlého pohybu, tim Ze se lazett zahti-
vda 30 minut na teplotu 90°C. PFi 90°C se
barvi 90 minut, pfi€emZ se b&hem této do-
by ptidd 20 g Glauberovy soli ve 4 stejné
velkych dilech v intervalech 15 minut.

Po barveni se tkanina 2x wvyméchd ve
studené vody a v lazni, kterd obsahuje 0,75 g/
/litr  krystalického siranu meédnatého a 1
ml/litr ledové kyseliny octové, pii 60° a po-
meéru lazné 1:20, se provadi meédéni po do-
bu 20 minut. Poté se vybarvend tkanina 2x
vymécha ve studené vodé a vysusi se v su-
Sarmé s horkym wvzduchem pri 100 °C.

**) pouZivana lamjpa: ,Philips“ — infra-
dervend lampa (bild), 220/230 V, 250 W s
reflektorem, typ 13372 E/06. Lampa je u-
misténa asi 10 cm nad lazni. Naméfend in-
tenzita osvitu: 85 000 luxd.

Priklad 10

10 g vzorku bavlnéné tkaniny vybarvené-
ho hnédym barvivem podle prikladu 9 se
vloZi do 200 mi vody, ve které je rozpusténo
0,75 mg disulfonové kyseliny ftalocyaninu
hlintku a 0,2 g natriumtripolyfosfatu. Lézeii
se zahPiva za stdlého pohybu na teplotu 75°
Celsia a ponechd se 90 minut pii této tep-
lotd, pfitemZ se vZdy v 10minutovych inter-
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valech pridaji 4 g Glauberoyy soli ve 4 stej-
né welkych ¢dstech. Potom se wvzorek tka-
niny krétce vymdachd ve studené vod& a u-
susSi se v ‘suSdrn& s cirkulaci vzduchu pi¥i
100 °C. VSechny popsané operace se prové-
déji za prisného vylouteni svétla, .

Ke srovndni se vzorek tkaniny stejného
typu plsobi jako shora, prifemZ 'se vSak
misto 0,75 mg disulfonové Kkyseliny ftalo-
cyaninu hliniku pouZivd 1,2 mg disulfono-
vé kyseliny ftalocyaninu zinku.

Vybarveny vzorek tkaniny se potom zvlh-
¢1 roztokem puifru o pH 10 (sloZeni: 0,03
mol/litr tetraboritanu sodného a 0,042 mol/
/litr hydroxidu sodného a osviti se projek-
torem (stolni projektor, model 088/88 BH,
vyrobek firmy 3M s lampou typu 78-8454/
/3480 firmy General Electric, 240 V, 480 W)
pri teploté mistnosti, pfiCemZ vzorek tka-
niny je umistén pod sklenénou deskou ve
vzdalenosti 30 cm pod lampou (nameéfend
intenzita osvitu: 46000 luxid). Ke kontrol-
nim G¢elim se stejnym zplhsobem ogsviti ta-
ké hnédé vybarveny vzorek tkaniny, ktery
nebyl oSetfen ftalocyaninem.

Za utelem uréeni hn&dého barviva rozlo-
Zeného pii osvitu a mnoZstvi slou€enin fta-

locyaninu zbylych na tkaning se wzorky ko-

lorimetricky wyhodnoti. V tabulce 6 jsou
uvedeny ziskané hodnoty (v hmotnostnich
proc. barviva, wztaZeno na- hmotnost tkani-
ny).
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Vysvétlivky k tabulce:

Odaje % v zavorkach se vztahuji na pri-
sludné podatetni mnoZstvi pfed osvitem.

Postupem popsanym v pitkladu 10 1ze rov-
néZ s dobrym vysledkem vybglit bavlinénou
tkaninu znecisténou Gajem.

Priklad 11
v#dy 1 kus bavlngné tkaminy vybarvené

hn&dym barvivem podle prikladu 9 se vloZi
do praci lazn®, kterd obsahuje 2,5 g/litr

24

uhli¢itanu sodného, 2,5 g/litr praciho pro-
stfedku o sloZeni, které je uwvedeno w ptikla-
du 8 a ftalocyaninu hliniku rozpustného ve
vodd v mno#stvi, které je patrno z nésledu-
jici tabulky 7, a jprovadi se prani pii 55°C
po dobu 60 minut (pomér lazné: 1:200) za
michani a osvitu 200 W normdlni Zarovkou,
kterd je umisténa wve vzdalenosti asi 10 cm
nad povrchem praci 14zné. Po prani se tka-
nina vyméchd, usudi se a urél se jeji hod-
noty jasnosti stejnym zplisobem jako v pii-
kladu 8. Ziskané hodnoty jasnosti (v %)
jsou rovndZ shrnuty v nasledujici tabulce 7.

TABULKA 7

Ve vodé rozpustny ftalocyanin Pridavané mnoZstvi (v ppim,

Hodnota svéllosti

hlinity vzorce vztageno na hmotnost tkaniny ) v %

201 0,75 78,1

301 0,75 75,5

401 7.5 73,1

501 0,5 73,1

601 0,5 75,3

701 1,25 78,5

702 5,0 78,6

prani testované tkaniny bez

- 53,3

pridavku fotosensibilizatoru
(hn&éda barwva)

Podobné dobrych vysledkd se dosahne se
slouteninami vzorcd 303 aZ 316, jakoZ i 503
a 504. ‘
Pfiklad 172

Stejnym zpisobeny jako je popsén v PIi-

A1 CL (PCH-fCHR],

kladu 11, se testuje bélici ulinek ve vodé
rozpustnych derivatd ftalocyaninu hliniku
uvedenyich v ndsledujici tabulce 8 obecného
vzorce 1201

(1201)
TABULKA 8
Vzorec €. R, W
1202 3
1203 3
CH3
1204 .,N/ A\ 3
NH'
; Vi
1205 ”S"C\ ct )
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Vzorec &. v
1206 - S=C\ ct 3
N (CHy),
3

Ly @
\ N

Slouteniny uvedené v tabulce 8 vykazuji
rovndZ velmi dobry bélici Géinek.

Sulfonované ftalocyaniny véapniku, hoki-
ku a dvojmocného Zeleza, ziskané podle

Cl

prikladu 1, se rovn&Z zkoumaii na jejich be-
lici GCinek podle metody v p¥ikladu 11 a
vykazuji rovnéZ upotfebitelné efekty.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpidsob béleni textilii plisobenim foto-
sensibilizatnich sloutenin na b&zi deriv4ti
ftalocyaninu w pfitomnosti kysliku a za dza-
Fovani svétlem, vyznadujici se tim, Ze se
textilie zpracovévaji pfri teplotd od 10 do
100°C ve wodné ldzni, kterd obsahuje 0,01
aZz 100 mg/litr ve yvod& rozpustného ftalo-
cyaninu hlinfku, pfifemZ se ozafovéni pro-
vadi viditelnyim a/nebo infrafervenym svt-
lem a bélici ldzeli se bud piimo ozatuje,

(3)

—502(CHz),—S0sM
(4a)

R3
—802—X1—{CHz),—N

R4
(6)

nebo se dodatetng ozafuji vihké textilie mi-
mo bélici 14zen.

2. ZpGsob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze 'se jako fotosensibilisatoru pou%ivé
ftalocyaninu hlintku, ktery je subistituovén
jednou nebo nékolika z nésledujicich sku-
pin, zpilisobujicich rozpustnost ve vodad: sul-
foskupiny a karboxylové skupiny a jejich
soli, jakoZ i skupiny wzorci:

R3

(2}

—803(CHz),,—0S0sM
(4)

R7

—802—~N— (CH2),—0S0sM
(5)

R3

—~CHz—~Y1— (CH2),—N
AN
R4
(7)

r



2075892

(11)

kde

X1 znamend kyslfk, zbytek —NH— nebo
—N-alkyl s 1 aZ 6 atomy uhliku, .

Ri a Rz znamenaji nezdvisle na sob& wo-
dik, sulfoskupinu a jeji soli, karboxylovou
gkupinu a jeji soli nebo hydroxylovou sku-
pinu, p¥rifemZ alespoii jeden ze zbytkd Ri
a Rz znamend sulfoskupinu nebo karboxy-
skupinu nebo jejich siil,

Y1 znamend kyslfk, siru, zbyteék —NH—
nebo —N-alkyl s 1 aZ 6 atomy uhliku,

R3 a R4 znamenaji nezfvisle na 'sob& vo-
dik, skupinu alkylovou, hydroxyalkylovou,
kyanoalkylovou, sulfoalkylovou, karboxyal-
kylovow nebo halogenalkylovou skupinu
vZdy s 1 aZ 6 atomy uhliku, fenylovy zbytek,
ktery je 'popiipadé substituovdn halogenem,
alkylovou skupinou nebo alkoxyskupinou v
obou p¥ipadech s 1 aZ 4 atomy uhlfku, sul-
foskupinou mebo karboxyskupinou nebo

R3 a R4 gpoletnd s atomem dusiku, na kte-
'y jsou véazény, znamenaji morfolino-, pipe-
ridino-, pyrazolino-, piperazino- a oxazolidi-
noskupinu, B

Rs5 a Re znamenajl nezdvisle na sob& al-
kylovy zbytek s 1 a¥ 6 atomy uhliku nebo
benzylovy zbytek,

R7 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku nebo vodik,

M znamend kationt alkalického kovu ne-
bo amoniovy kationt,

Z© znamend aniont, jako nap¥iklad aniont
chloridovy, bromidovy, alkyl- nebo arylsul-
fatovy, kde alkyl obsahuje 1 aZ¥ 6 atomfb
uhliku,

n znamenda celé ¢islo od 2 do 12 a

m znamend &fslo 0 nebo 1,

pricemZ podet skupin, které zphsobuji roz-
pustnost ve vod®, a kteréd mohou byt stejné
nebo vz&jemné rozdilné, je nejméng tak vel-

28
N\/R3
~CHy Yf@ Ry
(9)
®
©
cl
(10a)
DO _NryR,
~( CHzlm-S-é\ .
N
ct e
(12)

ky, aby se dos&hlo dostatujici rozpustnosti
wve vodé a pfitom mohou byt v molekule ob-
saZeny navic ke skupindm zplisobujicim roz-
pustnost ve vodé také dalsi substituenty, ja-
ko jsou napiiklad obvyklé reaktivni zbyt-
ky, vyhodng& zbytek chlortriazinovy, chlor-
ipyrazinovy mebo zbytek chlorpyrimidinovy.
3. Zplisob podle bodu 2 wvyznafujici se
tim, Ze se jako fotosensibilizétoru pouZivd
ftalocyaninu hliniku obecného wzorce 13

AIX(PC—)——(—R), ,
(13},

kde
PC znamend kruhovy systém ftalocyaninu,
v zZnamend libovolnou hodnotu mezi 1a 4,
X znamend aniont, vyhodn& halogenido-
vy, sulfdtovy, nitrdtovy, acetdtovy nebo hyd-
roxylovy aniont a
R znamend skupinu wzorce 14, 15, 16, 17
nebo 18

—S803Y
(14)
N
s~ 3,
R; 2
(15)
R3
—802—N— (CHz),*—N
| AN
R7 R4
(16)
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~SOzN R
N R
R?
(17)
nebo
. R3
—S02—N
AN
_ R4
’ (18)
kde

Y znamend vodik, kationt alkalického ko-
v, kationt aminu &nebo amoniovy kationt,

R7 znamend vodik mebo alkylovou S&kl.l\pl-
nus 1 aZ 4 atomy uhliku,

n' znamend celé &islo od 2 do 6 a

Ri a Rz znamenaji nezévisle na sob& vo-:
dfk, sulfoskupinu a jeji soli, karboxylovou

Al X(pC)

SRR S

kde
PC a X maji vyznam definovany v bod& 3,
‘ znamend celé &fslo mezi 2 a 6,

Rs a R4' znamenaji nezdvisle na sobe VO-
dik, alkylovou skupinu, hydroxyalkylovou
s'kuipilnu, kyanoalkylovou skupinu nebo ha-
logenalkylovou skupinu vZdy s 1 a¥ 6 ato-
my uhliku a

v znamend celé ¢islo mezi 1 a 4, pritem¥
znamend-li v &islo v&t8i neZ 1, ‘palk v mole-
kule pfitommné zbytky vzorce

R3'

—8S02—NH— (CH2),,'—N

R4

mohou byt stejné nebo wzdjemné& rozdilné.

5. Zpilsob podle bodu 3 vyznadujici se
tim, Ze se jako ve vodé rogpustného ftalo-
cyaninu pouZivad sulfonovaného - ftalocyani-
nu hliniku.

6. Zplsob podle bodu 5 vyznadujici se
tim, Ze se jako sulfonovaného ftalocyaninu
hlintku pouZivd sloueniny wvzorce 21

-SO;NH-CHy N
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skupinu a jeji soli nebo hydroxylovou sku-
pinu, priCemZ alespoii jeden ze zbytkd Ry
a Rz znamend sulfoskupinu nebo karboxy-
lovou skupinu nebo jeji sél a

R3 a R4 znamenaji nezdvisle na sob# wo-
dik, alkylovou skupinu, hydroxyalkylovou
sfkuspmu kyanoalkylovou skupinu, sulfoalky-
lovou skupinu, karboxyalkylovou skupinu
nebo halogenalkylovou skupinu vZdy s 1 .a¥
6 atomy uhliku nebo fenylovou skupinu
nebo

R3 @ R4 spoletné s atomem dusiku, na
ktery jsou véazény, znamenaji morfolino-, pi-
peridino-, pyrazolino-, piperazino- a oxazo-
lidinoskupinu, a mohou obsahovat je$t&
atom dustku nebo atom kysliku jako €len
kruhu, pfi€em? v piipads, Ze je v molekule
pFitomno wvice zbytkdi R, mohou byt tyto-
ebytky stejné nebo vzdjemn® vozdilné a pii-
temZ vS8echny zbytky R jsou vazany na fe-
nylové jadro ftalocyaninového kruhového
systému.

4. Zphisob podle bodu 3 vyznadujici se tim,
Ze se jako slouenin ftalocyaninu hliniku
rozpustnych ve vodé pouZivd sloudenin vzor-
ce 19

!

Ry
73

7
¥ lv (19)

AIX(PC—)——(—SO0sY')v" ,
(21},

kde

PC znamend kiruhovy systém ftalocyaninu,

X znamend aniont, zejména halogenidovy,
sulfatovy, hydroxylovy nebo acetitovy a-
niont,

Y' znamend vodik, kationt alkalického ko-

S vu nebo amoniovy kationt a

v' znamena libovolné &islo mezi 1, 3 a4
(stupeii sulfonace].

7. Z\puso'b podle bodu 6 vyznaCujici se
tim, Ze se pouZivd sulfonovaného ftalocya-
ninu hlinftku, ktery mé stupeii sulfonace 1,5
az 2,5.

8. Zplsob podle bodu 6 vyznalujici se
tim, e se pouZivd sulfonovaného ftalocya-
ninu hliniku, ktery mé stupeii sulfonace 2,5
az 4.

9. Zplisob podle bodu 3 wygnadujici se
tim, Ze se jako ve wod8 rozpustmého ftalo-
cyaninu pouZivd slou€eniny wzorce 20
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e

o /(sosY')w
Al X (PC]

Ry

s0;[NH-(CHyp ] m N: /

kde

PC a X jsou definovany v bod& 3,

Y¢ znamend vodik, kationt alkalického ko-
vu nebo amoniovy kationt,

n‘ znamend celé ¢islo mezi 2 a 6,

Rs' a R4 znamenaji nezéavisle na sob& vo-
dik, fenylovou skupinu, sulfofenylovou sku-
pinu, karboxyfenylovou skupinu, alkylovou
skupinu, hydroxyalkylovou skupinu, kyano-
alkylovou skupinu, sulfoalkylovou skupinu,
Karboxyalkylovou skupinu nebo hlalogenal-
kylovou skupinu vZdy s 1 aZ 6 atomy uhliku
riebo spoletnd s atomem dusiku znamenaji
morfolinovy kiruh,

m znamend ¢islo 0 nebo 1 a ‘

w a wi znamenaji nezdvisle na sob# &islo
mezi 0,5 a 3, pfiemZ w + wi &ini nejménd
1, avSak nejvyse 4.

10. Zptsob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, e vodné lazefi obsahuje vedle fotosen-
sibilizatoru elektrolyt.

11. Zptisob podle bodu 10 vyznadujici se
tim, ¥e se jako elektrolytu pouZiva chloridu
sodného, siranu sodného nebo natriumtri-
polyfosfatu.

12. Zpasob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze se pouZivad vodné 14zné, kterd obsa-
huje také organicky praci prostfedek a po-

R"'W{

pFipadd dalgi obvyklé piisady k pracim
prostiedkm.

13. Zptsob podle bodu 1 vyznaCujici se
tim, ¥e fotosensibilizdtor je piitomen w kom-
centraci od 0,1 do 50 mg/litr 1&zné&.

14. Zpiisob podle bodu 1 vyznagujicl se
tim, Ze se ozafeni provadi umélym zdrojem
svétla, vyhodng Zdrovkou nebo infraterve-
nou lampou bud v bélici 1dzni, nebo mimo
helici lazeil.

15. Zplsob podle bodu 1 vyznaCujici se
tim, Ze ozédfFeni textilii se provadi slunednim
svétlem.

16. Zptsob podle bodd 1, 14 a 15 vyzna-
Sujici se tim, Ze intensita viditelného svétla
gini alespoii 1000 lumend.

17. Zplsob podle bodu 16 vyznatujici se
tim, Ze se na textilie plhsobi pfi teploté me-
zi 10 a 85 °C.

18. Zpisob podle bodu 5 wyznaCujici se
tim, e se na textilie plsobl wodnou lazni,
ktera obsahuje derivat ftalocyaninu defino-
vany v bod& 5 a popiipadé elektrolyt, nateZ
se textilie vyjmou z 14zné a je3t& ve vlhkém
stavu nebo popfipadném usuSeni opé&tovné
zvlhéeny se ozaluji vhodnym umélym zdro-
jem sv&tla nebo se vystavi slune¢nimu svét-
lu.

saverografia, n, p., zdvod 7, Most
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