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Hofecnaté sole derivati asparagové Kkyseliny a jejich pouziti jako stabilizatoru peroxidu
vodiku

Oblast techniky

Vynalez se tyka novych stabilizatorii peroxidu vodiku zaloZenych na hofecnatych solich derivati
asparagové kyseliny, které maji vysokou ucinnost, chelatacni vlastnosti, antikorozni vlastnosti,
jsou biologicky odbouratelné. Vynalez se dale tyka zplsobu jejich ptipravy a jejich pouziti.

Dosavadni stav techniky

Bavlnéna vlakna patti mezi nejdiilezité;jsi textilni vlakna rostlinného ptivodu a tvofi zhruba tfetinu
svétové produkce textilnich vlaken a jsou nejzpracovavanéjsi textilni surovinou. Pouzivaji se také
ve smésich se syntetickymi vlakny. Odévni primysl je z velké ¢asti zaloZen na baviné a zhruba 70
az 75 % spotieby tvoti bavlna.

BavInéna vlakna jsou dlouhé jednobunééné utvary, které vznikaji ze semeniku. Jakmile bavlna
odkvete, buiikky na epidermu semeniku zac¢nou riist a po 20 dnech dochazi k mnohonasobnému
prodlouZzeni v fadech tisicti. Bavlna zraje zhruba 35 az 50 dni.

Béhem této doby se tvori sekundarni sténa, ktera je z velké Casti sloZena z a-celulézy. Po dozrani
baviny dochazi k morfologickym zménam a dojde ke smrsténi lumenu a zborti se sekundarni sténa.

Celuléza je polysacharid, jehoz zakladni stavebni jednotka je tvotena pS-glukopyrandzou (f-
glukoéza) (Schéma 1), ktera je spojena 1,4-glykosidickymi vazbami do polymeru. Disacharid
celobidza je zakladni stavebni jednotkou celulozy.

Neceluldzové slozky jsou umistény v primarni sténé a lumenu vlakna, kdezto sekundarni sténa je
sloZzena prevazné z a-celuldozy. Primarni sténa bavlny obsahuje méné nez 30 % celuldzy,
necelulézovych polymeril, uronovych kyselin, cukrii a mnoZstvi proteinll. Polymeracni stupen
celulézy v primarni sténé je mezi 2000 az 6000 s Sirokou distribucni kiivkou. Necelulézovy podil
zahrnuje proteiny. Sekundarni sténa je tvofena skoro ze 100 % celulézou. Polymeracni stupen se
pohybuje okolo 14 000 a distribu¢ni kiivka molekulovych hmotnosti je podstatné uzsi.

Slozeni bavinéného vlakna ukazuje tabulka 1.

Tabulka 1: Procentualni zastoupeni latek tvotici bavinéné vlakno

a-celuloza 88 a7 96,5 %
proteiny 1az 1,9 %

vosky 0,4az 12 %

pektiny 0,4az 1,2 %
anorganické slouceniny 0,7az 1,6 %
ostatni latky 0,5az 0,8 %

Celuléza pomalu degraduje slune¢nim zafenim, protoZe obsahuje velmi malo skupin, které
absorbuji v oblasti ultrafialového zateni. Po urcité dobé ale dochazi k zezloutnuti a ztraté pevnosti.

O vlastnostech baviny ze vSech pohledi se lze dodist naptf. v knize Cotton: Science and
Technology, Edited by S. Gordon and Y-L. Hsieh, CRC Press. Boca Raton Boston New York
Washington, DC. WOODHEAD PUBLISHING LIMITED, Cambridge, 2007.
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Cilem pteduprav bavinéného textilniho materialu je priprava textilniho materialu pro nasledujici
procesy (napft. barveni, tisk, finalni Gipravy) a zdokonaleni jiZ stavajicich vlastnosti (zvySeni lesku,
pevnosti, béli apod.). Bavlnu lze predupravovat ve vSech stadiich zpracovani, tj. volny material,
v pradelnickych polotovarech, pfizi v pradenech nebo soukanou v civkach ¢i snovanou
v osnovnich valech anebo 1 ve formé plosnych ttvarii. Mezi zakladni technologické operace pfi
predipraveé baviny patti poZzehovani, odslichtovani, vyvarka, mercerizace a béleni.

Béleni je dllezitou soucasti preduprav textilniho materialu. Peroxidové béleni patfi mezi hojné
pouzivané, ale ma fadu nevyhod, mezi které patii nekontrolovatelny rozklad peroxidu vodiku
zpusobeny kovovymi ionty pfitomnymi v béleném materialu. Rozpad peroxidu mize zpisobit také
poskozeni materialu. Spolu s tvrdosti vody, za kterou jsou odpovédny predev§im vapenaté a
hofecnaté 1onty, narusuji kovové ionty ptitomné v béleném materialu bélici proces. Stabilizatory,
které maji i sekvestracni vlastnosti, se jevi jako idealni prostfedek pro zabranéni rozkladu peroxidu
vodiku a pripadného poSkozeni vlakna. Dochazi tak ke zkvalitnéni béliciho procesu, Uspote
chemikalii a energii. Z ekologického hlediska je Zadouci, aby nové syntetizované latky
poskytovaly uspokajivé vysledky a byly biodegradabilni. Diiraz na ekologii v poslednich letech
nabyva na vyznamu a je zde predev$im snaha nahradit fosfaty, jez zapficinuji eutrofizaci vod.
Sekvestrace je proces, kdy dochazi ke vzniku komplexni slouceniny mezi iontem kovu a ligandem,
ktera je v ale rozpustné nedisociované forme. Odstrafiovani tvrdosti vody a dalSich kovovych iontd
pomoci sekvestrantil predstavuje elegantni feSeni.

Je znamo, Ze vodny roztok peroxidu vodiku ma pouze minimalni vliv na celulézova vldkna. Aby
byl peroxid ucinny, musi byt aktivovan a stabilizovan. Peroxid vodiku je sice stabilni v kyselém
prostiedi, ale jeho bélici ucinek je patrny po pridavku alkalie, popfipadé zvySenim teploty.
Aktivace se typicky provadi alkaliemi. Ve vodnych a alkalickych laznich peroxid reaguje
homolyticky jako radikal nebo heterolyticky jako ion.

Heterolytické Stépeni peroxidu vodiku se vyznaduje tim, Ze pokud se nenachazi v blizkosti
elektrofil, rozpada se na elementarni kyslik. Je-li akceptorem organicka latka, miiZze reagovat
dvéma zpiisoby (1, 2):

1. Nukleofilni substituci HOO + X-Y - HOO-X + Y~ (1)

2. Nukleofilni adici HOO + X=Y —» HOO-X-Y- (2)
Peroxidické slouceniny maji omezenou stalost a rozpadaji se polarnim mechanismem.
Homolytické §tépeni peroxidu vodiku se vyznacuje tim, Ze homolytickym Stépenim zanika
chemicka vazba neutralni molekuly za vzniku dvou radikali. Samotnym varem ve vodném roztoku
to neni mozné dosahnout, nebot’ rozstépeni peroxidu vodiku vyzaduje pomérné vysokou aktivacni

energii. lonty téZkych kovll i samotné kovy takovyto rozpad katalyticky urychluji. Jedna se
predevsim o ionty kovl Fe, Cu a Mn.

Iniciace M + HOOH — M®*D* + OH" + HOe 3)
Propagace =~ HOe + HOOH — HOOe + H,O 4)
Terminace ~ HOQe + M®™D* 5 Mn™ + O, + H" (5)

Spravné béleni tedy probiha pouze tehdy, je-li zabezpelena aktivace a stabilizace. Alkalie
vystupuji jako aktivatory a podileji se na tvorbé hydrogenperoxidového aniontu. Pro spravny chod
je nutny prebytek alkalie v 1azni, ktery ovSem nesmi byt ptili§ velky, jinak by doslo k rozkladu
peroxidu na vodu a kyslik. Vybér alkalie se odviji od typu béleného materialu. Pro béleni
celulézového materialu se nejcastéji pouziva hydroxid sodny a uhli¢itan sodny. Pti pH vys§im nez
10,8 dochazi k rychlému uvolnéni daného iontu a vytvoreni kysliku, ktery postrada bélici ti€inek.
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Proto idealni pH pii béleni se pohybuje mezi hodnotami 10,5 az 10,8, kde rychlost tvorby
hydroperoxidového iontu se rovna rychlosti spotfeby iontu pii béleni. Pfeaktivace navic vede
k homolytickému §tépeni a degradaci celuldzy.

Stabilizatory jsou latky, které pomahaji snizovat rozklad peroxidu vodiku tim, Ze potlacuji tvorbu
radikalu -OOH a stabilizuji peroxid vodiku. Velmi ucinnym stabilizatorem je vodni sklo, jez
zajiStuje ochranu pred katalytickym, homolytickym §tépenim peroxidu vodiku. Vodni sklo je
nazev pro rozpustny kfemicitan sodny s pomérem Na,O:Si0; = 1:3,3. Reakci s NaOH vznika
metakifemicCitan sodny (reakce 6). Vodni sklo ma navic pufrovaci schopnost v peroxidovych
laznich.

H H N
Soob ) .
——O—Sli—O—S|i—O—S|i—-+ 4x NaOH == S|i\—0 + 4x H0
5o ) .
LI ¢

(6)

Nevyhodou je snadna dehydratace a tvorba malo rozpustnych kfemicitanti, které spolu
s hofe¢natymi ionty vytvari usazeniny na bélicich zatizenich. Ty se pak velmi téZko odstramuji
z povrchu zafizeni. Navic mohou neptijemné piisobit 1 na omak béleného materialu a snizovat jeho
lesk.

Mezi stabilizatory na aminopolykarboxylatovém zakladé (HEDTA, DPTA a EDTA) byla s vodnim
sklem pii peroxidovém béleni v pfitomnosti iontli Cu?" a Fe?* shledana nejucinnéjsi DPTA. Bavina
bélena v lazni s DPTA méla rovnéz nejvyssi index béli (ZUBAIR, Arif, KHAN, Fahran, A. a
NASIR, M., Imran. Evaluating the effect of metal and the stabilization of peroxide bleaching by
aminopolycarboxytes. African journal of science and research. 2013, 2 (5), 4-10. ISSN: 2306-
5877).
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HEDTA

HO

N

D

0]
(’Jl\wau
O)\OH
OH
2.2((2-({(karboxymethy])(2-bvdroxyethylyammo)ethyl)azanedsy)dioctov a kyselina

DPTA

5
1

*\V//”\\Nr/*\\v//N
O;\O H

2.2 2" 2" (({((karboxymethyl)azanediyl)bis{ethan-2. 1 -div]))bis{azanetnyI)tetraoctora kyselina

hf°

EDTA

)

q /\/N;\
o7 o
o

2,2' 2" 2"_(ethan-1,2-diylbis(azanetriy})tetraoctova kyselina

V poslednich letech se dava prednost biodegradabilnim stabilizatorim. Pfi pouziti stabilizatoru
BCGA bylo dosazeno vyssi bélosti a mensSiho rozkladu peroxidu ptfi zachovani ptiblizné stejné
pevnosti v tahu. BCGA ma dobrou tepelnou stabilitu, rozpousti se pfi nizkém 1 vysokém pH a
degraduje ze 60 % béhem ctyt tydnil. V 25% hydroxidu sodném je rozpustnost priblizné desetkrat
vétsi v porovnani s EDTA (KHAN, Farhan, A. The effect of enviromentally friendly complexing
agents used as stabilizers for hydrogen peroxide bleaching bath of cotton fabric. American-
Eurasian journal of agricultural and enviromental science. 2014, 14 (3), 246-254. ISSN 1818-

6769).
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O
o] OH o]
BCGA )k/ N
HO OH
HO O
N,N-bis(karboxymethyl) glutamova kyselina

Mezi vyborné stabilizatory peroxidu vodiku, zvlasté pii teploté vyS$si nez 60 °C, patti EDDS, ktera
vykazuje lepsi vysledky nez EDTA (CN 1084560 A). Béleni probiha v alkalickém prostiedi,
idealn¢ pri pH 9,5 az 11,5. Koncentrace pouzitého stabilizatoru se odvijeji od koncentrace
peroxidu, pH a teploty.

@) OH

H
HO N
TN OH
EDDS H
o
HO 0

2,2'-(ethan-1,2-diylbis(azancdiyl))dyantarova kyselina

Kromé jiz zminéné EDDS patii mezi anionické stabilizatory NOBS, ktery ma negativni zeta
potencial na celulézovych vlaknech ve vodném prostredi.

HzCWOQ

4-(heptanoyloxy)benzensulfonat sodny

NOBS
SO;Na

V praxi se béleni peroxidem provadi pti teploté 90 az 100 °C, ale je mozné také zvysit teplotu na
120 °C v ptipadé vyssiho tlaku za cenu uSetieni Casu. Pti vyssi teploté se zvySuje ucinnost béleni,
ale také dochazi k rozpadu peroxidu a poskozeni materialu. Pod teplotou 80 °C naopak béleni
neprobiha v dostate¢né mife a rychlosti. Koncentrace pouzitych stabilizatori se odvijeji od
koncentrace peroxidu, pH a teploty.

Béhem béleni celulézovych vlaken jsou rovnéz pouzivany sekvestranty, a to ze dvou divodu.
Jednak je to potieba pro zmékceni vody, a predevsim pak pro zabranéni rozkladu peroxidu, ktery
je katalyzovan ptitomnosti tézkych kovil, zejména Zelezem, médi a manganem. Stabilizace
hydroperoxidii v bélicich laznich pomaha k pomalejSimu a kontrolovanéjSimu procesu béleni
s lepsimi vysledky a vysS$i i€innosti béleni. Katalyticka dekompozice hydrogenperoxidu mlize byt
zvlasté poskozujici, pokud nastava na povrchu celulézovych vlaken. Zelezo nejenom odbarvuje
tkaninu, ale 1 rozklada peroxid tak rychle, Ze mize dojit k tvorbé oxycelulézy. Oxyceluldoza
zpisobuje ztratu pevnosti v tahu a vytvoreni dér v tkaning.



20

CZ 309643 B6

Navic pritomnost kovovych iontli v naslednych barvicich laznich mlize zpiisobit 1 dalsi problémy.
Kovové ionty mohou interagovat s molekulami barviva. S anionickymi barvivy tvoti kovové ionty
nerozpustné soli a maji tendenci zvySovat agregaci nebo sraZeni barviva. S barvivy chromovymi
se zméni odstin, pokud je chromity iont nahrazen iontem Zelezitym. S azovymi barvivy dochazi ke
sraZeni s vapenatymi a hofe¢natymi ionty v nerozpustné soli, naopak stopy Zeleza a médi mohou
podporovat rozklad diazoniovych soli u barviv vyvijenych na vlakné. Pokud dojde ke srazeni
barviva, nedochazi k rovnomérnému vybarveni vlaken.

V patentové literatufe je popsana hotfecnata a vapenata sil N N-1,2-ethandiylbis(asparagové
kyseliny) (EDDS), pro pouziti pfi stabilizaci peroxidu vodiku (PCT Int. Appl. (2009),
WO 2009013534 A1 20090129) a jako aditivum do pracich praska (PCT Int. Appl. (2009),
WO 2009117342 A1 20090924), které se prodavaji v suché formé, kde soli EDDS (Ca™ Mg"?)
zpusobi nespékavost prasku pii jeho vyrobé a suSeni.

O
O
O
EDDS (Ca*? Mg”) H N 0
o \N/\/ ~q
o
O Ca+2‘ Mg+2
O

Stran syntézy chelatového uskupeni zaloZeného na asparagové kyseliné je v odborné literatute
popsan postup pripravy N-alkylderivatu kyseliny asparagové, obecného vzorce I (Piispanen, Peter
S. and Pihko, Petri M.: Direct synthesis of N-substituted, functionalized aspartic acids using alkali
maleates and amines, Tetrahedron Letters, 46(16), 2751-2755; 2005).

H
R—N/ M =H, Li, Na, K, nebo napf. triethylamin
+ + I
O M oM

Rovnéz je popsan postup pripravy sekvestrujici slouceniny nasledujiciho obecného vzorce II
(Suzuki, Ryo et al: Preparation of biodegradable aminopolycarboxylic acids from amino acids and
maleic acid, Jpn. Kokai Tokkyo Koho, 09157232, 17 Jun 1997).
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®) H
R_N/ M = H, Li, Na, K, nebo napf. triethylamin
R = alifaticky fetézec
+ -
MO 1
Oo— —O
oM OM

Co se tyce pripravy chelatového uskupeni, kde na dusiku jsou navazany dvé jantarové kyseliny,
tak v ¢inském patentu CN 101683601 je popsana syntéza alkyliminodijantarové kyseliny, resp.
5 Jejich soli, nasledujiciho vzorce III, kde Y je H, Na, K, NH4, a R je alkyl.

oM OM
M=H, Li, Na, K, NH,
O—= ——Q0 R = alkyl
R—N
I11
O—= —Q0
oM OM

Syntéza je obecné provadéna ve smési vody a ethanolu, kde vychozimi komponentami jsou

10 maleinanhydrid a primarni amin (R-NH), za pfitomnosti katalyzatoru (0,5 az 6 % z celkové
hmotnosti reakéni smési). Jako katalyzator se zde pouzivaji slou¢eniny méd'né a méd’naté (napft.
CuCl, CuCl,).

Reakéni teplota je popsana od 80 az 180 °C, reakéni doba 5 az 20 hodin.
V Japonském patentu JP 09311422 A 19971202 jsou popsany vedle jinych slouceniny vyznacené

obecnym vzorcem V. Pouziti téchto slouéenin je jako stabilizatoru halo-sttibrnych fotografickych
emulzi a pro ,,zmékceni tvrdé vody*, tedy pro sekvestraci iontll vapniku, hotciku a Zeleza.

OH OH OH OH
N%HQC%ITN
v
OH OH OH OH
n=2,3,6

20
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V odborné literatute (P. Koptivova, Hodnoceni modifikovanych vyvojovych typid
biodegradabilnich chelataénich tenzidl a sekvestracnich prostredkt, Diplomova prace, Univerzita
Pardubice, 2015) je také popsan zplisob vyroby sloucenin vzorce I, I, III a IV, kdy se zndamym
postupem provede adice slouceniny obsahujici primarni aminovou skupinu (R-NH)) na
aktivovanou dvojnou vazbu kyseliny maleinové nebo fumarové nebo jejich monosoli. Tento krok
popisuje rovnice 7. Vznikly intermediat (,,monoadukt) pak reaguje s druhou molekulou kyseliny
maleinové nebo fumarové ¢i jejich monosoli za vzniku ,,diaduktu®), tento krok je popsan rovnici

8.
/T N\ /
== —0 + R—NH, —®» R—N

OH o mt
O—= —Q0
o mt OH
(7)
o M* OH
0= @)
/: H
OH o Mt
o Mt OH o Mt OH
(8)

Vznikly diadukt, pfesnéji feceno ,,volné karboxylové skupiny* (-COOH) mohou byt libovolné
neutralizovany alkalii (LiOH, NaOH, KOH), anebo aminovou bazi (NH4OH, triethanolamin, N-
methylmorfolin, trialkylamin, obecné terciarnimi aminy).

Vstupni surovinou syntézy téchto sloucenin mize byt s vyhodou relativné levna velkotonazni

slouéenina maleinanhydrid, ktery snadno reaguje sjednim ekvimolarnim mnozstvim alkalie
(LiOH, NaOH, KOH, NH4OH) za vzniku monosoli kyseliny maleinové (rovnice 9).

0 o + M OIIT —> o— Y—0

OH O M*

9
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V primyslové praxi se, aby se docilil vyssi stupen bélosti materialu, do bélici lazné nékdy pridava
rovnéz opticky zjasnujici prosttedek (OZP), ktery se sorpci zabuduje do béleného materialu. OZP
je sloucenina, ktera absorbuje UV zateni a emituje modré ¢i zelené zareni (svétlo). Material se tak
lidskému oku jevi jako ,,bélostné bily*. Technicky problém ale spociva v tom, Ze zvolené OZP
musi byt odolné viiéi oxidaci, coZ znamena, Ze se zde rovnéZ projevuje vliv stabilizatoru peroxidu
vodiku. Navic pouzity stabilizator peroxidu vodiku nesmi narusit sorpci OZP do béleného
materialu.

Nevyhodou soucasnych feseni stabilizace peroxidu vodiku je fakt, ze velmi i¢inné k¥emicitany
spolu s hofecnatymi ionty zpiisobuji anorganické usady na béleném zbozi, které jsou nasledné
z bélenych vlaken v podstaté neodstranitelné. Dale pak zpiisobuji usady 1 na zatizeni. Bezsilikatové
stabilizatory peroxidu vodiku nejsou tak ucinné, obzvlasté pak v ptipade, ze do bélici lazné je
k dispozici pouze tvrda voda s obsahem Zeleza ¢i manganu.

Predkladany vynalez nabizi nové slouceniny pro u€innou stabilizaci peroxidu vodiku, véetné faktu,
Ze plsobi soucasné rovnéz jako sekvestranty a antikorozni prostfedky, a jsou do vysSi miry
biodegradabilni. Jsou pouzitelné jak pro béleni celulézovych materiald v destilované ¢&i
demineralizované vodg, tak predev§im ve vodé tvrdé s vysokym obsahem Zeleza ¢i manganu.
Rovnéz je 1ze pouzit do bélicich lazni obsahujicich opticky zjasiujici prosttedek.

Podstata vynalezu

Predmétem predkladaného vynalezu jsou slouceniny obecného vzorce A a jejich pouziti jako
stabilizator peroxidu vodiku:

M),[ngLz ]
(A)
kde
M jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrnujici H, L1, Na, K;

L je ligand obecného vzorce

R je H nebo substituent obecného vzorce Y
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(Y)

R, je vybrano ze skupiny sestavajici z -(CH»), —X, alifaticky alkyl -CHam+1, cykloalkyl -C,Hap.1,
-(CH2)»-N(Y), -(CH2)o-NH-Y;

m=1az28,p=3az28,r=1az18,n=4az18,q=4azl8;
X je vybran ze skupiny sestavajici z -N(CH3),, -N(C2Hs)s, -N(C3H7)2;

x=1nebo 2,y =2az30,z=1 az 4, pficemz plati, Ze soucet (y + 2x) je roven dvojnasobku poctu
substituentd Y v molekule + 2;

s vyloucenim latek, kde R; je H a R je -(CH,)»,-NH-Y.
S vyhodou jsou n a/nebo q v nasledujicich rozmezich: n =4 az 18,aq =4 az 18.

Protiionty karboxylovych skupin v ligandech jsou kovy, tedy M nebo Mg. Iont hotéiku ma
v komplexu koordinaéni Cislo 4, a je obvykle vazan ke dvéma karboxylatim a ke dvéma atomtim
dusiku koordinacné¢ kovalentni vazbou.

Slouceniny vzorce A jsou vysoce uéinné stabilizatory peroxidu vodiku do bélicich lazni zbozi na
bazi celuldzy (bavlna, len, bunicina, a podobng), a to na urovni vodniho skla, a to jak pro vodu
destilovanou, tvrdou, ¢i vodu s vysokym obsahem zeleza ¢i manganu. Jsou rovnéz ucinné
sekvestranty. To jsou jejich obecné vlastnosti.

Slouceniny, kde R je alifaticky alkyl ¢i cykloalkyl, maji navic i¢inky jako povrchové aktivni latky.
Znamena to, Ze pri pouziti téchto latek se do bélicich 1azni nemusi ptidavat zadna dalsi povrchové
aktivni latka. V ptipade, Ze R je substituent vzorce Y, maji tyto slouceniny rovnéz antikorozni
uéinky, coz znamena, ze chrani zatizeni pred korozi.

U sloucenin vzorce A, kde R; je -(CH2)a-N(Y)2, -(CH»)-NH-Y, bylo velmi ptekvapiveé zjisténo, Ze
prodlouzeni stiedového alkylového fetézce -(CHa)n-, resp. -(CHz)q- (n > 3, resp. q > 3) vedlo
kromé u€innosti jako stabilizatord peroxidu vodiku do bélicich lazni, navic k antikoroznim
uc¢inktm, které chrani zarizeni.

Princip ochrany zatizeni pfed korozi lze vysvétlit tim, Ze jedna ,,chelataéni hlava‘* stabilizatoru
zpusobi chemisorpci tohoto stabilizatoru na povrch zatizeni, které je zkonstruované ze zeleza ¢i
oceli a vytvoti tak v pribéhu béliciho procesu na povrchu zatizeni ochranny film (obr. 1).

Slouceniny vzorce A lze ptfipravit s vyuZitim znamych postupii, napf. postupi uvedenych v
WO 2009/013539, kdy se vychozi lithna, sodna, ¢i draselna, ¢i amonna stll derivatu asparagové
kyseliny (jejichz priprava je znama ze stavu techniky) ponecha reagovat s halogenidem
hofecnatym (zejména MgCl, nebo MgBr»).

-10 -
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Nebo je vychozi derivat asparagové kyseliny volna kyselina (-COOH) a potom se reakce s vyhodou
provede s Mg(OH)s.

Reakénim prostredim je typicky voda, kde ve 100 hmotnostnich jednotkach vody se rozpusti
vychozi derivat asparagové kyseliny tak, aby vznikl 5 az 50% (hmotn.) roztok, do kterého se za
michani ptida ptislusné molarni mnozstvi MgCl, anebo Mg(OH),. Reak¢ni smés se micha za
teploty 10 az 80 °C po dobu 0,2 az 20 hodin. Posléze se produkt ususi (odpati se voda) a to bud’
v susarné pii 50 az 110 °C anebo na rozpraSovaci susarn¢, kde teplota na ,,hlavé susarny* je 110
az 160 °C.

S vyhodou se vznikly produkt neizoluje a koncentrat se destilovanou ¢i deionizovanou vodou
naredi na ,,susinu“ 5 az 50 % hmotn., kterou lze pfimo pouzit pro bélici proces.

Predmétem predkladaného vynalezu je dale bélici 1azen obsahujici 0,05 az 2 % hmotn. peroxidu
vodiku, 0,025 az 0,8 % hmotn. NaOH, 0,0075 az 0,3 % hmotnostnich alespon jedné slouceniny
obecného vzorce A, a poptipadé do 0,8 % hmotnostnich povrchové aktivni latky, pficemz zbytek
do 100 % hmotn. tvoti voda.

Pomér lazné k surovému zboZzi na bazi celuldzy (tzv. pomér lazné) je obvykle v rozmezi 1:5 az
1:40.

S vyhodou je pomér lazné 1:10 az 1:20. Pro takovyto pomér 1azné je zejména vhodna bélici lazen
obsahujici 0,1 az 1 % hmotn. peroxidu vodiku, 0,05 az 0,4 % hmotn. NaOH, 0,015 az 0,15 %
hmotn. alespon jedné slouceniny obecného vzorce A, a poptipadé do 0,4 % hmotn. povrchové
aktivni latky, pricemz zbytek do 100 % hmotn. tvofi voda.

V mnoha ptipadech je nejvhodnéjsi pomér lazné 1:10 az 1:20. Pro takovyto pomér lazné je zejména
vhodna bélici lazen obsahujici 0,35 az 0,85 % hmotn. peroxidu vodiku, 0,125 az 0,16 % hmotn.
NaOH, 0,05 az 0,1 % hmotn. alespon jedné slouceniny obecného vzorce A, a poptipadé do 0,1 %
hmotn. povrchové aktivni latky, pticemz zbytek do 100 % hmotn. tvoti voda.

Objasnéni vykresi

Obrazek 1: Princip ochrany povrchu Zeleznych ¢i ocelovych aparatti.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Pouzité pristroje a techniky

Barvici aparat Ahiba G6BKD
Analytické vahy Kern 770

Digitalni pH metr HANNA HI 8424
Digitalni pH metr Mettler Toledo
Laboratorni vahy Kern KB
Spektrofotometr Spekol 11 (Carl Zeiss)
Spektrofotometr Datacolor 500

Meéfeni reflektance a béli
Meéfeni probihalo na spektrofotometru Datacolor 500. Pfistroj byl pfi kazdém meéfeni nejprve

kalibrovan a poté méteny bélené materialy viici standardu pii standardizovaném osvétleni D65 a
10° pozorovateli. Byly zjistény hodnoty CIE L*, CIE a*, CIE b* a hodnoty béli.

-11 -
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Bél je ¢islo vyjadrujici relativni stupen béli nebo témét bilych materialtl za konkrétnich svételnych
podminek. CIE Whiteness byla vytvofena mezinarodni komisi pro osvétleni a je to nejpouzivanéjsi
index béli. Pouziva se osvétleni D65, které reprezentuje denni svétlo. Pro perfektné odrazejici
material nefluorescentni povahy je hodnota 100. Stupen béli je obvykle méren podle stupné
odchylky od dokonale bilé. Mezi dvé nejvice pouzivané metody pro stanoveni béli jsou CIE
Whiteness Index a Ganz-Griesser Whiteness Index. Aby mél index béli vypovidajici hodnotu, musi
byt pouzit pro typ materialu, pro ktery byl urcen. [AMUTHA, K. 4 practical guide to textile testing
[Online]. New Delhi: Woodhead Pubishing India Pvt Ltd: 2016, s. 105-106. [cit. 5.5.2020] ISBN
978-9-385-05907-0]

Biologickéa rozlozitelnost byla testovana podle OECD 301 D (test v uzavienych lahvickach)
v Ekologickych laboratotich EMPLA (EMPLA AG spol. s.r.0.). Zkouska v uzavienych lahvickach
(akreditovany postup ¢. 308 — SOP ET 8 — Nafiz. Komise 440/2008 met. C4-E, CSN ISO
10707/1996). Jako referencni latka snadno biologicky odbouratelna byl zvolen benzoan sodny.

Stanoveni hor¢iku

Vzorky jsou ptevedeny do roztoku v mikrovinném mineralizatoru Speedwave™ MWS-2 (Berghof,
Némecko). Je navazeno presné 0,05 az 0,2 g, ptidano 7 ml kyseliny dusi¢né (Penta, Chrudim,
Cistota p.p.), vzorek je ponechan 20 minut v oteviené mineralizacni nadobé, poté probiha rozklad
(170 °C 15 minut, 200 °C 20 minut), mineralizat je pfeveden do 50 ml vysledného objemu. Vzorky
jsou pred analyzou fedény tak, aby jejich pfistrojova odezva byla v rozmezi kalibracni fady.

Stanoveni hot¢iku je provedeno pomoci sekvenéniho optického emisniho spektrometru s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES; Integra 6000, GBC Australie) vybaveného koncentrickym
zmlZovacem a cyklonickou mlZnou komorou (oboji Glass Expansion, Australie) na spektralni care
280,270 nm. Pracovni podminky pro ICP-OES analyzu jsou nasledujici: pritok vzorku
1,5 ml.min™, ptikon do plazmatu 1000 W, plazmovy, vnéjsi a vzorkovy plyn 10, 0,6 and 0,65
l.min"!, napéti na fotonasobici 600 V, vyska pozorovani 6.5 mm, tfi opakovana méfeni pti 1s odeétu
signalu, fixni korekce pozadi. Jsou pouzity kalibra¢ni standardy 10 - 5 - 1 - 0,5 - 0,1 mg.dm?,
kalibracni standardy byly ptipraveny z komercné dostupnych standardnich roztoki zinku a barya
1 g.dm? (SCP, Kanada). Limita detekce ptistroje (koncentrace odpovidajici trojnasobku
smérodatné odchylky Sumu v mist& korekce pozadi) je za danych podminek kolem 1 pg.dm?, pii
respektovani pripravy vzorku k analyze (navazka vzorku 0,05 g do 50 ml) je limita detekce pro
cely analyticky postup 1 mg.kg™.

Korozni test

Korozni test byl proveden podle normy CSN 038120/1994: Vyhodnoceni koroznich zkousek podle
hmotnostnich ubytk1, kde postup byl modifikovan nasledovné.

Do vody (voda pouzita z vodovodniho fadu Univerzity Pardubice) bylo za michani ptidano 10 ml
35% H»0; a dale testovany stabilizator peroxidu vodiku vzorce A v mnozstvi 2 g susiny na 1000 g
lazné. Do 60 g této lazné byl vloZen plisek z nerez oceli tfidy 11 — hluboko za studena tazeny (ISO
1514), hmotnosti cca 2,2 g — vazeno na Ctyfi desetinna Cisla. Testovaci lazen byla periodicky
ohtivana (12 hodin pti 90 °C) a chlazena (12 hodin pti 22 °C) a to po dobu 21 dni. Po této dobé¢ byl
Zelezny pliSek z lazné vytaZen. Po vytazeni plisku z lazné byly z povrchu lehce setfeny korozni
zplodiny papirovym ubrouskem, poté byl zbytek koroznich zplodin odstranén kratkym (cca 10 s)
oplachem v motici lazni (508,5 ml HCI 35 %, 450 ml destilované vody, 5 g urotropinu). Nasledoval
kratky oplach destilovanou vodou a oplach bezvodym ethanolem. Poté byly plisky usuSeny
v susarné pti 50 °C a zvazeny s presnosti na 4 desetinna mista, a byl stanoven hmotnostni ubytek.

-12 -
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Chemikalie a ptipravky

Clarite one (CAS 1217183-08-8)

Vodny koncentrat obsahujici 43 % susiny.

Beélici prostiedek obsahujici 0,5 % diethylentriaminopenta(methylenfosfonové kyseliny) sodna siil,
5 az 10 % alkylethoxylatu, 15 az 20 % ethoxylovaného isotridekanolu a <5 % Na polyakrylatu.
Obsah hot¢iku (Mg™?) v susiné 1,6 % hmotn. (stanoveno na Univerzité Pardubice).

Opticky zjasnujici prostiedek Rylux PRS TEK., Synthesia a.s.

SloZeni vodného koncentratu

Nizev Vzorec Obsah
(% hmotn.)

HOL Mo ¥
Fluorescent Brightener 134 T J/ 31

@)
Moéovina )J\ 23
H5N NH,
HO OH
2,2",2"" -Nitnlotriethanol H /_/ 15
N
HO

HO/\/O\/\OH

Diethylenglykol

Tenzid ALTARAN S8, Chemotex Dé&Cin a.s., 48 % vodny roztok sodné soli esteru kyseliny
sulfojantarové.

Vychozi derivaty jantarové kyseliny pro pfipravu hotecnatych komplexti byly syntetizovany na
Univerzit¢ Pardubice podle: P. Kopfivova, Hodnoceni modifikovanych vyvojovych typid

-13 -
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biodegradabilnich chelataénich tenzidl a sekvestracnich prosttedkt, Diplomova prace, Univerzita
Pardubice, 2015.

Ptiprava bélici 1azné a postup béleni

Surova bavlna byla od firmy Mileta a.s., kde stupen béli byl nasledujici:

Meéreni L* a* b* 457 nm Brightness WI CIE
D65/10 D65/10 D65/10 D65/10 D65/10
?urova bavlna 80,73 0,23 9,49 49,35 8,61
gurova bavlna 80.4 0.4 10,15 4823 4,4
§urova bavlna 80,7 0.25 9,3 49,48 9,56
iurova bavlna 80,45 0,34 9,7 48,71 6,9
?urova bavlna 80,51 0,27 9,45 49,02 8,28
Prameér 80,56 0,30 9,62 48,96 7,55

Byly nastrihany kousky neupravené bavlny od firmy Mileta a.s. o délce 75 x 12 cm, aby hmotnost
¢inila 10 g. Délka laznég, coz je pomér hmotnosti materialu k hmotnosti lazné, byla 1:20. Do 1azné
byly pfidany jednotlivé komponenty v nasledujicim pofradi. Nejprve byl pridan jeden ze vzorki 1
az 6 nebo Clarite One, poté 50 % NaOH, Slovazol ZN (vSechny vzorky kromé Claritu One) a
peroxid vodiku 30 %. K vodnimu sklu byl pridan hexahydrat chloridu hotec¢natého tak, aby susina
obsahovala 1,6 % Mg. Vzorky 1 az 4 byly navazeny tak, aby suSina odpovidala mnoZstvi
v komercnim produktu Clarite One, ktery obsahuje 43 % suSiny. Celkova doba béleni 95 minut.
Maximalni teplota bélici lazné 85 °C.

Postup: nejprve probéhlo vyhtati lazné v aparatu Ahiba béhem 35 minut na 85 °C a poté pfi této
teploté probéhlo béleni 60 minut. V tomto okamziku byl z lazné¢ odebran vzorek na stanoveni

20

25

obsahu peroxidu vodiku.

Tabulka 1: SloZeni bélici 1azné pro Clarite One

Délka lazné

1:20 (200 ml lazn¢)

Clarite One 0,327 ¢
NaOH 50% 0,55 ml
HzOz 35% 2 ml

Tabulka 2: Slozeni bélici lazné pro Vzorky 1 az 6

Délka lazné

1:20 (200 ml 1azn¢)

Vzorek 1 az 6

Navazka dle vzorku (Tab. 5)

NaOH 50% 0,55 ml
HzOz 35% 2 ml
Slovazol ZN 02g
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Tabulka 3: SloZeni bélici lazné pro vodni sklo

Délka lazné 1:20 (200 ml 1azn¢)
Vodni sklo 0,3278 g

NaOH 50% 0,55 ml

HzOz 35% 2 ml

Slovazol ZN 02g

Tabulka 4: SloZeni bélici 1azné neobsahujici stabilizator

Délka lazné 1:20 (200 ml lazn¢)
NaOH 50% 0,55 ml

HzOz 35% 2 ml

Slovazol ZN 02g

MgCl,-6H,O 0,05¢g

Tabulka 5: Hmotnosti Vzorkll 1 az 6, vodniho skla a Clarite one piepocitanych na stejny obsah
hor¢iku

Vzorek Hmotnost [g]
Vzorek 1 0,388
Vzorek 2 0,370
Vzorek 3 0,374
Vzorek 4 0,369
Vzorek 5 0,123
Vzorek 6 0,105
Vodni sklo 0,328
Clarite one 0,327

Stanoveni peroxidu vodiku v bélici lazni

Peroxid vodiku byl titrovan roztokem manganistanu draselného v prostedi kyseliny sirové za
teploty mistnosti podle reakce:

5 H,O, +2 KMnO4 + 3 HySO4 < 5 O + 2 MnSO4 + K>SO4 + 8 HO

Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku bylo provadéno na konci béleni. Odbér byl uskute¢nén
dvakrat a dvakrat také titrovan.

Z 200 ml 1azné bylo odpipetovano 5 ml do titracni baiky a zfedéno 50 ml destilované vody.
K roztoku se poté pridalo 5 ml HSO4 (1:1) a bylo titrovano 0,02 M roztokem manganistanu
draselného, nez se roztok zabarvil do fialova, kter¢ trvalo aspon 30 sekund. Vypoctené mnozstvi
bylo porovnavano s teoretickym mnozstvim peroxidu vodiku na zacatku béleni a stanoveno na
zakladé rovnice:

Mp202 = CkMno4 * YeMnoa * fzi. " Mu202 * fkMnoa

kde:

mu202 = hmotnost peroxidu vodiku,
Vikmnos = objem titracniho ¢inidla,

fkmnos = faktor manganistanu draselného,
Moz = molarni hmotnost peroxidu vodiku,

=15 -
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t;:. = pomér celkového objemu k titrovanému (200/5).

Vypocet peroxidu vodiku MnozZstvi zbytkového peroxidu vodiku v laznich bylo vypocteno
z pipetovaného objemu peroxidu vodiku. MnoZstvi peroxidu vodiku na zacatku v kazdé lazni Cinil
0,791 g. Zbytkové mnozstvi bylo vypocteno podle rovnice:

5
Myz02 = € fz5. * Muz02 © fxkmnoa 5

200
Myr02 = 0,02 - el 34,01 - fxmnoa - 2

Ptiprava bélici 1azné s opticky zjasiiujicim prosttedkem (OZP) a postup béleni (provozni zkouska)

Ke zkousce pouzita bavinéna keprovka 131 331 504, Sife 50 mm, hmotnost 18,6 kg/1000 m.
Osnova: ba Alm 50 dtex Z470-480x2 S380

Utek:  ba Alm 29,5 dtex Z600-680 BD

Zachyt: ba MIIE 7,4 dtex Z1264-1342 x 251050

Beéleni bylo provedeno na tlakovém aparatu LABWIN, program ¢. 20.

Byly navinuty dvé perforované civky, 4 140 m materialu, hmotnost 5 kg celkem.

Objem lazné 50 litrd.

Pomeér lazné 1:10.

Navazky

Chemikalie Navazka (g)
OZP Rylux PRS TEK. 24,00
Chemikalie Objem (ml)
Altaran S8 25
Peroxid vodiku 35% 600
Hydroxid sodny 50 % 80
Vzorek 1 az 6 60

Postup béleni: material se 10 minut smacel pii 40 °C, poté byl ptidan OZP a ostatni chemikalie.
Lazen v aparatu LABWIN byla ohfata s gradientem 2 °C.min! na 95 °C a béleno 120 minut.
Nasledovalo ochlazeni na 78 °C (gradient 2 °C.min™"). Posléze dvakrat prani vodou pii 40 °C po
dobu 10 minut a prani studenou vodou (15 °C) po dobu 10 minut.

Kvalita vody pouzité do bélici lazné

Velicina Hodnota

pH 6,9

Tvrdost 0,6 mmol.dm?
Obsah Zeleza 0,02 mg.dm™
Obsah manganu 4,3 mg.dm?
Celkovy chlor 11 mg.dm?
Chemicka spotteba kysliku manganistanem | 0,5 mg.dm™
draselnym

- 16 -



5

20

25

CZ 309643 B6

Priklad 1 — srovnavaci priklad

V900 g vody se rozmicha 700,27 g (1 mol) oktasodné soli 2-[{2-[bis-(1,2-dikarboxy-ethyl)-
amino]-ethyl}-(1,2-dikarboxy-ethyl)-amino]-jantarové kyseliny.

ONa ONa ONa ONa

CisH1sN206Nag
N_Hzc_‘CHz_N

M = 700,274 g.mol!

ONa ONa ONa ONa

Posléze se za michani prida 0,5 molu chloridu hotecnatého — hexahydratu (MgCl,.6H,O, M =
203,30 g.mol™) rozpusténého v 200 g vody. Reakéni smés se za teploty mistnosti (22 °C) micha
po dobu 1 hodiny. Vznikne 1901,92 g roztoku obsahujiciho 689,40 g produktu
C36H3:MgN4O3:Nais (M = 1378,81 g.mol ), coz predstavuje 36,24 % hmotn. Tento koncentrat byl
oznacen jako vzorek 1.

Produkt se nemusi izolovat a koncentrat se pouzije ptimo do stabilizacnich lazni. Susina produktu
obsahuje 1,76 % hmotn.

Schopnost stabilizovat peroxid vodiku v bélici 1azni ukazuje souhrnna tabulka 6, stupen vybéleni
surové baviny pak ukazuji tabulky 7 az 10.

Souhrnna tabulka 11 nasledné ukazuje stupen vybéleni surové baviny v bélici lazni (provozni
zkouska) obsahujici opticky zjasiujici prostredek.

Priklad 2

V900 g vody se rozmicha 756,35 g (1 mol) oktasodné soli 2,2°,2"".2"""-(hexan-1,6-
diylbis(azatriyl))tetrajantarové kyseliny.
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ONa ONa ONa ONa
CH,4N,O6Nag
N—Hzc{CHziCHz——N
M = 756,35 g.mol’!
ONa ONa ONa ONa

Posléze se za michani prida 0,5 molu chloridu hotecnatého — hexahydratu (MgCl,.6H,O, M =
203,30 g.mol™) rozpusténého v 200 g vody. Reakéni smés se za teploty mistnosti (22 °C) micha
po dobu 1 hodiny. Vznikne 1958 g viskdézniho roztoku obsahujiciho 745,51 g produktu
CoH2aMgo sN,O1gNa; (M = 745,51 g.mol ™), coz predstavuje 38 % hmotn. Tento koncentrat byl
oznacen jako vzorek 2.

Produkt se nemusi izolovat a koncentrat se pouzije ptimo do stabilizacnich lazni. Susina produktu
obsahuje 1,63 % hmotn. hoi¢iku (Mg™). U suSiny produktu byla stanovena biologicka
rozlozitelnost.

Produkt oznaceny jako vzorek 2 je komplex 2:1, tedy Nai[Mgl:] o sumarnim vzorci
C44HssMgN4O3:Nai4 a molekulové hmotnosti M = 1491,03 g.mol .

Latka Biologicka rozloZitelnost po 28 dnech
Benzoan sodny 80,8 %
Vzorek 2 22,6 %

Schopnost stabilizovat peroxid vodiku v bélici 1azni ukazuje souhrnna tabulka 6, stupen vybéleni
surové bavlny pak ukazuji tabulky 7 az 10.

Souhrnna tabulka 11 nasledné ukazuje stupen vybéleni surové baviny v bélici lazni (provozni
zkouska) obsahujici opticky zjasiujici prostredek.

Priklad 3 — srovnavaci priklad

V900 g vody se rozmicha 762,32 g (2 moly) tetrasodné soli 2,2"-((2-hydroxyethyl)-
azadiyl)dijjantarové kyseliny.
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ONa ONa

CioH1iNOgNa,

N—CH,CH,—OH
M = 381,16 g.mol!

O —0

ONa ONa

Posléze se za michani prida 0,5 molu chloridu hotecnatého — hexahydratu (MgCl,.6H,O, M =
203,30 g.mol™!) rozpusténého v 236 g vody. Reakéni smés se za teploty mistnosti (22 °C) micha
po dobu 1 hodiny. Vznikne 1999,97 g viskézniho roztoku obsahujiciho 751,48 g produktu
Ca0HaaMgN4O36Nas (M = 1502,95 g.mol™), coz ptedstavuje 37,6 % hmotn. Tento koncentrat byl
oznacen jako vzorek 3.

Produkt se nemusi izolovat a koncentrat se pouzije ptimo do stabilizacnich lazni. Susina produktu
obsahuje 1,62 % hmotn. hof¢iku (Mg™?). U suSiny produktu byla stanovena biologicka
rozlozitelnost.

Produkt oznaceny jako vzorek 3 je komplex 4:1, tedy Nau[MgLi] o sumarnim vzorci
Ca0HssMgN4O3¢Nay4 a molekulové hmotnosti M = 1502,95 g.mol ..

Latka Biologicka rozloZitelnost po 28 dnech
Benzoan sodny 80,8 %
Vzorek 3 26,2 %

Schopnost stabilizovat peroxid vodiku v bélici 1azni ukazuje souhrnna tabulka 6, stupen vybéleni
surové bavlny pak ukazuji tabulky 7 az 10.

Souhrnna tabulka 11 nasledné ukazuje stupen vybéleni surové baviny v bélici lazni (provozni
zkouska) obsahujici opticky zjasiujici prostredek.

Priklad 4

V 1800 g vody se rozmicha 1516,29 g (3 moly) tetrasodné soli 2,2"-(dodecylazadiyl)dijantarové
kyseliny.
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ONa ONa
C20H3NOgNay
N%HQC%CM
1 M = 505,43 g.mol!
ONa ONa

Posléze se za michani pfida 1 mol chloridu hofec¢natého — hexahydratu (MgCl.6H,O, M =
203,30 g.mol ™) rozpusténého v 400 g vody. Reakéni smés se za teploty mistnosti (22 °C) micha
po dobu 1 hodiny. Vznikne 3919,59 g viskézniho roztoku obsahujiciho 1494,57 g produktu
CeoHosMgN3024Najo (M = 1494,60 g.mol!), coz piedstavuje 38,1 % hmotn. Tento koncentrat byl
oznacen jako vzorek 4.

Produkt se nemusi izolovat a koncentrat se pouzije ptimo do stabilizacnich lazni. Susina produktu
obsahuje 1,63 % hmotn. hof¢iku (Mg™?). U suSiny produktu byla stanovena biologicka
rozlozitelnost.

Produkt oznaceny jako vzorek 4 je komplex 3:1, tedy Najo[MgLs:] o sumarnim vzorci
CeoHosMgN3024Najo a molekulové hmotnosti M = 1494,60 g.mol .

Latka Biologicka rozloZitelnost po 28 dnech
Benzoan sodny 80,8 %
Vzorek 4 38,7 %

Schopnost stabilizovat peroxid vodiku v bélici 1azni ukazuje souhrnna tabulka 6.
Stupen vybéleni surové baviny pak ukazuji tabulky 7 az 10.

Souhrnna tabulka 11 nasledné ukazuje stupen vybéleni surové baviny v bélici lazni (provozni
zkouska) obsahujici opticky zjasiujici prostredek.

Priklad 5

V 1800 g vody se rozmicha 1347,96 g (3 moly) tetrasodné soli 2,2"-(oktylazadiyl)dijantarové
kyseliny.

220 -



CZ 309643 B6

ONa ONa

o ——Q0

Ci16H2:NOgNay
N%HZC%CH 3
7 M = 449,32 g.mol!

— ——Q0

ONa ONa

Posléze se za michani pfida 1 mol chloridu hofec¢natého — hexahydratu (MgClL.6H,O, M =
203,30 g.mol ™) rozpusténého v 400 g vody. Reakéni smés se za teploty mistnosti (22 °C) micha

5 po dobu I hodiny. Vznikne 3751,26 g viskézniho roztoku obsahujiciho 1326,28 g produktu
CasHeoMgN3024Najo (M = 1326,28 g.mol!), coz piedstavuje 35,35 % hmotn. Tento koncentrat byl
oznacen jako vzorek 5.

Produkt se nemusi izolovat a koncentrat se pouzije ptimo do stabilizacnich lazni. Susina produktu
10 obsahuje 1,83 % hmotn. hot¢iku (Mg*?).

Produkt oznaceny jako vzorek 5 je komplex 3:1, tedy Najo[MgLs:] o sumarnim vzorci
CasHeoMgN3024Na ;g a molekulové hmotnosti M = 1326,28 g.mol .

Latka Biologicka rozlozitelnost po 28 dnech
Benzoan sodny 80,8 %
Vzorek 5 38,5 %

Priklad 6

V 1800 g vody se rozmicha 1157,12 g (4 moly) disodné soli oktylasparagové kyseliny.

C12H21NO4Na;,

H
\N~<*H2C>7*CH3

(O — —Q

M = 289,28 g.mol"!
ONa ONa

20

Posléze se za michani pfida 1 mol chloridu hofec¢natého — hexahydratu (MgClL.6H,O, M =
203,30 g.mol ™) rozpusténého v 400 g vody. Reakéni smés se za teploty mistnosti (22 °C) micha
po dobu 1 hodiny. Vznikne 3560,42 g viskézniho roztoku obsahujiciho 1135,46 g produktu
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CasHzsMgN4O16Nas (M = 1135,46 g.mol ™), coz ptedstavuje 31,89 % hmotn. Tento koncentrat byl
oznacen jako vzorek 6.

Produkt se nemusi izolovat a koncentrat se pouzije ptimo do stabilizacnich lazni. Susina produktu
obsahuje 2,14 % hmotn. hoi¢iku (Mg*?).

Produkt oznaceny jako vzorek 6 je komplex 4:1, tedy Nas[MgLi] o sumarnim vzorci
CasHzsMgN4O16Nas a molekulové hmotnosti M = 1135,46 g.mol ™.

Latka Biologicka rozloZitelnost po 28 dnech
Benzoan sodny 80,8 %
Vzorek 6 34,3 %

Vysledky méteni parametrti pfipravenych vzorki:

Tabulka 6: Stabilizace peroxidu vodiku v bélicich 1aznich po 95 minutach pti 85 °C. K ptipravé

lazni se pouzivala tvrda voda z vodovodniho fadu na Univerzité Pardubice se stupném tvrdosti 16
az 17 °dH.

Koncentrace H,O; (% hmotn.)
Destilovana Tvrda Tvrda voda Tvrda voda
voda voda +1 mg Fe’'/1 dm® | +5 mg Fe*'/1 dm’
Vodni sklo 89 70,1 70,1 56,3
Clarite One 84,7 75,3 66,7 46,8
Vzorek 1 (srv.) 89 70,1 72 54,6
Vzorek 2 87,3 77,9 71,8 58
Vzorek 3 (srv.) 86,4 83,1 75,4 58
Vzorek 4 89 72,7 70,2 53,7

Z naméfenych vysledkl vyplyva, Ze vzorky 1 aZ 4 jsou velmi ucinné stabilizatory peroxidu vodiku
v bélicich laznich, ve kterych byla pouzita jak voda destilovana, tvrda, ¢i s obsahem Zeleza. Jejich
uéinnost se vyrovna vodnimu sklu.

Tabulka 7: Naméfené hodnoty CIE L*, a*, b* a béli v bélici lazni pouZzivajici destilovanou vodu.

Vzorek CIE L* CIE a* CIE b* Whiteness CIE/E313
Vodni sklo 95,40 -0,59 3,85 71,16
Clarite One 95,20 -0,68 4,26 68,77
Vzorek 1 (srv.) 95,26 -0,86 5,08 65,19
Vzorek 2 95,25 -0,88 5,11 65,04
Vzorek 3 (srv.) 95,27 -0,85 4,96 65,77
Vzorek 4 95,21 -0,97 5,64 62,49
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Tabulka 8: Namétené hodnoty CIE L*, a*, b* a béli v bélici lazni pouzivajici tvrdou vodu

Vzorek CIE L* CIE a* CIE b* Whiteness CIE/E313
Vodni sklo 95,29 -0,71 4,40 68,36
Clarite One 95,23 -0,73 4,52 67,65
Vzorek 1 (srv.) 95,19 -0,76 4,66 66,93
Vzorek 2 95,22 -0,90 5,17 64,64
Vzorek 3 (srv.) 95,24 -0,88 4,97 65,62
Vzorek 4 95,27 -0,87 4,94 65,83

Tabulka 9: Naméfené hodnoty CIE L*, a*, b* a béli v bélici lazni pozivajici tvrdou vodu obsahujici
1 mg. dm™ Fe*" ionti.

Vzorek CIE L* CIE a* CIE b* Whiteness CIE/E313
Vodni sklo 95,19 -0,73 5,14 64,74
Clarite One 95,31 -0,77 4,77 66,70
Vzorek 1 (srv.) 95,05 -0,82 5,62 62,20
Vzorek 2 95,26 -0,80 4,97 65,67
Vzorek 3 (srv.) 95,21 -0,87 5,38 63,67
Vzorek 4 95,09 -1,02 5,85 61,23

Tabulka 10: Naméfené hodnoty CIE L*, a*, b* a béli v bélici lazni pozivajici tvrdou vodu
obsahujici 5 mg. dm™ Fe* iontd.

Vzorek CIE L* CIE a* CIE b* Whiteness CIE/E313
Vodni sklo 95,04 -0,75 5,18 64,16
Clarite One 95,01 -0,84 5,58 62,25
Vzorek 1 (srv.) 94,83 -0,87 6,39 58,11
Vzorek 2 95,03 -0,83 5,82 61,71
Vzorek 3 (srv.) 94,94 -0,83 5,89 60,68
Vzorek 4 94,79 -0,89 6,76 56,31

Z namérenych vysledkid stupné vybéleni opét vyplyva, Ze vzorky 1 az 4 jsou velmi Uéinné
stabilizatory peroxidu vodiku v bélicich laznich, ve kterych byla pouzita jak voda destilovana,
tvrda, ¢i s obsahem Zeleza, a Ze jejich ucinnost se vyrovna vodnimu sklu. Vybéleny material je
cisté bily, vybéleni je rovnomérné.

Tabulka 11: Naméfené hodnoty CIE L*, a* b* a béli (provozni zkouska) Surovy = vychozi
material pro béleni (keprovka)
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457 nm
L* a* b : WI CIE
Vzorek Brightness
D65/10 | D65/10 | D65/10 ghne D65/10
Surovy 85.72 1.09 11,46 55.84 10.88
Clarite One | 92,49 1.66 | -10.43 97.12 129.79
Vzorek | 92,55 1,65 110,60 97.61 130,65
(srv.)
Vzorek2 | 92.77 2.00 | -12.33 100,52 138,88
Vzorek 3 92,89 2,08 12,79 101,67 141,16
(srv.)
Vzorek 4 93.07 199 | -1237 101,44 139.63

Z nameéfenych vysledkl, kdy do bélici 1azné byl pfidan rovnéz opticky zjasnujici prosttedek, a kdy
voda pouzita do 14zné& obsahovala vyssi koncentraci manganu (4,3 mg.dm™), vyplyva, Ze vzorky |
aZ 4 jsou opét velmi U¢inné stabilizatory peroxidu vodiku, které nijak neposkozuji v pribéhu béleni
pouzity opticky zjastujici prostfedek. Vybéleny material je zativeé bily, vybéleni je rovnomérné.

ProtoZe index béli neni plné vypovidajici o i¢innosti odstranéni zlutych az hnédych necistot ze
surové baviny, byla pro vybrané vybélené vzorky proméfena transmisni spektra a ze spekter
odectena reflektance pti 360 nm (UV oblast spektra). Pro ptipravu 1azné byla pouzita voda s vy$sim
obsahem manganu (4,3 mg.dm™). Vysledky jsou soustfedény v tabulce 12.

Tabulka 12: Namétené hodnoty reflektance surové a vybélené baviny pti 360 nm

Surova bavlna 31,08
Vodni sklo 55,29
Clarite One 54,67

Vzorek 1 (srv.) 55,52

Vzorek 2 55,4
Vzorek 3 (srv.) 54,77
Vzorek 5 55,09
Vzorek 6 54,83

Z namétenych vysledkll vyplyva, Ze stabilizatory peroxidu vodiku vyznacené obecnym vzorcem
A jsou ve své ucinnosti plné srovnatelné s i¢innosti vodniho skla ovSem s tim rozdilem, Ze na
vybéleném materialu a na zafizeni nejsou zadné tsady.

Pro vybrané derivaty byl také podle normy proveden korozni test, kdy vysledky jsou ukazany
v tabulce 13.

Tabulka 13: Korozni test — CSN 038120: Vyhodnoceni koroznich zkousek podle hmotnostnich
ubytki
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Sloucenina Hm(():/l: ohslt:(: tl:lb)y tek Kvalita 1azné po testu
Bez pridavku (slepy 0,52 Lazen siln¢ znecisténa rezavymi kaly
pokus)
Vzorek 2 0,07 Lazen mirné Zlutohnéda
Vzorek 6 0 Léazen Cird
Vzorek 1 (pro porovnani,
jak je dulezity delsi 0,53 Léazen siln¢ znecisténa rezavymi kaly
alkylovy fetézec)
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PATENTOVE NAROKY

1. Komplexy hotc¢iku obecného vzorce A

MYlMgXL, ]

(A),
kde

M jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrnujici H, L1, Na, K;
L je ligand obecného vzorce

L),

R je H nebo substituent obecného vzorce Y

(Y),

R, je vybrano ze skupiny sestavajici z -(CH,),—X, alifaticky alkyl -C,Hom+1, cykloalkyl —CyHap.1, -
(CH2)n-N(Y)2, -(CH2)-NH-Y,

m=1az28,p=3az28,r=1az18, n=4az18,q=4az 18,
X je vybran ze skupiny sestavajici z -N(CH3),, -N(C2Hs)s, -N(C3H7)2;

x=1nebo 2, y=2az30,z=1 az 4, pti¢emz plati, Ze soucet (y + 2x) je roven dvojnasobku poctu
substituentd Y v molekule + 2;

s vyloucenim latek, kde R je H a zaroven R; je -(CH»),-NH-Y.

2. Komplexy hoi¢iku podle naroku 1, kde R» je alifaticky alkyl -CHom +1 €1 cykloalkyl -CHap 1.
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3. Komplexy hor¢iku podle naroku 1, kde R» je -(CH2)o-N(Y):2 €1 -(CH2)q-NH-Y, pficemz n =4 az
18, q=4az 18.

4. Pouziti komplexii hot¢iku obecného vzorce A podle naroku 1 jako stabilizatori peroxidu vodiku
a sekvestrantll do bélicich lazni zboZi na bazi celulozy.

5. Pouziti komplexti hot¢iku obecného vzorce A podle naroku 1, kde R; je vybran ze skupiny
sestavajici z: alifaticky alkyl -CxHom+1, cykloalkyl —C,Hop1, -(CH2)n-N(Y)2, -(CH2)q-NH-Y, pticemz
m=1az28,p=3az28,n=4az 18, q=4 az 18, jako stabilizatorl peroxidu vodiku a sekvestrantii
do bélicich lazni zbozi na bazi celuldzy a pro ochranu zatizeni proti korozi.

6. Bélici lazen, vyznacujici se tim, Ze obsahuje 0,05 az 2 % hmotn. peroxidu vodiku, 0,025 az 0,8
% hmotn. NaOH, 0,0075 az 0,3 % hmotnostnich alespoii jedné slouceniny obecného vzorce A podle

naroku 1, a poptipadé do 0,8 % hmotnostnich povrchové aktivni latky, pricemz zbytek do 100 %
hmotn. tvoti voda.

1 vykres
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Obr. 1
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