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Prostedky a zplisoby, které vyuZivaji ur€ité oligomerni nebo
polymerni materidly na bazi celulosy jako &inidla uréena pro
upravu tkanin, kterd kladné ovlivni vzhled tkanin a celistvost
tkanin a textilif, vypranych v pracich roztocich, které obsahuji
takové materidly. Oligomerni nebo polymerni materialy na
bazi celulosy jsou slouéeniny obecného vzorce I, ve kterém je
kazdé R vybrano ze skupiny sestavajici z R¢, Ry a skupiny
obecného vzorce I1. KaZzdé R; je nezévisle vybrano ze skupiny
sestavajici z H a C,-C, alkylu. KaZzdé R je skupina obecného
vzorce 11 a kazdé Ry je skupina obecného vzorce IV. Stupeit
substituce skupiny Ry je 0,001 aZ 0,3 a stupeii substituce
skupiny R, kde Z je H nebo M je 0,2 az 2,0.
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Praci detergentni prostredky s polymery na bazi celulosy

prospivajici vzhledu a celistvosti tkanin, které jsou v nich

vyprany

Oblast techniky

Predkladany vyndlez se tykd prostfedkil v tekuté nebo v
granulované form& urcenych pro pouZiti p#¥i prani, kdy tyto
prostredky obsahuji polymery na bazi celulosy nebo oligomerni
materialy, které kladné& ovliviiuji vzhled a celistvost tkanin a
textilii vypranych v pracich roztocich wvzniklych =z té&chto

prostredka.

Dosavadni stav techniky

Je samozrejmé dobfe zndmo, Ze pri pravidelnych cyklech
pouzivani a prani tkanin a textilii ma toto pouZivani a prani
nepfiznivy vliv na vzhled a celistvost tkanin a textilii =z
oblékanych Satd a préadla. Tkaniny a textilie se J&asem a
pouZivanim opotrebovavaji. Prani tkanin a textilii dje nutné
pro odstranovani necistot a skvrn, které vznikaji bé&Znym
pouzivéanim. Nicméné&, samo prani b&hem mnoha cyklldl maZe
nepriznivé ovlivnit celistvost a vzhled takovych tkanin a
textilii.

NaruSeni celistvosti a vzhledu se projevuje nékolika
zplisoby. Mechanickym plsobenim prani se ze struktury tkanych a
pletenych tkanin/textilii  wvytladuji kratkd vlakna. tato
vytlacd¢end kratkd vladkna tvori cupaninu, rozt¥epeni nebo
"kulicky", které jsou viditelné na povrchu tkanin a plsobi
Spatné na vzhled tkaniny. Dale, opakované prani tkanin a
textilii, zejména v pracich prostfedcich obsahujicich bélidla,
miZe odstranit z tkanin a textilii barvu a zplsobit wvybledly,
obnoseny vzhled, ktery je vysledkem niZ8i intenzity barev a, v

mnoha pripadech, vysledkem zmé&n v odstinu barev.




Na zaklad& uvedenych skutecnosti je Jjasné, 7Ze existuje
potfeba nalézt materiadly, které by se pridaly do pracich
detergentnich produktd interagovaly s vldkny tkanin a textilii
pranych takovymi produkty, a tak snifily nebo minimalizovaly
naruSovani vzhledu pranych tkanin/textilii. Kazdy takovy
aditivni produkt do detergentu by m&l byt schopen kladné
pusobit na vzhled a celistvost tkanin, ani? by neprfiznivé
ovlivnil schopnost ©praciho detergentu vy&istit tkaninu.
Predkladany vyndlez je smérovdn na pouZiti polymernich nebo
oligomernich materidll na bazi celulosy pri prani, které se

provede poZadovanym zptsobem.

Podstata wvyndlezu

Shrnuti vynéalezu
Polymerni nebo oligomerni materidly na bazi celulosy, které
jsou vhodné pro pouZiti p#¥i prani a maji poZadovany kladny

uc¢inek na vzhled a celistvost tkanin jsou sloudeniny obecného

vzorce I:
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(I)
kde kazZdé R je vybrdno ze skupiny sestdvajici z R., R, a

skupiny obecného vzorce II:
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- kazdé R, je nezavisle vybrano ze skupiny sestavajici z H,
C, aZ C, alkylu

- kaZdé R, je skupina obecného vzorce III:

——(CHz)y——y:—-oz
(III)

- kaZzdé Ry je skupina obecného vzorce IV:

(0]
“_(CHz)y_lé—N(Rs)z
(IV)
kde
- kaZdé Z je nezavisle vybrano ze skupiny sestavaijici z
H, C, aZ C,, alkylu, C; aZ C, cykloalkylu, C, aZ C, alkylarylu,
C, a¥ C, arylalkylu, substituovaného alkylu, aﬁinoalkylu,w
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinocalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu, hydroxyalkylu a M;
- kaZdé Ry je nezavisle vybrano ze skupiny sestavajici z
H, C, aZ C, alkylu, Cy; aZ C, cykloalkylu, C, aZ C,, alkylarylu,
¢, aZ ¢, arylalkylu, substituovaného alkylu, aminoalkylu,
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidincalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu a hydroxyalkylu;
kde
M Jje vybradno ze skupiny sestavajici z Na, K, 1/2 Ca a
1/2 Mg;
kazdé x je 0 aZ 5;
kazdé y je 1 aZ 5; a
za predpokladu, Ze
- pokud Z nese kladny naboj, pak je tento ndboj vyrovnan
vhodnym aniontem; a
- stupen substituce skupiny R, je 0,001 aZ 0,3, vyhodné&ji
0,005 aZz 0,2 a nejvyhodnéji 0,01 aZz 0,1; a
- stupen substituce skupiny R., kde Z je H nebo M, je 0,2 aZ
2,0, vyhodnéji 0,3 aZ 1,0 a nejvyhodnéji 0,4 aZ 0,7.
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V dalsim provedeni predkladaného vyndlezu Jje definovan
postup, ve kterém se =ziskavaiji derivaty celulosy pfem&nou
karboxyalkylované celulosy prinejmendim &Aastednd na ester a
naslednym plsobenim aminu v pfFitomnosti pfinejmensim stop
vody. Alternativné se derivaty celulosy ziskavaji premé&nou
karboxyalkylované celulosy pfinejmeniim 3astedn& na ester a
naslednym pusobenim dostatedného mnoZstvi baze v pritomnosti
vody, aby do3lo k hydrolyze pfinejmensim 10 ¢ molarnich
esterovych skupin.

Uvedené oligomerni nebo polymerni materidly na bazi celulosy
lze pridat do praciho roztoku ve formé& granuli nebo v tekuté
formé. Alternativné& je lze smichat s granulovanymi detergenty,
rozpustit v tekutych detergentnich prostfedcich nebo pridat do
prost¥edkl zmé&k&ujicich tkaniny. Néasledujici popis pouZiti
materiald na bazi celulosy ureného na tkaniny je uveden jako
pfiklad a odbornikim budou jasnd i daldi pouZiti, ktera také
spadaji do ramce predkladaného vynalezu.

Praci detergentni prostfedky podle predkladaného vynalezu
obsahuji 1 % hmotnostni aZ 80 % hmotnostnich detergentnich
tenzidd, 0,1 % hmotnostnich a? 80 ¢ hmotnostnich anorganického
nebo organického detergentniho plnidla a 0,1 $ hmotnostnich a?
5 % hmotnostnich materidld na bézi celulosy urdeného na
tkaniny podle predkladdaného vynadlezu. Detergentni tenzid a
plnidlo jsou jakékoliv materidly, které se za timto udelem
pouzivaji v bé&Znych pracich detergentnich produktech.

Vodné roztoky oligomernich nebo polymernich materialt na
bazi celulosy podle predklddaného vynalezu obsahuji 0,1 %
hmotnostnich aZ 80 % hmotnostnich materidlu na bazi celulosy
urc¢eneého na tkaniny rozpuSténého ve vodé a dal3i sloZky, jako
jsou stabilizatory a latky upravujici pH.

V pripadeé postupll se predkladany vyndlez tykad prani nebo
Upravy tkanin a textilii ve vodném pracim nebo upravovacim
roztoku, ktery wvznikd =z 1G¢inného mnoZstvi detergentnich

prostredktt podle predkladaného vynalezu nebo vznika Z
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jednotlivych sloZek takovych prostfedki. Prani tkanin a

textilii v takovych pracich roztocich a néasledné machani a
suSeni kladné ovliviuje wvzhled takovych tkanin a textilii.
Toto kladné ovlivnéni sestavad ze zlepSeni celkového vzhledu,
sniZeni wvzniku kulidek a roztrepeni, nedochdzi k blednuti,

zlepSuje se odolnost proti odirdni a/nebo se zvy3i mékkost.

Podrobny popis vynélezu

Jak jiZ bylo uvedeno, kdyZ se tkaniny nebo textilie perou v
pracim roztoku, ktery obsahuje oligomerni nebo polymerni
materialy na bazi celulosy podle predkléadaného vynalezu, tak
se zlep8i vzhled tkaniny a jeji celistvost. Materidly zaloZené
na bazi celulosy upravujici tkaniny se pfidévaji:do roztoku
tak, Ze Jsou v detergentnim prostfedku, zm&k&ovadle tkaniny
nebo tak, Ze se oddélend pridavaji do praciho roztoku.
Materialy na béazi celulosy urené na upravu tkanin Jjsou
popsany v predkladdaném vynadlezu primdrné Jjako tekutd nebo
granulovana detergentni aditiva, ale pfedkléddany vynalez neni
timto zpusobem nijak vymezen. Materidly na bazi celulosy
urc¢ené na Upravu tkanin, detergentni sloZky prostredkt,
nepovinné sloZky pro takové prostrfedky a zplisoby pouziti
téchto prostr¥edkll Jjsou podrobné&ji popsany dale. VEechna
procenta jsou procenta hmotnostni, pokud neni uvedeno jinak.

A) Polymerni nebo oligomerni materidly na bazi celulosy

Nezbytnou sloZkou prostredklli podle predklddaného vynalezu
jsou jeden nebo vice polymerll nebo oligomert zaloZenych na
bazi celulosy. O takovych materidlech bylo zjisté&no, Ze kladné
ovliviiuji vzhled tkanin a textilii pranych ve vodnych pracich
roztocich vzniklych z detergentnich prostredk@i, které obsahuiji
takové materidly urcené na upravu tkanin zaloZené na bazi
celulosy. Takové kladné pusobeni na vzhled tkanin zahrnuje,
napriklad, zlepSeny celkovy vzhled pranych tkanin, zmenZeni
tvorby kulicek a roztrepeni, ochranu proti blednuti barev,

zlepSeni odolnosti proti odirani, atd. Materialy na bazi




celulosy urCené pro upravu tkanin pouZité v prostfedcich a
postupech podle predklddaného vynalezu poskytuji tyto vyhody a
zarovenl pouze mirné& nebo viibec sniZi &istici uc¢inky pracich
detergentnich prostredkt, do kterych jsou pridéany.

Jak je odbornikovi zfejmé, oligomer je molekula sestavajici
pouze z nékolika monomernich Jednotek, zatimco polymery
sestavaji ze znatelné vice monomernich jednotek. Pro ucely
predkladaného vynadlezu Jjsou oligomery definovany Jjako
molekuly, které maji stfedni molekulovou hmotnost niZ&i nes
1000 a polymery jsou molekuly, které maji stfedni molekulovou
hmotnost wvy33i neZ 1000. Vhodny typ polymerniho nebo
oligomerniho materidlu na bazi celulosy ur&eného pro Upravu
tkanin pro pouZiti podle predkladdaného vynalezu mé& stredni
molekulovou hmotnost 5000 aZ 2 000 000, s vyhodou 50 000 az =
1 000 000.

SloZka na bézi celulosy pUsobici na tkaniny tvoZi v
detergentnich prostredcich podle predkladaného wvynalezu 0,1 %
hmotnostnich aZ 5 % hmotnostnich detergentniho prostredku.
JeSté vyhodné&ji takové materidly na bazi celulosy plsobici na
tkaniny tvori 0,5 % hmotnostnich az 4 2 hmotnostni
detergentnich prostredklt a nejvyhodn&ji 0,75 ¢ hmotnostnich az
3 % hmotnostni. Nicméné&, jak JiZ bylo uvedeno, pokud se
pouziji jako aditivum do praciho roztoku, t7j. pokud slo?ka na
bazi celulosy plsobici na tkaniny neni zahrnuta do
detergentniho prostredku, koncentrace sloZky na bazi celulosy
je 0,1 % hmotnostnich aZ 80 $ hmotnostnich v materidlu
pridadvaném jako aditivum.

Jednou =z vhodnych skupin polymernich nebo oligomernich

materidld wurcCenych pro pouZiti podle pfedkladaného vynalezu




jsou sloucCeniny obecného vzorce I:
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(I)
kde kaZdé R je vybrano ze skupiny sestavajici z R, R, a

skupiny obecného vzorce II:

TCHz—('IH—OTRZ
R |

(II) , ;
kde: «
- kaZdé R, je nezéavisle vybrano ze skupiny sestavajici z H,
C, aZ C, alkylu

- kazZdé R, je skupina obecného vzorce III:

——(CHg_)y——-g—OZ
(III)

- kaZdé R, je skupina obecného vzorce IV:

0]
—(CHz)y—H“‘N(Rs)z
(IV)
kde

- kazdé Z je nezavisle vybrdno ze skupiny sestavajici z
H, C, az C, alkylu, Cy; aZ C, cykloalkylu, C, aZ C,, alkylarylu,
C, az C, arylalkylu, substituovaného alkylu, aminoalkylu,
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinoalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu, hydroxyalkylu a M;

- kazdé R; Jje nezavisle vybrano ze skupiny sestavajici z
H, C, az C, alkylu, C, aZ C, cykloalkylu, C, aZ C,, alkylarylu,

C, az C, arylalkylu, substituovaného alkylu, aminoalkylu,




alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinoalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu a hydroxyalkylu;

kde

M je vybrano ze skupiny sestavajici z Na, K, 1/2 Ca a
1/2 Mg;

kazdé x je 0 aZ 5;

kazdé yv je 1 aZ 5; a

za predpokladu, Ze

- pokud Z nese kladny ndboj, pak je tento néaboj vyrovnan
vhodnym aniontem; a

- stupen substituce skupiny R, je 0,001 azZ 0,3, vyhodnéji
0,005 aZz 0,2 a nejvyhodné&ji 0,01 aZ 0,1; a

- stupen substituce skupiny R., kde Z je H nebo M, je 0,2 az
2,0, vyhodn&ji 0,3 a% 1,0 a nejvyhodn&ji 0,4 az 0,7.

"Stupefi substituce"" skupiny R, ktery se v predkladaném
dokumentu zkracuje na "DS", oznaduje podet molu skupiny R,
sloZek, které Jjsou substituovany, vztaZeno na bezvodou
jednotku glukosy, kdy bezvodd jednotka glukosy je Sestic¢lenny
cyklus, ktery Je wuveden Jjako opakujici se jednotka ve
slouc¢eniné obecného vzorce I.

"Stupefi substituce"" skupiny R, ktery se v predkladaném
dokumentu zkracuje na "DS.", oznaduje poCet mol skupiny R,
sloZek, kde Z je H nebo M, které jsou substituovany, vztazZeno
na bezvodou jednotku glukosy, kdy bezvodd jednotka glukosy Jje
SestiClenny cyklus, ktery je uveden jako opakujici se jednotka
ve sloucCeniné& obecného vzorce I. PoZadavek, aby Z bylo H nebo
M Jje nezbytny, aby se zajistilo, Ze existuje dostatedné
mnoZstvi karboxymethylovych skupin, které zplisobi, Ze Jje
vysledny polymer  rozpustny. Prfedpoklada  se, Ze  kromé
poZadovaného podtu R. sloZek, ve kterych Z je H nebo N,
existuji dalsi R, sloZky, ve kterych Z je 7jinad skupina ne? H
nebo M.

V zejména preferovaném provedeni pfedkladaného vynalezu je

prinejmensim 0,1 skupin R, odvozeno od -CH,-COOH nebo ijeji




soli, coZ znamend, Ze stupefl substituce v celulosovém fFetdzci
je pro CH,-COOH a jeji soli pfinejmensim 0,1. Vdal3im provedeni
predkléddaného vynalezu jsou v3echna x rovna O.

Oligomerni nebo polymerni materidly na bazi celulosy se
vyrabéji preménou karboxyalkylované celulosy prinejmen&im
CasteCné na ester a nédslednym pusobenim aminu v pfFitomnosti
prinejmen3im stop vody. Alternativnd se derivaty celulosy
ziskédvaji prem€nou karboxyalkylované celulosy prinejmen3im
¢astelné na ester a néslednym pusobenim dostatedného mnoZstvi
baze v pritomnosti vody, aby do3lo k hydrolyze prinejmensim
10 % molarnich esterovych skupin. Vyroba materidl®t podle
predkladaného vynadlezu je d&le popséna v prikladech provedeni
vynalezu.

B) Detergentni tenzid

Detergentni prostredky podle pfedkladdaného vynédlezu obsahuji
1 % hmotnostni aZ 80 % hmotnostnich detergentniho tenzidu. S
vyhodou takové prostredky obsahuji 5 ¢ hmotnostnich aZ 50 %
hmotnostnich tenzidu. PouzZité detergentni tenzidy Jjsou
aniontového, neionogenniho, zwitteriontového, amfolytického
nebo kationtového typu nebo obsahuji sluditelné smési té&chto
typu. Detergentni tenzidy pouZitelné podle predkladaného
vynadlezu Jjsou popsany v U.S. patentu 3,664,961, Norris,
vydaném 23. kvétna 1972, U.S. patentu 3,919,678, Laughlin
a kol., wvydaném 30. prosince 1975, U.S. patentu 4,222,905,
Cockrell, vydaném 16. zari 1980 a v U.S. patentu 4,239,659,
Murphy, vydaném 16. prosince 1980. VSechny tyto patenty Jjsou
zde uvedeny Jako reference. Ze v3Sech tenzidl jsou preferovéany
aniontové a neionogenni tenzidy.

PouZitelné aniontové tenzidy Jsou ruznych typa. Napfiklad,
ve vodé rozpustné soli vy3Sich mastnych kyselin, tj. "mydla",
jsou pouZitelné jako aniontové tenzidy v prostfedcich podle
pfedkladaného vynélezu. V  nich Jjsou zahrnuty mydla s
alkalickymi kovy Jjako Jsou sodné, draselné, amonné a

alkylamonné soli vyS53ich mastnych kyselin set&vajicich z 8 aZ




24 atom@t uhliku a, s vyhodou, z 12 a? 18 atom uhliku. Mydla
se vyrabé&ji pfimym zmydelfiovanim tuk@i nebo oleji nebo
neutralizaci volnych mastnych kyselin. Zejména pouZitelné jsou
sodné a draselné soli smési mastnych kyselin odvozenych =z
kokosového oleje a 1loje, tj. sodnid nebo draselnd mydla
odvozenad z kokosového oleje a loje.

Pridavné nemydlové aniontové tenzidy, které jsou vhodné pro
pouziti podle pfedkladaného vynalezu zahrnuji ve vodé
rozpustné soli, s vyhodou soli alkalickych kovi a amonné soli,
organickych produktd sulfurace, které ve své molekulové
strukture maji alkyl sestavajici z 10 aZ 20 atomt uhliku a
esterovou skupinu sulfonové nebo sirové kyseliny. (Do pojmu
"alkyl" je zahrnuta alkylova d&ast acylovych skupin.) Pfiklady
této skupiny sysntetickych tenzidd jsou a) sodné, draselné a
amonné alkylsulfaty, zejména ty, které se ziskavaji sulfataci
vyS§ich alkohold (C, aZ C;, atom uhliku), jako jsou ty, které
vznikajil redukci glyceridd z loje nebo kokosového oleje; b)
sodné, draselné a amonné alkylpolyethoxylat sulfaty, zejména
ty, ve kterych alkyl sestava z 10 aZ 22, s vyhodou z 12 aZ 18
atomit uhliku a kde polyethoxylatovy fetdzec obsahuije 1 az 15,
s vyhodou 1 aZ 6 ethoxylovanych skupin; a c) sodné a draselné
alkylbenzensulfonaty, ve kterych alkyl sestavad z 9 a? 15 atomt
uhliku, v pfimém nebo v rozvétveném reté&zci, napr. takového
typu, které Jjsou popsadny v U.S. patentech 2,220,099 a
2,477,383, Zejména cenné jsou linearni alkylbenzensulfonaty s
primym ret&zcem, ve kterych je prim&rny podet atomt uhliku v
alkylu 11 aZ 13, zkracené C,,_,, LAS.

Preferované neionogenni tenzidy jsou R, (OC,H,) ,OH, kde R, je
Co aZ Cy; alkyl nebo C; aZ C,, alkylfenyl a n he 3 aZ 80.
Konkrétné jsou preferovany kondenza&éni produkty Cy, ai Cy
alkohollt s 5 aZ 20 moly ethylenoxidu na mol alkoholu, napr. C,,
az C;; alkohol kondenzovany s 6,5 moly ethylenoxidu na mol

alkoholu.
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Dalsi vhodné neionogenni tenzidy zahrnuji amidy

polyhydroxymastnych kyselin
0 R
R-—H—I\II -7

kde R je C, aZ C;; alkyl nebo alkenyl, R, je methyl a Z je
glycityl odvozeny od redukujiciho cukru nebo jeho alkoxylovany
derivat. Priklady Jjsou N-methyl-N-1-deoxyglucitylkokoamid a
N-methyl-N-l-deoxyglucityloleamid. Zpuasob vyroby amidn
polyhydroxymastnych kyselin je znamy a lze jej nalézt v U.S.
patentu 2,965,576, Wilson a U.S. patentu 2,703,798, Schwartz,
které jsou zde uvedeny jako reference.

Preferované tenzidy uréené pro pouZiti v prostfedcich podle
predkladaného vyndlezu jsou na aminu zaloZené tenzidy

1}3
Ri—X—(CHp)p—N

kde R, je C, aZ C,, alkyl; n je 2 aZ 4, X e premostujici
skupina vybrand z NH, CONH, COO nebo O nebo X uUplné& chybi a R,
a R, Jsou individudln& vybrany z H, C, aZ C, alkylu nebo
(CH,-CH,~O(Rs) ), kde Ry je H nebo methyl. Zejména preferované
tenzidy na bazi aminll jsou:

Ri—(CH;),—NH,
R—O—(CH,),—NH,

Ri—C(0)—NH—(CH,;—N(CHs),

CH,—CH(OH)—Rs
1—N
CH,—CH(OH)—R;s
kde R, Jje C; aZ C,, alkyl a R, je H nebo CH,. Zejména
preferované aminy urcené pro pouZiti v tenzidech jsou ty,
které jsou vybrédny ze skupiny sestavajici z oktylaminu,

hexylaminu, decylaminu, dodecylaminu, Cq az Cy,
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bis (hydroxyethyl)aminu, C, aZ C,, bis (hydroxyisopropyl)aminu, Csq
az C,, amidopropyldimethylaminu nebo jejich sm&si.

Ve velmi preferovaném provedeni je tenzid zaloZeny na aminu:
R—C(0)—NH—(CH,);—N(CHs),

kde R, je Cy aZ C,, alkyl.

C) Detergentni plnidlo

Detergentni prostfedky podle predkladaného vynadlezu také
obsahuji 0,1 % hmotnostnich aZ 80 % hmotnostnich detergentniho
plnidla. S vyhodou takové prostrfedky v tekuté formé obsahuji
1 % Thmotnostni aZ 10 % hmotnostnich plnidlové sloZky. S
vyhodou takové prostredky v granulované form& obsahuji 1 %
hmotnostni aZ 50 % hmotnostnich plnidlové sloZky. Detergentni
plnidla jsou v dané problematice dobfe znadma a zahrnuiji,
napriklad, soli fosfat® stejn& dJako rizna ofganické a
anorganicka nefosforova plnidla.

Ve vodé rozpustna, nefosforovd organickd plnidla pouZitelna
v predkladaném vynadlezu zahrnuji rlzné soli polyacetatn,
karboxylata, polykarboxylath a polyhydroxysulfonatt s
alkalickymi  kovy, amoniakem a substituovanym amoniakem.
Priklady polyacetdtovych a polykarboxylatovych plnidel jsou
sodné, draselné, 1litné, amonné a substituované amonné soli
ethylendiamintetraoctové kyseliny, nitrilotrioctové kyseliny,
oxydijantarové kyseliny, mellitové kyseliny,
benzenpolykarboxylovych kyselin a kyseliny citrénové. Dalsi
vhodné polykarboxylaty uréené pro pouZiti podle predkladaného
vynalezu jsou polyacetalkarboxyldty popsané v U.S. patentu
4,144,226, vydaném 13. Dbfezna 1979, Crutchfield a kol. a v
U.S. patentu 4,246,495, vydaném 27. brezna 1979, Crutchfield
a kol., které jsou zde oba uvedeny Jjako reference. Zejména
preferovana polykarboxylatovd plnidla jsou oxydisukcinaty a
dalsi karboxyladtové plnidlové sloZky obsahujici kombinaci
vinanmonosukcindtu a vinandisukcinatu popsaného v U.S. patentu
4,663,071, Bush a kol., vydaném 5. kvé&tna 1987, ktery je zde

uveden jako reference.
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Priklady vhodnych nefosforovych, anorganickych plnidel
zahrnuji kfemic¢itany, hlinitokfemic¢itany, boritany a
uhlic¢itany. Zejména preferované jsou sodné a draselné soli
uhlic¢itanu, hydrogenuhli&itanu, dekahydratu tetraboritanu a
k¥emic¢itann, které maji molekulovy pomér Si0, k oxidu
alkalického kovu 0,5 aZ 4,0, s vyhodou 1,0 aZ 2,4. Také jsou
preferované hlinitokfemicitany vCetné zeolitu. Takové
materialy a Jjejich pouZiti Fjako detergentnich plnidel jsou
podrobnéji popsény v Corkill a kol., U.S. patent ¢. 4,605,509,
ktery je zde uveden jako reference. Také jsou v U.S. patentu
¢. 4,605,509 diskutovany krystalické vrstvené kremi¢itany,
ketré jsou vhodné pro pouZiti v detergentnich prostfedcich
podle predkladaného vynalezu.

D) Nepovinné detergentni sloZky

Kromeé tenzidd, plnidel a oligomernich nebo polymernich
materidld na bézi celulosy, zahrnuji detergentni prostredky
podle predkladaného vynalezu také jakykoliv poc&et pridavnych
nepovinnych sloZek. Ty zahrnuji bé&Zné detergentni sloZky, jako
Jsou enzymy a ¢&inidla stabilizujici enzymy, zesilovacCe pénéni
nebo ¢inidla potladujici péné&ni, ¢&inidla proti vyrudnuti
barev, ¢&inidla proti korozi, &inidla suspendujici nelistoty,
C¢inidla uvolniujici ne&istoty, &inidla upravujici pH, Jjiné
zdroje alkalického prostfedi neZ 9sou plnidla, chelataéni
¢inidla, rozpoustédla, hydrotropy, opticka zjasnovadla,
barviva a vonné latky.

Cinidla upravujici PH Jjsou nutnd pfi né&kterych pouZitich,
kdy je pH praciho roztoku vys8i ne? 10,0, protozZe kladné
pusobeni prost¥edku na celistvost tkanin by bylo p¥i vy3Zim pH
narusSeno. Pokud e tedy po pridani polymernich nebo
oligomernich materidlt na bazi celulosy podle predkladaného
vynalezu pH vy88i neZ 10,0, je treba pouZit ¢inidlo, které
sniZzi pH praciho roztoku pod 10,0, s vyhodou na pH niZ3i neZ
9,5 a nejvyhodn&ji na pH ni%8i ne? 7,5. Vhodna <&inidla

upravujici pH jsou odbornik@im znama.




Preferovana nepovinnéa sloZka uréena pro pouZiti do
detergentnich prostredkl podle predkladaného vynalezu zahrnuje
bélici ¢&inidlo, nap¥. peroxidové bé&lidlo. Takova peroxidova
bélici ¢inidla Jjsou organické nebo anorganické povahy.
Anorganickéd peroxidova bé&lici ¢&inidla se &asto pouZivaji v
kombinaci s bé&licim aktivatorem.

PouZitelnd organickad bé&lici &inidla zahrnuji bélici ¢&inidla
na bazi peroxykarboxylové kyseliny a jejich soli. Vhodné
priklady této skupiny ¢inidle zahrnuiji hexahydrat
monoperoxyftalatu horecnatého, horecénatou sul
metachlorperoxybenzoové kyseliny, 4-nonylamino-4-oxoperoxy-
butyrovou kyselinu a diperoxydodekandiovou kyselinu. Takova
bélici ¢inidla jsou popséna v U.S. patentu 4,483,781, Hartman,
vydaném 20. listopadu 1984, evropské paténtovél prihlasce
EP-A-133,354, Banks a kol., vydaném 20. unora 1985 a v U.S.
patentu 4,412,934, Chung a kol., vydaném 1. listopadu 1983.
Vysoce preferovana bélici ¢inidla také zahrnuji
6-nonylamino-6-oxoperoxykapronovou kyselinu (NAPAA), ktera je
popsana v U.S. patentu 4,634,551, vydaném 6. ledna 1987, Burns
a kol.

V detergentnich prostredcich podle pfedkladaného vynélezu
lze také pouZit anorganickad peroxidova bé&lici ¢&inidla, obecné
ve forme castic. Ve skuteCnosti Jjsou preferovéna anorganicka
bélici ¢&inidla. Takové anorganické peroxidové slouceniny
zahrnuji peroxyboritany alkalickych kova a peroxyuhli&itany
alkalickych kovl. Lze pouZit, naptfiklad, peroxyboritan sodny
(napf. mono- nebo tetrahydrat). Vhodnd anorganicka bé&lici
Cinidla také =zahrnuji peroxyhydraty uhliditanu sodného nebo
draselného a ekvivalenty "peorxyuhlic¢itanovych" bélidel,
peroxyhydrat pyrofosforeénanu sodného, peroxyhydrat mocoviny a
peroxid sodny. Také lze pouZit peroxysiranova bé&lidla (napr.
OXONE, vyrébéné komeréné& firmou DuPont). Casto pouZivanéa
anorganicka peroxidovd bélidla 1lze potéhnout kfemi&itanem,

boritanem, siranem nebo ve vod& rozpustnymi tenzidy. Napfiklad
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potaZené <Ccastice peroxyuhli¢itanu jsou dostupné =z riznych
komerénich zdroju, jako je FMC, Solvay Interox, Tokai Denka a
Degussa.

Anorganicka peroxidovd bélici ¢inidla, napf. peroxyboritany,
peroxyuhlic¢itany, atd. se s vyhodou kombinuji s b&licimi
aktivatory, které vedou in situ ve vodném roztoku (tj. b&hem
pouZivani prostredka podle predkladaného vynalezu pro
prani/bé&leni tkanin) ke vzniku peroxykyseliny odpovidajici
bélicimu aktivatoru. Rizné nikterak neomezujici pfiklady
aktivatoru Jjsou popsédny v U.S. patentu 4,915,854, vydaném
10. dubna 1990, Mao a kol., a v U.S. patentu 4,412,934,
vydaném 1. listopadu 1983, Chung a kol. Typické a preferované
jsou nonanoyloxybenzensulfonat (NOBS) a tetraacetylethylen-
diamin (TAED). Také lze pouZit jejich smési. Viz také U.S.
patent 4,634,531, na ktery jsme se jiZ odkazovali, kde jsou
uvedena dalsi typickd bélidla a aktivatory pouZitelné v
prfedkladaném vynalezu.

Dal3i pouZitelné bélici aktivatory odvozené od amidlt jsou
R'N(R®)C(O)R’C(0)L nebo R'C(O)N(R’)R’C(0)L, kde R' dje alkyl
sestavajici z 6 aZ 12 atoml uhliku, R® je alkylen sestavajici z
1 aZ 6 atomh uhliku, R® je H nebo alkyl, aryl nebo alkaryl
sestavajici z 1 aZ 10 atomt uhliku a L Jje jakdkoliv vhodnéa
odstupujici skupina. Odstupujici skupina je jakakoliv skupina,
kterou 1lze v Dbélicim aktivAtoru nahradit jako disledek
nukleofilniho ataku perhydrolyzujiciho aniontu na bélici
aktivator. Preferovand odstupujici skupina je fenolsulfonat.

Preferované priklady bélicich aktivatort jsou (6-oktanamido-
kaproyl)oxybenzensulfonat, (6-nonanamidokaproyl) oxybenzen-
sulfonéat, (6-dekanamidokaproyl)oxybenzensul fonat a Jjejich
smési, které jsou popsadny v U.S. patentu 4,634,551, na ktery
jsme se jiZ odkazovali.

Dalsi skupinou pouZitelnych bélicich aktivatort zahrnuje
aktivatory Dbenzoxazinového typu ©popsané v U.S. patentu

4,966,723, Hodge a kol., vydaném 30. Ffijna 1990, ktery je zde
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uveden jako reference. Vysoce preferovany aktivator

benzoxazinového typu je:

(li\o
Lo

Dalsi skupina pouZitelnych bé&licich aktivatorn zahrnuje

acyllaktamové aktivatory, zejména acylkaprolaktamy a
acylvalerolaktamy:
(0] 0
0 H—CHz——CHZ\ (ﬁ Ig——CHz—-CHZ
R6— —N_ /CHZ R6—-C—N\ f
CH,—CH, CH,—CH,

kde R®° je H nebo alkyl, aryl, alkoxyl nebo alkaryl
sestavajici z 1 aZ 12 atomd uhliku. Vysoce ﬁreferované"”
laktamové aktivatory zahrnuji benzoylkaprolaktam,
oktanoylkaprolaktam, 3,5,5-trimethylhexanoylkaprolaktam,
nonanoylkaprolaktam, dekanoylkaprolaktam, undecenoylkapro-
laktam, benzoylvalerolaktam, oktanoylvalerolaktam,
nonanoylvalerolaktam, dekanoylvalerolaktam, undecenoylvalero-
laktam, 3,5,5-trimethylhexanoylvalerolaktam a jejich smési.
Viz také U.s. patent 4,545,784, Sanderson, vydany
8. rijna 1985, ktery je =zde wuveden jako reference, ktery
popisuije acylkaprolaktamy, vCetné benzoylkaprolaktamu,
adsorbované do peroxyboritanu sodného.

Pokud se pouZivaji, pak tvofi peroxidovad bé&lici &inidla 2 ¢
hmotnostni aZ 30 ¢ hmotnostnich detergentnihc prostrfedka podle
predkladaného vynadlezu. Vyhodn&ji tvori peroxidova bé&lici
¢inidla 2 % hmotnostni aZ 20 $ hmotnostnich detergentnihc
prostredkli podle predkladaného vynalezu. Nejvyhodnéji jsou
peroxidovd bélici <dinidla pfitomna v mnoZstvi 3 $ hmotnostni
az 15 % hmotnostnich prostfedkdi podle pfedkladdaného vynélezu.
Pokud se pouZivaji, pak tvori bé&lici aktivatory 2 % hmotnostni
az 10 % hmotnostnich detergentnich prostredkl podle

pfedkladaného vynélezu. Casto jsou aktivatory pouzity tak, Ze




molarni pomé&r Dbé&liciho <¢inidla ku aktivatoru je 1 : 1 az
10 : 1, vyhodné&ji 1,5 : 1 aZ 5 : 1.

Dalsi vysoce preferovand nepovinnd sloZka v detergentnich
prostfedcich podle predkladaného vynalezu je detergentni
enzymova sloZka. ACkoliv  je  znémo, Ze nékteré enzymy
odbouravaji peptidovou vazbu v celulosach, oligomerni nebo
polymerni materidly na Dbéazi celulosy podle pfedkladaného
vynalezu nevykazuji v pfitomnosti enzymu Zadné odbouravani.
Proto 1lze enzymy pridat do detergentnich prostfedkt, které
obsahuji materidly na bézi celulosy ur&ené pro uUpravu tkanin
podle predkladaného vynédlezu, ani? by doilo k néjakému
odbouréavani.

Enzymy lze zahrnout do predkladanych detergentnich
prostfedktt z mnoha davodd, v&etné odstranéni préteinonch,“’
cukernych nebo triglyceridovych skvrn ze substratu, Jako
prefenci pfenosu barviv béhem prani tkanin a pro =zlepZeni
vzhledu tkanin. Vhodné enzymy zahrnuji proteasy, amylasy,
lipasy, celulasy, peroxidasy ‘a Jjejich smé&si jakéhokoliv
puvodu, jako je pUvod rostlinny, Zivod&idny, bakteridlni, dale
pivod z hub a kvasnic. Preferovany vyb&r je ovlivnén faktory,
jako Jje pH kativita a/nebo stabilita, optimalni tepelna
stdlost a stabilita va&i aktivnim detergentlm a plnidlém a
podobné. V tomto ohledu Jjsou preferovany bakteridlni nebo
houbové enzymy, jako jsou bakteridlni amylasy a proteasy a
houbové celulasy.

"Detergentni enzymy", tak Jjak se pouZivaji v predkladaném
vynalezu, oznacuji Jjakykoliv enzym, ktery m& v pracich
detergentnich prostfedcich Cistici uc¢inek, ucinek Pro
odstranovani skvrn nebo jiny kladny ucinek. Preferované enzymy
pro uCely prani zahrnuji, ale nejsou timto vy&tem nijak
omezeny, proteasy, celulasy, lipasy, amylasy a peroxidasy.

Enzymy se normalné pouZivaji do detergentnich prostfedkdt v

mnozZstvich dostateénych pro poskytnuti "mnoZstvi wu&inného pro

(@4

cisténi”. Pojem "mnoZstvi u&inné pro isténi" oznaduje
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jakékoliv mnoZstvi schopné vyvolat na substratech, jako Jjsou
tkaniny, <&iSténi, odstratiovani skvrn, odstrafiovani nec¢istot,
béleni, deodoraci nebo osvé&Zeni. Prakticky to pro soucdasné
komercni preparadty znamend typickd mnoZstvi 5 mg, typicétéji
0,01 mg aZ 3 mg, aktivniho enzymu na gram detergentniho
prostfedku. Jinak feleno, prostfedky podle pfedkladaného
vynadlezu budou typicky obsahovat 0,001 ¢ hmotnostnich a? 5 &
hmotnostnich, s vyhodou 0,01 % hmotnostnich aZ 1 % hmotnostni
komer&niho enzymového pfipravku. Proteasové enzymy se obvykle
v takovych komer&nich prostredcich pouZivaji v mnoZstvich
poskytujicich 0,005 aZ 0,1 Ansonovy jednotky (AU) aktivity na
gram prostfedku. Ve vysoce koncentrovanych detergentnich
prostredcich jsou Zadouci vy33i aktivni mnoZstvi.

Vhodné pfiklady proteas jsou subtilisiny, které sé ziskavaji
z konkrétnich kment B. substilis a B. licheniformis. Jedna
vhodnad proteasa se ziskdvd =z kmenu Bacillus, ktery ma
maximdlni aktivitu v rozsahu pH 8 aZ 12, vyvinutid a prodavana
jako ESPERASE® firmou Novo Industries A/S =z Danska, dale
oznaCované jako "Novo". Priprava tohoto enzymu a analogickych
enzyml je popsédna v GB 1,243,784 firmy Novo. DalZi vhodné
proteasy zahrnuji ALCALASE® a SAVINASE® firmy Novo a MAXATASE®
firmy International Biosynthetics, Inc., Nizozemi; stejné& jako
Protease A, ktera Jje popsédna v EP 130,756, 9. ledna 1985 a
Protease B, kterd je popsédna v EP 303,761 A, 28. dubna 1987 a
EP 130,756 A, 9. ledna 1985. Viz také proteasa do vysokého pH
z Bacillus sp. NCIMB 40338 popsanad ve WO 9318140 A firmy Novo.
Enzymové detergenty obsahujici proteasu, jeden nebo vice
dal8ich enzymd a reversibilni proteasovy inhibitor Jjsou
popsany ve WO 9203529 A firmy Novo. Dal3i preferované proteasy
zahrnuji ty, které Jjsou ve WO 9510591 A firmy Procter &
Gamble. Pokud je to Zadouci, proteasa, kterd mad vy33i adsorpci
a zvySenou hydrolyzu, Je dostupnd postupem popsanym ve WO

9507791 firmy Procter & Gamble. Rekombinantni proteasa podobné
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trypsinu vhodnd do detergenti podle pfedkladaného vynalezu Jje
popsana ve WO 9425583 firmy Novo.

Celulasy pouZitelné v pfedkladaném vynalezu zahrnuiji
bakteridlni i houbové typy, s vyhodou ty, ketré maji pH
optimum mezi 5 a 10. U.S. 4,435,307, Barbesgoard a kol.,
6. bfezna 1984, popisuje vhodné houbové celulasy z Humicola
insolens nebo Humicola kmenu DSM1800 nebo celulasu 212
produkujici houbu patfici k druhu Aeromonas a celulasu
extrahovanou =z hepatopankreasu mofského mé&kky3e, Dolabella
Auricula Solander. Vhodné celulasy jsou také popsény v
GB-A-2,075,028; GB-A-2,095,275 a DE-0S-2,274,832, Zejména
pouZitelné Jjsou CAREZYME® a CELLUZYME® (Novo). Viz také
WO 9117243 firmy Novo.

Vhodné lipasové enzymy pro pouZiti v deetrgentu zéhrnuji ty,
které produkuji mikroorganismy skupiny Pseudomonas, Jjako je
Pseudomonas stutzeri ATCC 19.154, které Jjsou popsény v
GB 1,372,034. Viz také lipasa v Jjaponské patentové
prihlasce 53,20487, leZici otev¥ené 24. tunora 1978. Tato
lipasa Jje dostupnd od firmy Amano Pharmaceutical Co. Ltd.,
Nagoya, Japonsko, pod obchodnim nézvem Lipase P "Amano" nebo
"Amano-P." Dal8i vhodné komer&ni 1lipasy =zahrnuji Armano-CES,
lipasy =z Chromobacter viscosum, napf. Chromobacter viscosum
var. lipolyticum NRRLB 3673 od firmy Toyo Jozo Co., Tagata,
Japonsko; Chromobacter vyscosum lipasy od firmy U.S.
Biochemical Corp., USA a Disoynth Co., Nizozemi a lipasy =z
Pseudomonas gladioli. Preferovand lipasa ur&end pro pouZiti
podle prfedklddaného vyndlezu je enzym LIPOLASE® odvozeny z
Humicila lanugiosa a komer&né& dostupny od firmy Novo, viz také
EP 341,947,

Prostredky podle predkladdaného vyndlezu obsahujici enzym

oo

nepovinné také obsahuji 0,001 % hmotnostnich az 10

oe

hmotnostnich, S vyhodou 0,005 % hmotnostnich az 8

o

hmotnostnich a nejvyhodné&ji 0,01 $ hmotnostnich a? 6

hmotnostnich systému stabilizujiciho enzym. Systém
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stabilizujici enzym je Fjakykoliv stabilizujici systém, ktery
je slucitelny s detergentnim enzymem. Takovy systém mltZe
inherentné tvofit jina aktivni latka z prostfedku, nebo Jjej
lze pridat zv1l4ast, nap¥. vyrobcem prostredku nebo vyrobcem
enzymii pripravenych pro pouZiti v detergentech. Takové
stabilizujici systémy zahrnuji, napriklad, ionty vépenaté,
kyselinu boritou, propylenglykol, karboxylové kyseliny s
kratkym reté&zcem, boronové kyseliny a jejich smési a Jjsou
navrhovany tak, aby fe8ily problémy se stabilizaci v
zavislosti na typu a fyzické formé detergentniho prostredku.

E) Priprava detergentniho prostredku

Detergentni prostfedky podle predkladaného vynalezu jsou
tekuté, ve formé pasty nebo ve formd& granuli. Takové
prostfedky lze pripravit spojenim nezbytnych a ﬁepovinnYch ‘
sloZek v poZadovanych koncentracich ve vhodném poradi a
jakymikoliv bé&Znymi prostredky.

Napriklad granulované prostfedky se obecn& vyrab&ji tak, Ze
se spoji =zakladni sloZky granuli, napft. tenzidy, plnidla,
voda, atd., jako suspenze a su3i se nast¥ikénim, aby vysledna
suspenze méla nizky obsah zbytkové vlhkosti (5 $ hmotnostnich
az 12 % hmotnostnich). Zbyvajici suché sloZzky, napf?¥. granule
nezbytnych materidll na bazi celulosy ur&enych pro Upravu
tkanin, lze primichat ve form& granulovaného prasku s
granulemi suSenymi natf¥ikénim v rotadénim misicim bubnu. Tekuté
sloZky, napr. roztoky nezbytnych materidl®t na bazi celulosy
urcenych pro upravu tkanin, enzymy, pojiva a vonné latky 1lze
nastrikat na vysledné granule tak, Ze vznikne dokonceny
detergentni prostredek. Granulované prostredky podle
predkladaného vyndlezu také mohou byt v "kompaktni formé”, tj.
maji relativné vysokou hustotu oproti bé&Znym granulovanym
detergentlm, tj. 550 g/1 aZ 950 g/l. V takovém pripad&budou
granulované detergentni prostfedky podle pfedkléadaného
vynalezu obsahovat niZ$i mnoZstvi "anorganické soli plnidla"”

ve srovnani s béZnymi granulovanymi detergenty; typicka




plnidlovd sUl je s0l sirand a chlorida s kovy alkalickych
zemin, typicky siranem sodnym; "kompaktni” detergenty typicky
neobsahuji vice neZ 10 % hmotnostnich plnidlové soli.

Tekuté detergentni prostfedky se pfipravuji smichanim
nezbytnych a nepovinnych sloZek v poZadovaném pofadi, aby
vznikly prostfedky obsahujici sloZky v poZadovanych
koncentracich. Tekuté prostredky podle piFedkladaného vynalezu
mohou také byt v "kompaktni form&", v takovém pripadé& budou
tekuté detergentni prostredky podle predkladdaného wvynalezu ve
srovnani s bé&Znymi tekutymi detergenty obsahovat niZ&i
mnozZstvi vody. Pridéni polymernich nebo oligomernich materialu
na bazi celulosy do tekutého detergentu nebo do jinych vodnych
prostredkd podle predkladaného vynalezu se provadi jednoduchym
vmichanim poZadovanych materialti na bazi celulosy uféenych pro
upravu tkanin do tekutych roztokn.

F) Zplsob prani tkanin

Predkladany vynadlez také poskytuje zplsob prani tkanin
zplsobem, ktery pomoci polymernich nebo oligomernich materialw
na bazi celulosy pouZivanych v predklddaném vyndlezu ovlivni
vzhled tkanin. Takovy zplsob zahrnuje uvedeni té&chto tkanin do
kontaktu s vodnym pracim roztokem vzniklym z uc¢inného mnoZstvi
detergentnich prostfedkli podle pfedklddaného vyndlezu nebo z
jednotlivych sloZek takovych prostfedkll. Uvedeni tkaniny do
kontaktu s pracim roztokem se obecné provadi =za podminek
michéni, ackoliv prostredky podle predkléddaného vyndlezu lze
pouzit i ve vodnych roztocich uréenych pro namaceni tkanin p#i
jejich ¢isténi a Upravé bez michéni. Jak jiZ bylo uvedeno,
preferuje se, aby praci roztok mél pH niZ3%i neZ 10,0, s
vyhodou pH 9,5 a nejvyhodnéji pH 7,5.

Michani se s vyhodou provadi v pradce urlené pro ¢idté&ni. Po
prani pak s vyhodou néasleduje suSeni vlhké tkaniny v Dbé&Zné
sudidce Satt. U&inné mno¥stvi tekutého nebo granulovaného

prostfedku o vysoké hustoté ve vodném pracim roztoku v pradce




je s vyhodou 500 ppm aZ 7000 ppm, vyhodnéji 1000 ppm aZ
3000 ppm.

G) Uprava tkanin

Polymerni nebo oligomerni materialy na béazi celulosy popsané
v predkléddaném vyndlezu jako sloZky pracich detergentnich
prostredkd podle predkladaného vyndlezu lze také pouZit pro
Upravu tkanin a textilii bez pfitomnosti tenzidové a plnidlové
slozky detergentnich prostrfedkd podle predkladaného vynalezu.
Tak se, napriklad, prostfedek pro tupravu tkanin obsahujici
pouze samotné materidly urené pro Upravu tkanin na bazi
celulosy nebo obsahujici vodny roztok materialt uréenych pro
Upravu tkanin na bézi celulosy pfidavd béhem machani pri
béZném domécim prani, aby ovlivnil vzhled tkaniny a celistvost

tkanin, jak jiZ bylo popséano.

Priklady predkléddaného vynalezu

Nasledujici priklady ilustruji prostfedky a zplsoby podle
predkladaného vyndlezu, ale neznamenaji omezeni nebo néjakou
jinou definici ramce pfredkladaného vynalezu.

Prvnim krokem vyroby oligomernich nebo polymernich materialt
na béazi celulosy podle predkladdaného vynadlezu Jje prevedeni
karboxymethylcelulosy ("CMC") na methylester. I kdyZ existuje
mnoho zpusoblli jak provést tento krok, které jsou odbornikim v
dané problematice znamé, jsou v prikladech 1 a 2 dva tyto
postupy uvedeny. Priklady 1 a 2 se 1i8i ve =zplsobu prfevedeni
CMC na methylester stejné jako v druhu pouZité CMC, Jjak iJe

podrobnéji uvedeno dale.

Priklad 1

Caste&né prevedeni &isté&né CMC na methylester

Vzorek karboxymethylcelulosy (Aldrich, molekulova
hmotnost = 90 000, DS,. = 0,7, odpovidajici obecnému vzorci I,

kde x = 0) o hmotnosti 80 g (0,257 molu) byl suspendovan ve




smési 196 g t-butanolu, 15,7 g vody a 2,36 g toluenu (jako
interni standard) v trihrdlé bafice o objemu 500 ml vybavené
mechanickym michadlem, teplomérem, chladic¢em a pfivodem
inertniho plynu. Pak bylo za michani za laboratorni teploty
pridéno 9,72 g (0,077 molu) dimethylsulfatu. Po 2 hodinach byl
pridan 50% hydroxid sodny, vyjadreno v procentech
hmotnostnich, tak, aby vysledné pH bylo 7 aZ 8, coZ bylo
zjistovano na malych vzorcich zfed&nych pétinasobnym objemem
vody. V michani se pak za laboratorni teploty pokracovalo po
dobu dalSich 40 hodin. Pak byl vzorek roztoku o hmotnosti 1 g
odebran bylo k nému pridano 0,25 g pyridinu. NMR spektroskopii
tohoto vzorku v dimethylsulfoxidu bylo zjisténo, Ze nevznikl
Zadny methylovany pyridin, coZ ukézalo, Ze véskery
dimethylsulfat zreagoval. Modifikovana CMC byla odfiltrovana a
na filtru promyta nékolika objemy sm&si t-butanolu s vodou a
pak suSena za sniZeného tlaku pri teploté 100 °c.
ATR-infracervené spektrum tohoto materialu ukédzalo karbonylovy
pik esterovych 1 karboxyldtovych skupin, coZ je v souladu s

poZadovanym casteénym prevedenim na methylester.

Priklad 2

Castedné prevedeni komer&ni surové CMC na methylester

Vzorek karboxymethylcelulosy (Penn—-Carbose, molekulova
hmotnost = 250 000, DS, = 0,59, 70% aktivita, vyjadfeno v

procentech molarnich) o hmotnosti 80 g (0,169 molu) byl
suspendovan ve smési 197 g t-butanolu, 15 g wvody a 15 g
toluenu (jako interni standard) v t¥ihrdlé bafice o objemu
500 ml vybavené mechanickym michadlem, teplom&rem, chladidem a
pfivodem inertniho plynu. Pak bylo za michani za laboratorni
teploty pridédno 14,98 g (0,119 molu) dimethylsulfatu. Po
2 hodinach byl pridan 50% hydroxid sodny, vyjadfeno v
procentech hmotnostnich, tak, aby vysledné pH bylo 7 aZ 8, co?Z
bylo zjistovano na malych vzorcich zfed&nych pétinasobnym

objemem vody. V michédni se pak za laboratorni teploty
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pokraCovalo po dobu dal3ich 2 hodin a pak byla na dobu 2 hodin
teplota zvySena na 70 °C. Pak byl vzorek roztoku o hmotnosti
1 g odebran bylo k nému priddno 0,25 g pyridinu. NMR
spektroskopii tohoto vzorku v dimethylsulfoxidu bylo zjidté&no,
Ze nevznikl ZAadny methylovany pyridin, coZ ukazalo, Ze védkery
dimethylsulfat zreagoval. Modifikovanid CMC byla odfiltrovéana.
Polovina odfiltrovaného pevného podilu byla smichéna s
polovinou mate&nych louhd a uchovédna pro dal3i reakci. Dalsi
polovina odfiltrovaného pevného podilu byla na filtru promyta
nékolika objemy smé&si t-butanolu s vodou a pak suSena za
sniZeného tlaku pri teploté& 100 °C. ATR-infralervené spektrum
tohoto materidlu wukdazalo karbonylovy pik esterovych i
karboxylétovych skupin, coZ Jje v souladu s poZadovanym

N

Castelnym prevedenim na methylester.

P¥iklad 3

Reakce methylesteru CMC s dimethylaminopropylaminem

Nésledujici reakce Jje jednim Z postupt pfevedeni
methylesterd CMC, jako Jsou ty, které byly vyrobeny v
pfikladech 1 a 2, na Castedny DMAPA amid.

CMC Me,SO, CMC DMAPA CMC
———————— > mmm e —————

(DS 0,59) Alkohol/ Castelny EtOH/H,0 nebo Gastedny -
H,0 methylester toluen DMAPA amid

Jedna polovina methylesteru CMC vyrobeného v prikladech 1
nebo 2 byla resuspendovana v matec¢ném louhu t-butanolu s
vodou, ve kterém byla vyrobena, a nechala se reagovat s
3-dimethylaminopropylaminem ("DMAPA", 24,2 g, 0,24 molu,
Aldrich) tak, Ze se zahfivala k varu pod zpétnym chladiem po
dobu 18 hodin. Pevné podily byly odfiltrovany a promyty
ethanolem. Pak byly suspendovany v ethanolu obsahujicim 10 %
objemovych vody a pH se =zvy3ilo na 11,5. Po 30 minutéch
michani za laboratorni teploty byly pevné podily odfiltrovany
a promyty vé&tZim mnoZstvim vodného ethanolu a pak ethanolem.

Cast tohoto materidlu byla hydrolyzovédna =zahf¥ivanim ve 3 N
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H,50, v D,0 po dobu 18 hodin. U vzorku hydrolyzatu bylo pH
upraveno na 12, pak byl odstfedé&n tak, aby byl ¢iry a nakonec
byl testovan NMR spektroskopii. Ta ukdzala
dimethylaminoskupinu DMAPA a relativné veliky pik ukazujici,
Ze pfinejmendim 5 ¢ moldrnich karboxylatovych skupin bylo
pomoci DMAPA prevedeno na amidy.

Plisobeni DMAPA se opakovalo za pouziti izolovaného
methylesteru s tou vyjimkou, Ze reakdéni médium byl toluen.
Casteény methylester byl i v tomto pf¥ipadé Sastedné preveden

na DMAPA amid.

Priklad 4
Castelnd hydrolyza Saste&ného methylesteru CMC
Zde Jje uveden dal3i proces pro prevedeni methyléster& CMC,

jako Jjsou ty, které byly vyrobeny v pfikladu 2, na castedny

DMAPA amid.

CMC HC1 CcMC DMAPA 140 °c CMC
——————— > D> >

(DS 0,59) EtOH/H,0 Castelné EtOH/H,0 o-xylen castelny
H,0 kyselinova DMAPA amid

forma
Komeré&ni vzorek CMC (Penn-Carbose, molekulova
hmotnost = 250 000, DS,. = 0,59, 70% aktivita, vyjadfeno v
procentech molarnich), ktery byl Cadsteéné preveden na

methylester postupem popsanym v pfikladu 2 (DS esteru = 0,18)
byl suspendovan ve smési ethanolu s vodou a zahf#ivan s takovym
mnoZstvim hydroxidu sodného, aby posta&ovalo pro hydrolyzu
70 % esterQ. Vysledny <¢astené hydrolyzovany ester byl
odfiltrovdn a promyt ethanolem a vysuSen za sniZeného tlaku
pri teplot& 100 °C. ATR-infralervené spektrum ukazalo né&jaké
zbytkové karbonylové piky esteru. Caste&n& hydrolyzovany ester
se omezené rozpustél ve vodé.

Hydrolyza se opakovala, ale pouZitou béazi byl pfebytek
3-dimethylaminopropylaminu. Izolovany produkt vykazoval podle

ATR-infracCerveného spektra malé mnoZstvi zbytkového esteru.




Primyslova vyuZitelnost

Prostfedky podle predkladaného vyndlezu jsou vhodné pro
vyrobu pracich detergentnich prostfedkt s polymery na bazi
celulosy kladn& ovliviiujicich vzhled a celistvost tkanin a

textilii, které se v nich vyperou.
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PATENTOVE NAROKY
1. Detergentni prostredek, vyznacdcuijicli s e

t 1im, Ze sestava z:

a) 1 % hmotnostniho aZ 80 $ hmotnostnich tenzida vybranych
ze skupiny sestavajici yA neionogennich, aniontovych,
kationtovych, amfoternich, zwitteriontovych tenzidd nebo
jejich smési a

b) 0,1 % hmotnostnich aZ 5,0 ¢ hmotnostnich smé&si polymert

nebo oligomert na bazi celulosy obecného vzorce I:

R
/ R
0 /
~ 0} —
0O 0] .-
T i
R R O
R

(I)

kde kaZidé R Je vybrano ze skupiny sestavajici =ze skupin

CHy—CH—O}R,
T

obecnych vzorct II a V:

(I1)
TCHZ—EH—OTK
2 X
(V)

kde:

- kazdé R, je nezéavisle vybrédno ze skupiny sestavajici z H,
C, aZ C, alkylu

- kaZdé R, je skupina nezavisle vybrand ze skupin obecnych

vzorclh VI a IV:




(XXX ]
[ A X X J
X LY 3
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L
(X X X2
[ XX X3
(XX X ]
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Il
_(CH2)y—‘C —ORy
(VI)

0
*‘(CHz)y—B —NRs),

(IV)

kde

- kaZdé R, je nezavisle vybrano ze skupiny sestavajici z H,
C, az C, alkylu, C,; aZ C, cykloalkylu, C; aZ C, alkylarylu, C,
az C, arylalkylu, substituovaného alkylu, aminoalkylu,
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinoalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu, hydroxyalkylu, Na, K, 1/2
Ca a 1/2 Mg;

- kazdé Ry je nezavisle vybrano ze skupiny sestédvajici z
H, C, aZ Cp alkylu, Cs; aZ C, cykloalkylu, C, aZ C,, alkylarylu,
C, aiZi C,, arylalkylu, substituovaného alkylu, aminocalkylu,
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinoalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu a hydroxyalkylu;

kde

kazdé x je 0 aZ 5;
kaZzdé y je 1 aZ 5; a

za predpokladu, Ze

- pokud jakékoliv R, nese kladny naboj, pak je tento naboj
vyrovnan vhodnym aniontem; a

- stupen substituce skupiny R, je 0,2 aZ 2,0, vyhodn&ji 0,3
az 1,0 a nejvyhodné&ji 0,4 aZ 0,7.

2. Detergentni prostfedek podle naroku 1,
vyznadcuijicdi s e t i m, Ze pfinejmensim 0,1
skupin R; je odvozeno od -CH,-COOH nebo jejic soli.

3. Detergentni prostfedek podle naroku 1,
vyznacuijicli s e t i m, Ze polymer nebo oligomer
na bazi celulosy m& stfedni molekulovou hmotnost 10 000 aZ
2 000 000.
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4. Detergentni prostredek podle naroku 1,
vyznacuijici 5 e t 1 m, Ze polymer nebo oligomer
na bazi celulosy m& strfedni molekulovou hmotnost 50 000 a¥
1 000 000.

5. Praci aditivni prostfedek, vy znad&uijicdi s e
£t 1im, Ze sestava z:

a) 1 % hmotnostniho aZ 80 % hmotnostnich vody a

b) 0,1 % hmotnostnich aZ 80,0 % hmotnostnich smési polymert

nebo oligomerlt na bazi celulosy obecného vzorce I:

( R

o A
o R
I~ O S—
Y 0
0 0 o
ﬁ 4 0 |
“R

d

/

(1)

kde kaZdé R je vybrano ze skupiny sestavajici ze skupin
TCHZ—CH——OTR,
ko
{—CHZ——CH—OTR,
o

obecnych vzorct II a V:

(II)

(V)
kde:
- kaZzdé R, je nezavisle vybrano ze skupiny sestavajici z H,
C, az C, alkylu
- kaZdé R; Jje skupina nezavisle vybrand ze skupin obecnych

vzorca VI a IV:
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¢)
——{CEEE—J£—0R4
(VI)
0O
“—(CHz)y_g"“N(Rs)z
(IV)

kde

- kaZdé R, je nezdvisle vybréno ze skupiny sestavajici =z H,
C, az Cy alkylu, Cy; aZ C, cykloalkylu, C, aZ C,, alkylarylu, C,
az Cso arylalkylu, substituovaného alkylu, aminoalkylu,
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinoalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu, hydroxyalkylu, Na, XK, 1/2
Ca a 1/2 Mg;

- kaZdé Ry je nezavisle vybrédno ze skupiny sestavajici z
H, C, aZ C, alkylu, C, aZ C, cykloalkylu, C, aZ C, alkylarylu,
C, aZz C, arylalkylu, substituovaného alkylu, aminoalkylu,
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinoalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu a hydroxyalkylu;

kde

kazdé x je 0 az 5;
kazdé y je 1 aZ 5; a

za predpokladu, Ze

- pokud jakékoliv R, nese kladny naboj, pak je tento néaboj
vyrovnan vhodnym aniontem; a

-~ stupen substituce skupiny R; je 0,2 aZ 2,0, vyhodné&ji 0,3
az 1,0 a nejvyhodné&ji 0,4 aZ 0,7.

6. Praci aditivni prostfedek podle naroku 5,
vyznacuijici s e t 1 m, Ze polymer nebo oligomer
na bézi celulosy mé& stredni molekulovou hmotnost 10 000 aZ
2 000 000.

7. Praci aditivni prostfedek podle naroku 5,

vyznacuijici s e t 1 m, Ze polymer nebo oligomer




(XX N J
seos
[N X 3
0o

31 l:.. o0 L X ] L ] oo

na bazi celulosy mad stfedni molekulovou hmotnost 50 000 a»
1 000 000.

8. Polymerni nebo oligomerni material na bazi celulosy,
vyznacuijici S e t im Ze se vyradbi pfevedenim
karboxyalkylované celulosy prinejmensim z &asti na ester a
dale tak, Ze se prevedeny karboxyalkylovany celulosovy
material necha reagovat s aminem v p¥itomnosti prinejmensim
stop vody, kdy takto vyrobeny polymerni nebo oligomerni

materidl je sloucenina obceného vzorce I:
- -

R

7/ R
o Y;
o  o-R
N 0 \
Y 0
0 0 o 1
R R o

(I)

kde kazZdé R je vybrano ze skupiny sestavajici ze skupin
TCHZ——CH—OTR,
ko
TCHz—CH—ng
ko

obecnych vzorca II a V:

(IT)

(V)
kde:
- kaZdé R, je nezdvisle vybrano ze skupiny sestavajici z H,
C, aZ C, alkylu
- kazdé R, je skupina nez&visle vybrand ze skupin obecnych

vzorcu VI a IV:
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(VI)

)
"‘“(CHz)y_H‘“N(RS)z
(IV)

kde

- kaZdé R, je nezavisle vybrano ze skupiny sestavajici z H,
C, aZz Cp alkylu, C; aZ C, cykloalkylu, C, aZ C, alkylarylu, C,
az C,, arylalkyluy, substituovaného alkylu, aminoalkylu,
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinoalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu, hydroxyalkylu, Na, K, 1/2
Ca a 1/2 Mg; ‘ ‘

- kaZdé R; je nezédvisle vybréano ze skupiny sestavajici =z
H, C, aZz C,, alkylu, C; aZ C, cykloalkylu, C, aZ C,, alkylarylu,
C, azZ C, arylalkylu, substituovaného alkylu, aminoalkylu,
alkylaminoalkylu, dialkylaminoalkylu, piperidinocalkylu,
morfolinoalkylu, cykloaminoalkylu a hydroxyalkylu;

kde

kazdé x je 0 aZ 5;
kazdé y je 1 aZ 5; a

za predpokladu, Ze

- pokud jakékoliv R, nese kladny néboj, pak je tento néaboj
vyrovnan vhodnym aniontem; a

~- stupen substituce skupiny R; je 0,2 aZ 2,0, vyhodn&ji 0,3
az 1,0 a nejvyhodnéiji 0,4 aZ 0,7.

9. Polymerni nebo oligomerni materidl na bazi celulosy podle
naroku 8, vy znadcuijici s e t i m, Ze polymer nebo
oligomer na bazi celulosy ma& stfedni molekulovou hmotnost
10 000 az 2 000 000.

10. Polymerni nebo oligomerni materidl na bazi celulosy

podle naroku 8, vyznac¢uijici s e t 1 m, Ze
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polymer nebo oligomer na bézi celulosy ma stfedni molekulovou

hmotnost 50 000 aZ 1 000 000.
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