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(57)  Praci detergentni prostfedek obsahujici aniontové ethoxylo-.
vané nebo propoxylované hydroxyethan nebo propan sulfo-
ndtové estery NaO3SCH2CH320(CH2CH20), se
zakon¢ovacimi jednotkami vhodnymi jako &inidla uvoliiuji-
ci Spinu. Estery dile obsahuji tereftalitové jednotky, oxy-
1,2-alkylenoxyjednotky, s vihodou oxyethylenoxyjednotky
. a sulfoisoftalitové jednotky. .
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Oblast techniky - - Ld R ¢ - S— e — . o

Vyndlez se tjykd pracich detergentnich prostfedkl obsahu-

icich  aniontové esterové sloudeniny uZiteédné jako prisady uvol-

.

ujici 38pinu.

=3¢

Dosavadni stav techniky

Ze stavu techniky jsou zndma velmi rozmanitd &inidla uvolifiu-

Jici Spinu pouZivand v domdcich procesech oSetfovani textilii,

jako je napriklad prani prddla a suSeni odévd v horkovzdu§n§ch

suSarnadch. Riznd <¢inidla uvolfiujici Spinu se stala obchodné do-

stupnymi a b&Zné se jich pouZivd v detergentnich prostfedcich
Takova

a

ve 3zvlaéiiovacich/antistatickych prostfedcich a smésich.
¢inidla uvolfiujici Spinu sestdvaji =z hlavniho fetézece (''backbo-
ne') tvofeného oligomernim esterem a z jedné nebo n&kolika zakon-
C¢ovacich ("end capping") jednotek. ' '

Ackoli z literatury jsou. znama neiontova ¢inidla uvoliiujici

z - 2

vétSina obchodné vyznamnych dinidel wuvoldujici Spinu je

Spinu,
uvolfiujici Spinu.obsahuji

aniontovad. Takovad aniontovd &inidla

zpravidla oligoesterovy hlavni fetdzec, ktery mlZe sa pfipadné

obsahovat rizné aniontové substituenty a je obvykle zakonden jed-

nou nebo nékolika zakonéovacimi jednotkami, jeZ jsou rovnéZ ani-
ontové..ZIndmou a vyznamnou -t¥idu- dinidel - .uvolfiujicich $pinu,-.pou- -

Zivanou v pracich prostfedcich a ve zvla&ifiovacich prostfedcich,

tvofi napfiklad rtzné oxyalkylen/tereftalét/sulfoizoftaloylové o-
ligomery zakonéené sulfoaroylovymi substituenty. '
Dosti pravdépodobné jako v pripadé pracich prosttedkd a tex-
tilnich zvladéfovadel jsou z konzumnich pracich produktd obtizZnéj-
${ z hlediska zad¢lenéni &inidel uvoliujicich Spinu praci deter-
gentni prosttedky, obzvlasté granulované detergenty.
¢inidel uvolfiujicich $pinu, zejména s alkalickym

PoZzadavky

na snasenlivost
aniontovym detergentnim prostfedim b&Znym v pfipadé& takovych de-




. tergentl, prfedstavuji podstatnou technickou vyzvu.

Kromé toho, na rozdil od prostfedi ke zvld&hovdni textilii,
kde se pouZivala urdéitd ¢&inidla uvoliujici 8pinu, byvaji €inidla
uvolfiujici Spinu v konzumnich pracich prostitedcich obvykle vysta-
vena riznym detergentnim sloZkam, Jjako jsou naptfiklad aniontova
povrchov& aktivni &inidla a alkalické buildery. Takové chemikilie
mohou sni%ovat G&innost &inidel uvolfiujicich $pinu, napfiklad
tim, Ze zabratuji jejich ukliddani na textilie. Naopakvmohou éi-
nidla uvolﬁujiqi Spinu sniZovat praci vyhody detergentnich slo-
Zek. Pri zplsobu dokonalého vyprdni ("thru-the-wash"™) je zvlasté
dileZ?ité, aby Z4dnd sloZfka formulace, véetnd &inidla uvolfiujiciho
Spinu, nepodporovala redepozici 3piny suspendované v praci lazni;
to by zhorSovalo vzhled vypranych textilii. '

Dals§i zabranou v pouZivdni ¢&inidel uvolﬁujicichiépinu v de-
"tergentnich prostfedcich je zvySeni ceny souvisejici s produktem.
Vyroba &inidel uvolﬁujiéich §pinu, majicich sulfaroylové zakono-
vaci jednotky, je ndkladna vzhledem k cenam sulfaroylovjych suro-
vin. Je tudiZ podstatnou smnahou v?fobcﬁ ¢inidel aniontového este-
‘rového typu uvoliujicich Spinu nalézt levné&j$i typ aniontové za-
konCovaci jednotky. Je také vyznamné, obzvla3té u detergentnich
prostiedki, aby aniontové zakondovaci jednotky byly kompatibilni
se sulfoisoftaloylovymi hlavni fetézcovymi jednotkami. PouZiti
sulfoisoftalatu v hlavni Petézci stabilizuje ester a brani tomu,
aby se Zadouci amorfni forma oligomeru pievedld na méné rozpust-
nou krystalickou formu v pribéhu skladovdni a pouZivani.
© 77 7Nyni sé prekvapenim zjistilo, Ze &inidel uvoldujicich spinu,

sestavajicich z ethoxylovanych nebo propoxylovanych hydroxyethan
propan sulfonadtovych zakondovacich jednotek, sulfoisoftaloylovych
jednotek, oxyethylenoxyjednotek a/nebo oxypropylenoxyjednotek a
pfipadné poly(oxyethvlen)oxyjednotek, mize b¥t pouZito jako efek-
tivnich a d&innych ¢&inidel uvoliujicich $§pinu v detergentnich
& prostfedcich, obzvlaitd granulovanych detergenteéh. Délé pfedsta-

vuje zakondovaci jednotka méné& ndkladnou ndhradu za sulfoaroylové

zakondovaci jednotky, pouZzivané v soudasné dobé& v &inidlech uvol-
fiujicich 3&pinu a je kompatibilni se sulfoisoftaloylovymi jednot-




kami v hlavnim Fetézci.

_ Ukolem vynalezu Je poskytnout nova, levnej31 ginidla uvoliiu-

jici Spinu, kterych lze pouzit Jako uc1nnych a s poduktem kompa—w

tibilnich &éinidel uvolfiujicich Spinu ve spotrebnlch vyirobcich ja-

_k?mi jsou granulované detergentni prostiedky. Vynalez tfe31 tento

akol.
V americkém patentovém spise Cislo 4 721580, Gosselink z 26.
ledna 1988 se popisuji oligomerni estery uvoliujici §piﬁu a je-

chh smési se zakondovacimi jednotkami obecného vzorce

N§0§SfCHYCH?OTHT‘&VS&k‘S‘Ud%TSﬂYmfvh$aVﬂ%fPete%EGQL¥ML4eSteLOtxmL474‘V7

jednotkami neZ podle tohoto vyndlezu. Viz téz americky patentovy
spis &islo 4 968451, Scheibel a kol. |

V americkém patentovém spise cislo 4 764289, Trinh z 16.
srpna 1988 se popisuji prostfedky pro dpravu textilii pridavané
do su$arny, pouZivajici aniontovﬁch bolymernich ginidel uvolfiuji~
cich 8pinu. Viz téz americky patentovy spis Cislo 4 818569 .

N americkém patentovém spise &islo 4 877896, Maldonado a

‘kol. z 31 ¥ijna 1989 se popisuji estery se zakonlovaci jednotkou

vhodné jako &inidla uvolfiujici §pinu v detergentnich prostfedcich
a v prostfedcich pro dpravu textilii obsahujici tereftalétové es-
tery. | .

Typy zpisobu pfipravy a analyzy, vhodnych podle vynalezu, Jjsou
popsany v  knize Odian: Principles of Polymerization, Wiley, NY,
1981. Kapitola 2.8 této knihy s nazvem "Process Conditions', str.

102 a% 105 je zaméfena na synthesu poly(ethylentereftalétu).

=

“Podstata vvnalezu ' — SIERm e e

_ Praci detergentni prostredek spodiva podle vynalezu v tom,
’e obsahuje hmotnostné& nejméné 0,1 2 ve vodé rozpustneho, nebo
vodou dispergovételného oligomerniho ¢&inidla uvoliujiciho Spinu,
obsahujiciho nejméné hmotnostné 10 % v podstaté lineadrniho esteru
se zakonéovaci jednotkou o molekulové hmotnosti 500 aZ 8000, pfi-

gem? tento ester obsahuje na moldrni bazi:
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(i) 1 aZ 2 mol zakondovacich jednotek obecného vzorce
(MO3S)(CH2)n(CH2CH20) (RO)n '

kde znamena

»

M solitvorny kationt,

R ethylenovou a/nebo propylenovou skupinu, .

m O nebo 1 a

n O aZ 4;
(ii) 0,5 aZz 66 mol jednotek volenych ze souboru zahrnujiciho

a) oxyethylenoxyjednotky, .

b) oxy-1,2-propylenoxyjednotky a

c) smési jednotek a) a b);
(iii)0 aZ 50 mol di(oxyethylen)oxyjednotek1 ‘
(iv) 0 a% 50 mol>poly(oxyethylen)oxyjednotek ée stupném polymera-

ce nejménd 3, ’
(v) 1,5 aZ 40 mol tereftaloylovych jednotek a
(vi) 0,05 a% 26 mol sulfoisoftaloylovich jednotek obecného vzorce

-(0)C(CsH3)(SO3M)C(0)-,

kde znamenid M solitvorny kationt,
za podminky, Ze souhrn jednotek ii), iii) a iv) je 0,5 aZ 66'mol,
souhrn jednotek iii) a iv) neni v&t3i neZ 75 % celkovych jednotek
ii), iii) a iv) a hmotnostni procento iii) a iv) neni v&t§i nei
50 % celkové hmotnosti oligomerniho esteru. ) e

Vynélei se‘tedy tykda pracich detergentnich prostfedkﬁ,lbbsa-
hujicich oligomerni, v podstaté& linedrni estery se zakonlovaci

jednotkou, pPFicdemZ tyto etery obsahuji oxyethylenoxy jednotky,

tereftaloylové jednotky a sulfoisoftaldtové jednotky. Vghodné es-
tery pridavné obsahuji oxy-1,2-propylenoxyjednotky. Estery pFi-
padné dile obsahuji poly(oxvethylen)oxyjednotky (se stupném poly-
merace nejméné 2). (Smési takovych estert napfiklad s vedlejsimi
reakénimi produkty si uchovdvaji svou pouZitelnost jako.cinidla
uvolfiujici Spinu pro textilie, obsahuji-li hmotnostné nejméné 10.
% uvedenych linedrnich esterdt se zakonCovacimi jednotkami.)‘Este;
ry podle vyndlezu maji pom8rnd nizkou molekulovou hmotnost (to je
obecné pod rozmezim vléknotvbrn?ch polyesterd), zpravidla pFib-
lizné 500 a%z pFibliznd 8 000. | S




Nejéifeji pojato, zahrnuji ¢&inidla uvolfiujici Spinu podle

..vynalezu_hlavni Tetézec ollgomerlckeho esteru, ktery ma na jednom

R e T

konci, pripadné& na obou koncich podstatne zakoncovac1 Jednotky.
Podstatn&mi. zakondovacimi jednotkami Jsou ‘aniontové hydro-
flly,_odvozene_ od ethoxylovanych nebo propoxylovanych hydroxyet-
han nebo propan sulfonatovych skup1n a prlpogene_ k esteriim este-
rovou vazbou. Vyhodné zakonl&ovaci jednotky maji obecny vzorec
' (MO3S)(CH2)m(CH2CH20) (RO)n

kde znamena

M solitvorny kationt,_

R ethylenovou a/nebo propylehovou skupinu,

m O nebo 1 a v

n O aZ 4

\' hlavnlm fetézci oligoesterl podle vynalezu jsou také pod-
statné nékteré monondbojové hydrofobni aryldlkarbonylove jednot-
ky. S vyhodou jsou to vilu&né tereftaloylové jednotky. Jiné hyd-
rofobni aryldikarbonylové jednotky bez nadboje, jako nﬁpfiklad i-
softaloylové jednotky, mohou byt popfipadé téi obsaZeny za pod-
minky, Ze vyznamné nesniiﬁji schopnost estert (zejména polyes-
terové substance) uvoliiovat Spinu.

P¥idavné jsou do. hlavniho Ffet&zce esterl zallemény: také
podstatné hydrofilni jednotky. Mi%e se pouzit napfiklad anionto-
vych hydrofilonich jednotek schopnfch vytvafet dvé esterové vaz-
by. Vhodnymi aniontovymi hydrofilnimi jednotkami tohoto specific-
kého typu Jjsou sulfonované dikarbonylové jednotky, jakd sulfoi-~
" softaloylové jenotky vzorce -(O)C(Csz)(803M)C(O)-. kde znamena M

“solitvorny kationt, jako iont alkalickéhokovu-nebo-tet raalkyla=—— e

monlovy iont.

Obecné& maji-li se modlkaovat esterove jednotky, je -vyhod-

néjsi pouz1t ptidavnych hydrofilnich Jednotek nez prldavnych hyd-
rofobnich jednotek bez naboje.
Estery podle vynalezu tedy obsahuji: ' "
(i) 1 a% 2 mol zakon&ovacich jednotek obecného vzorce '
(MO3S)(CH2)m(CH2CH20) (RO)n

kde znamena




M solitvorny kationt napfiklad sodny nebo tetraalkylémoniov?,
R ethylenovou a/nebo propylenovou skupinu,
m O nebo 1 a
n 0 az 4;
(ii) 0,5 a%Z 66 mol jednotek volenych ze souboru zahrnujiciho
a) oxyethylenoxyjednotky,
b) oxy-1,2-propylenoxyjednotky a
c) smési jednotek a) a b);
(iii)0 aZ 50 mol di(oxyethylen)oxyjednotek,
(iv) 0 aZ 50 mol poly(oxyethylen)oxyjednotek se stupném polymera-
ce nejméné 3,
(v) 1,5 aZz 40 mol tereftaloylovych jednotek a
(vi) 0,05 aZ 26 mol sulfoisoftaloylovych jednotek obecného vzorce
-(0)C(CsH3)(SO3M)C(0O)~,
kde znamenia M splitvorni kationt mapfiklad iont alkalického
kovu nebo tetraalkylamoniovy kationt,
za podminky, Ze souhrn jednotek ii), iii) a iv) je 0,5 a% 66 mol,
souhrn jednotek iii) a iv) neni vét3i neZ 75 % celkovjch jednotek
ii), iii) a iv) a hmotnostni procento iii) a iv) neni vét3i nez
.50 % celkové hmotnosti oligomerniho esteru.
V?hodn&mivzakonéovacimi Jednotkami pouZitych estert jsou 2-
(2-hydroxyethoxy)ethansulfonit sodny, 2-[2-(Z—hydroxyethbxy)etho—
’xy]ethansulfonét nebo 3-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxylpropansulfonat
sodny, jako podle odstavce i). V§hodné estery se zakonéovacimi

jednotkami jsou ~podle vynidlezu ve tvaru s dvojitou =zakonéovaci

jednotkou, obsahujici pfibliZn& 2 mol zakonZovacich jednotek na
mol esteru. '

Esterovy "hlavni fet&zec" ¢inidla uvolfiujiciho §pinu podle
definice je tvofen jednotkami liéicimi se od zakonéovacich jedno-
tek; vSechny jednotky, zadlenéné do téchto estert, jsou‘navzéjem
propojeny esterovymi vazbami.'Tudii podle jednoho jedndduchého

P provedeni sestdvd "hlavni Feté&zec' esteru 1z pouze tereftaloylo-
vych jednotek, oxyethylenbxyjednotek a 5-sulfoisoftaloylovych
Jednotek. Podle jinych vyhodnych provedeni'vse zabudovanymi oﬁy—

l,2-propylenoxyjednotkami, sestavd "hlavni Fetézec' esteru 2z te-




- esteru z tereftaloylovych Jednotek, oz 5 sulfoxsoftaloylovych Jed—

reftaloylovjch jednotek, 5-sulfoisoftaloylovich jednotek, oxyet- $
. hylenoxyjednotek a_oxyzl, 2-propylenoxyjednotek; _molovyn pomer po-
slednich dvou typt jednotek je pfibliZné& 0,5 :1 a? pribliZné 10 1.

Podle jinych vyghodny¥ch ‘provedeni sestava “"hlavni reté&zec"

notek z oxyethylenoxyjednotek, 2z oxy-1, 2- propylenonyednotek a
z dL(oxyethvlen)oxyaednotek
.Podle Jesteljlnych vyhodnych provedeni sestdva "hlavnl feté-

zec' esteru z te:eftaloylovych jednotek, z 5- sulfoisoftaloylovych

jednotek, z.oxyethylenonyednotek, Z oxy-tTerrvpyfenoxyje&ne%ekT—f-ww
z di(oxyethylen)oxyjednotek a z poly(oxyethylen)oxyjednotek. Po-
ly(oxyethylen)oxfjednotky, jeZ napomdhaji rychlosti rozpouéténi
esteru a sniZuji viskositu taveniny, sestdvaji zpravidla molové
z 0 az 75 %, vztaieno na véechny‘oxyalkylenoxyjednotky na ester
v zdvislosti na stupni polymerace poly(oxyethylen)oxy Jjednotky a
na délce hlavni fetézece esfefu.

Ginidla uvolfiujici &pinu podle vyndlezu objasfiuje dobfe
jedno &inidlo obsahujici hmotnostné z priblizn& 25% aZ 100% este-
ru empirického vzorce .

(CAP)x(EG/PG)v' (DEG)y "~ (PEG)y ~“(T)z(SIP)a,
kde znamena (CAP) formu sodné soli uvedenych zakonéovacich jedno-
tek i); (EG/PG) uvedené oxyethyleoxy a oxy-1,2-propylenoxy Jjed-

tky ii); (DEG) uvedené di(oxyvethylen)oxyjednotky iii); (PEG) u-
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"vedené poly(oxyethylen)oxyjednotky iv):; (T) uvedené tereftaloylo-
vé jednotky v); (SIP) formu sodné soli uvedenych 5-sulfoisoftalo-

ylovjch jednotek vi); x pfiblizné& 1 a% 2; v’ pfibliiné 0,5 az

prlbllzne 66 ;ﬁ? 76ihi p?fElf%?E#SO; yOUUT0OTaE  pribliEnéT 50““ S

s -

y T+ vy 77 prlblxzne 0,5 a% priblizné 66; z priblizné 1,5 aZ pfi-

v

’ .

blizné 40: a q priblizné 0,05 aZ ptibliZné 26; pricemZ X, ¥ + ¥

y°°°, z a q znamenaji- prﬁmérn? pocet mol odpovidajicicﬁ'jednotek .
na mol uvedeného esteru. Vitednymi ¢&inidly uvolfiujicimi Spinu
Jjsou - éinidia;-kde hmotnostné nejméﬁé 502 uvedeného esteru ma mo- s
lekulovou hmotnost ptibliZné 500 aZ pribliZné 5 000.

Vv &inidlech wuvolfiujicich Spinu podle ‘vynadlezu je vyhodnegl

molovy pomér oxyethyloxy:oxy-1,2-propylenoxy jednotek prlbllzne
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0,5:1 aZ pribliZné 10:1; x je pFibliZns 2, y® je pPibliZné 2 aj
pfibliZné& 27, z je pfibli%né& 2 a% pfiblizné& 20 a q je pribliZné
0,4 az pribliZné 8. V nejvfhodn&jsich &inidlech uvoliiujicich
Spinu znamend x pFfibliZn& 2, y° p#iblizn& 5, z pfibliZné 5 a q -
pribliZnd 1.

Vyndlez zahrnuje granulované detergentni prostredky obsahu-
Jici uvedend &inidla uvoldujici Spinu a nejméné hmotnostné piib-
1iZné 1 %, vyhodn& pribliind 1 % a% pribliZn& 99,9 % a nejvyhod-
néji pribliZné 5 % aZ pifibliZné 80_2 detergentnich povrchové ak-
tivnich ¢inidel. Detergentni prostfedek mize pfipadné& obsahovat
detergentni buildery a jiné b&Zné slozky detergentt. Cinidla u-
voliujici Spinu tvorfi zpravidla hmotnostn& nejméné pribliZné 0,1
%, s vihodou pribliZn& 0,1 a% pfibliZné 10 %Z a nejvyhodnéji pfi—
bliZné 0,2 aZ pribliZné 3,0 Z granulovaného detergentu.

Vyndlez se také f&ké zpisobd prani textilii za soudasné dpra-
vy k uvolfiovani §piny. Vihodnym zplsobem prani je uvedeni textilifi
do styku s vodnym pracim roztokem obsahujicim &inidlo uvolfiujici
Spinu v detergentnim prostfedku na dobu pribliZné 5 minut aZ pfi-
bliZn& 1 hodinu. Textilie se pak mohou vymichat ve vodd a ususdit
na Sidfe nebo v bubnu.

Pokud neni wuvedeno jinak, jsou uvadéné vSechny proporce na
hmotnostni bdzi. VSechny citované dokumenty jsou minény Jako

odkazy.

Podrobn§ popis vyndlezu e

Vynélez se tykid novych granulovanfych pracich detergentnich
prostfedkld obsahujicich ¢inidla uvolfiujici &pinu. Podstatnou sou-
édsti prostifedkld je zvladtni druh esteru vyznacdujiciho se urédin-
nymi podstatnymi zakonGovacimi jednotkami a jinymi podstatnymi
Jednotkami ve zvlidStnich pomérech a majici dale popsané sffﬁkufni
usporadani. a

Nasledujici struktura je ilustrativni a nikterak neomezujici

vyhodnou strukurou esterovych molekul podle vynilezu:
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Estery Jje zdé B63no charakterizovat jednodu$e jakooligomery

sestavajici v podstate 2z linedrniho esterového hlavni Fetézece a
ze zakon&ovacich jednotek, jeZ jsou ethoxylovanymi ‘nebo propoxy~
lovanymi hydroxyethan a propan sulfondtovymi monomery, obzvlasté
2-(2-hydroxyethoxy)ethansulfonatu nebo ethoxylovaného 3-hydroxy-
propansulfondtu, obzvlasté 3-[2-(—hydroxyethoxy)ethoxy]prbpansula
fonadtu. Vysledkem sprédvného vybéru strukturnich jednotek, jeiZ
tvofi esterov§y hlavni tetdzec, a pouZiti dostateéného:mnoistvi
sulfonovanych zakon&ovacich jednotek jsou Zadané vlastnosti uvol-

fiujici 3pinu téchto produkti.

011gomern1 estery .

Je ztejmé, Ze &inidla uvolfiujici Spinu zde nejsou pryskyrlc-
1

z
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ey

ekulédrnimi nebo vladknotvornymi polyestery s vysokou

3
mi1
ELUSN

3
"3

: omo
molekulovou hmotnosti, n§brz polyestery s pomérné& malou molekulo-
vou hmotnosti a zahrnuji druhy vhodn&ji popisované jako oligomery

ne? jako polymery. Jednotlivé esterové molekuly mohou zde mit,

vcetne “zakondovacich jednotek, “molekulovou hmotnost=pribliZng=300-—————
a¥ pfibliZné 8 000. Pro porovnani s glykoltereftaldtovymi vliadkno-
tvornymi polyestery (jeZ maji zpravidla molekulovou hmotnost pri-

mérné alesponn 15 000) je pFisluSna molekulovd hmotnost p%ibliiné ‘
500 a% priblizn& 5 000, coZ je rozmezi platné pro molekuly vihod-

nfch esterd podle vyndlezu, jei obsahuji podstatné jednotky shora .

definované. Podle toho se &inidla uvoliujici gpinu podle vynidlezu
oznaduji jako "oligomerni estery' spiSe neZ ""polyestery”, coZi je

viraz bé&ziné pouZiivany k oznadeni vysokych polymerdi, Jjako jsou
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vlidknotvorné polyestery.

Molekulovad geometrie

Zz 1

v podstaté lineérni

Estery podle vyndlezu . jsou v3echny
v tom smyslu, Ze nejsou vyznamné rozvétvené nebo zesitdné vlivem
zaClenéni do jejich struktur jednotek majicich vice ne% dvé mista
vytvafejici esterové vazby. (Na rozdil od toho je typickym prik-
ladem polyesterovgého rozvétveni nebo zesiténi typ v&louéeni
v definici esterd podle vynidlezu, viz americky patentov§ spis
¢islo 4 554328 Sinker a kol. z 19.‘1istopadu 1985). Pod uéelu vy-
nidlezu nejsou dile podstatné cyklické estery, mohou viak byt pri-
tomny v péostfedcich podle vynalezu v nizkych koncentracich jako
vysledek vedlej$ich reakci v pribdhu synthesy estert. Cyklické
estery s vfhodou nepfesdhnou hmotnostné 2 % &inidel uvolfiujicich
§pinu;‘néjv§hodnéji se v ¢inidlech vibec nevyskytuji.

Na rozdil od uvedeného, zahrnuje v3ak termin 'v podstaté
linedrni" pouZity pro estery podle vyndlezu explicitnd materidly,
které obsahuji vedlejsi Fetézce, jeZ jsou nereaktivni v reakcich
vytvdfejicich estery nebo v transesterifikaénich reakcich. Nesy-
metricky substituovanym typem jsou tudiz oXy-l,Z—propylenoxyjed-
notky; Jjejich methylové skupiny netvofi to; co se obvykle v tech-
nologii polymert povazuje za ''vétveni" (viz knihu Odian: Princip-
les of Polymerization, Wiley, N.Y. 1981, str. 18 a% 19, s nimZ se‘
uvedené definice plné& shoduji) a jsou nereaktivni v reakcich vy-

tvéfejicich estery. Prlpadne Jednotky v eterech podle vynalezu

mohoh mit pravdepodobne ved1e351 retezce, za predpokladu, Ze vy-

hovuji témuZ kriteriu nereaktivnosti.

Struktury molekul _ ,
Nasledujici struktury objasfiuji struktury ésterov&ch molekul
spadajicich do oboru uvedenych vyhodnych provedeni a ukazuji, jak
jsou jednotky propojeny. ’
a) Esterovd molekula s dvoji zakonéovaci jednotkou obsahujici

podstatné jednotky i), ii), v) a vi);
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b) Esterova molekula s jednou zakonéovaci jednqtkou obsahujici
podstatné jednotky i), ii), v) a vi);

0 0 8 0
Na03S(CHCH20) 3-c-©-c-o.mzmz-o-c-'©d-

| q 0 -0 0
l il ]
‘Q‘CHZCHQ-O-C-C-O-CHzCH2=0=CC-OCHzCHz-OH

SO3Na

c) Esterovd molekula s dvoji zakoniovaci jednotkou (nazyvand zde
"hybridni hlavni Feté&zecovd'" esterova molekula) obsahujici pod-
" statné jednotky i), ii), v) a vi). Jednotky ii) jsou smési oxyet-

hylenoxy a oxy-1,2-propylenoxy jednotek v nisledujicim pfikladé
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pfi molovém poméru 2:1 (v priméru esterovych &inidel jako celku
na rozdil od jednotlivych molekul, jak jsou zde zndzornény jsou

vihodné poméry pfibliZn& 0,5:1 a% pfibliZné& 10:1)

0 0 . 0 )
1 | 1l |
Na03S(CH2CH20 )3-c1:-ocuzcuzocnzcnzo-c-@-l:-ocuzcuzo--
0 ‘ '

0 0 0o -0 0

n T} i i i i

.c-@-C-OCHzCHzo-C@-C-O-CHzCH(CH3)-O-C-@c-
SO3Na

- (OCH2CH2)3S03Na

V kontextu se strukturémi molekul podle vynélezu, je tteba
vzit v dvahu, Ze vyndlez nezahrnuje pouze uspotfiadini jednotek na
molekulové drovni, ale také velké smési estertt, které vzniknou
podle reakénich schemat a jeZ maji poiadovanj rozsah sloZeni a
vliastnosti. Podle toho, je-li ddn podet monomernich jednotek ne-
bo pomér jednotek, vztahuji se &isla na prémérnou kvantitu mono-
mernich jednotek pfitomnjch v oligomernich &inidlech uvolfiujicich

Spinu.

Esterovy hlavni Fetézec

Jak je shora ve strukturdch zndzornéno, je hlavni Fetézec
ester podle vyndlezu tvofen 5-sulfoisoftaloylovimi jednotkami,
téfeft;ié;i&;fﬁ{wjgdggggémi, dxyethylenoxy nebo smési oxyethylen~-
OXy, oxypropylenoxy, di(oxypropylen)oxy a poly(ethylen)oxy jedno-
tek v souvislosti s alternaci aryldikarbonylovych a oxyalkylenoxy

jednotek.

Skupiny na konci esterového hlavniho Fetézece

Podobné& zahrnuje pojem '"estery podle vyndlezu'" nové sloule-
niny se dvéma nebo s jednou =zakondovaci jednotkou, jejichgsmési
a smési uvedenych materiald se zakonéovéci jednbtkou, jeZ mohou

ovSem obsahovat né&co nezakon&enjych sloudenin. Také podil takovych




sloudenin bude nulovy nebo minimidlni ve vSech vysoce v¥hodngch
- &inidlech-uvoliiujicich $pinu. Pokud se zde.tudiZ hovoi#i jednodusSe
o "esteru', mi se spiSe na mysli, podle definice, kolektivné smés
sulfonovanych esterovych molekul se zakonlovaci jednotkou nebo
bez ni,. pochdzejici.z jedné piipravy. o L

Veikeré esterové mdlekuly, jeZ jsou obsaZeny v prostfedcich
podle vynalezu, jei'nejsou ipln&, to je dvojité, opatfeny zakon-
govaci jednotkou, museji kon&it jednotkami, které nejsou éthoxye

lovanymi nebo propoxylovanymi hydroxyethan nebo propan sulfonédto-

vimi zakonlovacimi jednotkami. Tyto konce jsou zpravidla hydroxy-
lové skupiny nebo jiné skupiny pPipojitelné k hlavnimuvfetézeci
tvoficimu ¢inidlo. Napfiklad ve shora uvedené struktute b) kénco-
va poloha fetézce, k niZ je pripojen atom vodiku tvofi hydroxylo-
vou‘skupinu. V jinych strukturdch, které lze konstruovat, se mo-
hou v koncovjch polohdch vyskytovat jednotky jako vzorce

-(O)QCeHnC(O)-OCHs—. V§echﬁy nejvyhodnéjsi esterové molekuly v3ak
budou mit, jak shora uvedeno, dvé zakon&ovaci jednotky a Zadné

hlavni fet&zecové jednotky zaujimajici koncovou polohu.

Soumérnost ‘

Je tfeba zddraznit, Ze u esterl, v nichZ jsou také pritomny
oxy-1,2-propylenoxyjednotky, mohou mit oxy-1,2-propylenoxyjednot-
ky své methylové skupiny statisticky alternujici s jednim z atomi
vodiku prfilehlé kuplny -CH2-, &im? se sniZuje soumérnost este-
rového Fetézce MiZe byt tudizZ ‘oxy-1,2-propylenoxyjednotka Zna-
zornéna bud s orientaci -OCH2CH(CH3)O- nebo s opa&nou orientaci
-56&?bﬁ;36ﬁ{6-_mmkzgh§muaﬁ11£dm]Q@“:;;ﬁihé éropylenonyednotk&uh9

k nimZ jsou pripojeny methylové skupiny, Jjsou mimoto asvmetrické,
to je chirdlni; jsou k nim pfipojeny 4 neekvivalentni chemické
entity.

Je tteba také pripomenout, Ze podstatné nenabité aryl-
dikarbonylové jednotky nemusi byt vylucné tereftaloylovymi jed-
notkami za predpokladu, Ze neni vyrazné naruéovéna polyesterova
latkova podstata esteru. Jsou tudiZ pfijatelné k zadlenéni do es-

tertd napriklad men3i{ mnoistvi isomernich nenabitgch napriklad di-
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karbonylovyjch a isoftaloylovych jednotek. Kromé& toho, za pfédpo-
kladu, Ze nezmenSuji u eterd vyznamné vlastnosti uvolfiovadni §pi-
ny, mohou byt pfitomna malid mnoZstvi alifatickych dikarbonylovich

naptiklad adipoylovych jednotek.

Di(oxydiethylen)oxy jednotky

‘ Pripadné di(oxydiethylen)oxyjednotky obsahujici estery podle
vyndlezu mohou sestdvat molové z O a% pribliZné 75 % vzté%eno na
vSechny pritomné oxyalkenyloxyjednoﬁky. S vihodou jsou di(oxydi-
ethylen)oxyjednotky pfitomﬁy, obsahuje-1i hlavni Fetézec 8 nebo
vice tereftaloylovjch jednotek; aviak v esterech s mén& ne% 1,5
téreftaloylov?mi jednotkami miZe byt prfitomno alespoit néco di{o-

xydiethylen)oxyjednotek.

Poly{oxydiethylen)oxyjednotky

Pfipadné poly(oxydiethylen)oxyjednotky obsahujici estery po-
dle vyndlezu maji stupefi polymerace nejméné& 3, s vyhodou pribliz-
né 3 aZ pribliZné& 200, nejvyhodné&ji pfibliZn& 3 aZ pfibliZné 100
ahmohou ptedstavovat molové z O a%Z pfibliZné 75 % celkem obsaZe-
nych oxyalkenyloxyjednotek. Celkové prﬁmérné hmotnostni procentov
di(oxydiethylen)oxyjednotek a poly(oxydiethylen)oxyjednotek
v prostifedcich s €inidly uvoliiujicimi Spinu musi byt pod pribliz-
né 50 % celkové hmotnosti bligomeru a vyvazen k docileni pffja=
telné viskozity taveniny (to je pod prfibliZné 40 000 mPas ptFi
teploté 230 C a pod ptibliZn& 160 000 mPas pii teploﬁé 200 °C)

- pFi zachovani zadoucich fyzikdlnich vlastnosti &inidla pfi tep-

loté pod pribliZné 50 "C. Podobné& musi byt obsah volen tak, aby
se zabranilo vyvoladni krystalizace hlavniho Fet&zecového segmentu
pfi ochlazovani nebo nidsledeném skladovidni a pouZivdni. To je ob-
zv1la§t vyznamné, jsou-li vysokym podilem oxyalkylenoxyjednotek o-
xyethylenoxyjednotky. Jsou-1li do esterového &inidla zallenény di-
nebo poly(oxydiethylen)oxyjednotky, je celkovy primérny hmotnost-
ni obsah pfibliZné 1 aZ ptibliZné 25 Z u aniontovych &inidel u-
volfiujicich Spinu majicimi primérné . pfiblizné 2,5 aZ 5 anionto-
vych jednotek na ester. »




" MnoZstvi poly(oxydiethylen)oxyjednotek, obsaZeng§ch v'hlavnim v
_Fet@zeci, zdvisi na stupni polymerace. Napfiklad jednotky oxyet-
hylehoxyethylenoxyethylenoxy (vytvotené z triethylenglykolu), jez .
maji stupnéii polymerace 3, mohou vytvadfet molové O aZ 75 % vSech
“oxyalkylenonyednotek M hlavn1 Ffetézeci. V Jlnem prlklade, mohou
poly(oxyalkylen)onyednotky (vytvorene_ i PEG 1000, ktery ma stu-”“.w.'
pefi polymerace 22) tvoFit molové O aZ piibliZn& 33 % vSech oxyal-

kylenoxyjednotek pfitomnych v hlavni Fetézeci.

Zakoncovaci jednotky _ )
Zakon&ovaci jednotky poskytuji aniontové nabitd mista kdyiZ
jsou estery dispergovany ve vodném prosttedi, jako je praci roz-
tok. Zakonlovaci jednotky napomdhaji transportu ve vodném prost-
fedi a zajistovdni hydrofilnich mist na esterovjych molekuléch.
Zakondovaci jednotky maji obecny vzorec
(MO3S) (CH2) m (CH2CH20) (RO)n -
kde znameni M solitvorny kationt, R ethylenovou-a/nebo propyle-
novou skupinu, m O nebo 1 a n O aZ 4. Neni zdmérem vyludovat ky-
selou formu, av$ak nejobvykleji jsou zde estery pouZity jako sod-
né soli, jako spli ostatnich alkalickfch kovi, jako soli s ka-
tionty obsahujiéimi dusik (obzvlagté tetraalkylamonium) nebo jako
disassociované ionty ve vodném prostiedi. o
_ Priklady zakondovacich jednotek jsou 2-[2-(2- hydroxyethoxy)-
ethoXy]ethansulfonét sodny, 2-{2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxyletho-
xy}ethansulfondt sodny, -2—{2-[2—(2-{Z-hydroxyethoxy}ethoxy)etho-
xy]ethoxylethansulfonit sodny, 3-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxylpro-

pansulfonat a Thatrium-alfa-3-sulfopropyl-omega~hydroxy=poly(oxy="""""—

1,2-ethandiyl s primérnym stupném ethoxylace 2 a%Z 4 a jejich smési.

Na molové bazi obsahuji &inidla uvolfiujici §pinu s vyhodou
pFibliZn& 1 a% pFiblizné 2 mol zakon&ovacich jednotek na mol es- v
teru. Nejvfhodnéji jsou eStery zakonéeny’ dvojité; to je mna mol
esteru pripadaji dva mol zakoniovacich jednotek. Z hlediska hmot- x
nostniho sloZeni je zfejmé, Ze podilovy ptispévek zakonéovacich
jednotek k molekulové hmotnosti eterd se sniZi s rostouci moleku-

lovou hmotnosti esterového hlavni Ffetézece.
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Zplisob pripravy esterll se zakon&ovacimi jednotkami

Esterovd ¢inidla uvolfiujici $pinu podle vyndlezu je moZno
pfipravovat za pouZiti kterékoli kombinace Cetnych alternativ
hlavnich typl reakci, jeZ jsou v oboru dobfe znimé. Pro pfipravu
jsou uZitelné &etné rdzné vychozi latky a rtizné dobfe znamé expe-
rimentdlni a analytické techniky.

Mechanicky je moZno vhodné obecné typy reakci pro pripravu
esterl podle vyndlezu klasifikovat takto: '

1. alkoholysa acylhalogenidd

2. esterifikace organickych kyselih

3. alkoholysa estertt (transesterifikace) a

4. reakce alkylenkarbonatd s organickymi kyselinami.

Z uvedenych reakci se ddvd prednost reakcim typu 2 gi 4,
jelikoZ pFi nich odpadd pouziti nikladnjch rozpoustédel a haloge-
novanych reaké&nich éinidel. Typy reakci 2.a 3 Jjsou obzvladt vy-
hodné, jelikoZ jsou nejekonomidt& jsi.

Vyhodnymi vichozimi latkami pro pfipravu estegﬁ podle vy-
nidlezu jsou vSechna &inidla (obzvlists esterifikovatelnd nebo
transesterifikovatelna), jJezZz jsou schopna kombinace v souladu
s‘typem reakce 1 aZ 4 neho jejich kombinaci, k zajisténi estertd
majicich spravné proporce vSech uvedenych jednotek (i) az iv) es-
terd. Takovd reak&ni &inidla je moZno oznadit za "jednoducha' re-
akéni ¢inidla, to je takovi, jez Jsou sama schopna poskytnout pou-
ze jeden druh jednotky potfebné k vytvotfeni esteru, nebo za deri-
vice rdznych typd jednotek potfebnych k vytvofeni esteru. Pfrikla-
dem jednoduchého reakéniho &inidla je dimethyltereftalit, ktery
miZe poskytovat pouze tereftaloylové jednotky. Na rozdil od toho
Je bis(2-hydroxypropyl)tereftalat reak&nim ¢inidlem, které miZe
byt prfipraveno 2z dimethyltereftaldtu a 1,2-propylenglykblu, a
které miZe byt pfipadné pouZito kbzajiéténi dvou druhtt jednotek,
oxy-l,Zpropylénoxyjednotek a . tereftaloylovych jednotek k vytvofe-
ni estertt. |

V zisadé je moZno zde pouzit jako reaké&nich &inidel také o-

- vétyfjedﬁOdhchﬁéh"féikéhizﬁﬁéiﬁidel;w3éi'ESMamngﬁggﬁuji_&7Zm@gﬂa'“w‘-



ligoestert nebo polyestert, jako.poly(ethylentereftalétu) a pro- ®
e umvést -transesterifikaci. -v zAdjmu .zallenéni . .zakon&ovacich jednotek
za snizovani molekulové hmotnosti. Nicméné hejv?hodnéjéim postu- &
ﬁem je vytvatet estery z nejjednodus$ich reak&nich &inidel postu-
pem zahrnujicim.zvy$eni molekulové  hmotnosti (do mezniho rozmezi
podle vyndlezu) a opatfovat je zakondovacimi jednotkami.
Jeliko? se "jednoduchych" reakénich dinidel pouZivad nej-
f vyhodné&ji a nejpdhodlnéji, je uziteéné objasnit tento druh:reaké&-
niho ¢&inidla podrobnéji. Jako zdroje podstatnych zakonéovacich

jednotek miZe byt totiZ pouZito 2-(2-hydroxyethoxy)ethansulfona-

tu. Jak patrno, miZe byt kovovy kationt nahraZen kationtem obsa-
hujicim draslik nebo dusik, za ptedpokladu, Ze dusik obsahujici
kationt nenavozuje krystalizaci oligomeru a je bé&hem synthese ne-
reaktivni, jako je napfiklad tetraalkylamonium. Je ov3em moZno
podrobit kaédﬁ‘z'esterﬁ podle vyndlezu po synthese katexové vymé-
né a tim ziskat prostiedky k zavedeni vice esoterickych nebo re-
aktivnich kationtl do esterovych &inidel.

K zajidténi oxy-1,2-alkylenoxyjednotek lze;bouiit vhodnych
glykold nebo jejich cyklick?éh karbonatovych derivatl; vyhodnymi
zdroji oxy-1,2-propylenoxyjednotek je .1,2—propylenglykol nebo
(jsou-1i vychozi karboxylové skupiny v kyselé formé) éyklick?

karbonat (III)

HzC —— CH=CH3
0 0
N 7
. C
X} - = T i — =
(0]

Oxyethyleoxyjednotky se nejpohodlné&ji zajisti ethylenglyko-'
lem. Také je moino alternativné pouiZit ethylenkarbonatu, maji-1i ¢
‘se esterifikovat skupiny karboxylovich kyselin. Oxydiethyloxy-
.jednotky se nejpohodlné&ji zajisti diethylenglykolem. Poly(oxyet-
hylen)oxyjednotky se nejpohodlnéji zajiéti triethylenglykolem,
vy3sSimi polyethylenov?mi glykoly a jejich smdsi. Kromé toho se
r

mohou jako vedlej§i reakce v synthese estertt vytviafet mald mnoZ-
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stvi poly(oxyethylen)oxyjednotek. v

K zajisténi podstatnych aryldikarbonylovjch jednotek je moZ-
no pouzit aryldikarboxylovych kyselin nebo jejich niZ$ich alkyl-
estert; vhodﬁ&mi zdroji tgreftaloylov?ch jednotek jsou tudiZ ky-
selina tereftaloyé nebo dimethyltereftalat.

Ostatni jednotky esterd se zajisti zndmymi a snadno defino-
vatelnymi reaké&nimi &inidly; napfiklad dimethyl-5-sulfoisoftalét
je prikladem reakéniho &inidla schopného poskytnout 5-sulfoiso-
ftaloylové jednotky k pFfipadnému zadlen&ni do esterl podle vyné-

lezu.

Vyjde-li se z nejjednodu$SS8iho reakéniho ¢&inidla jak shora

na;naéeno, sestdva. celkovi synthesa obvykle =z nékolika krokt
a zahrnuje nejméné dva stupné, jako polddte&ni esterifikaci nebo
transesterifikaci (zndmou té% jako vyménna) nasledovanou oligo-
merizaénim stupném, kde se molekulové hmotnosti estert zvétsSi,
avSak omezenou mérou, jak zajiS8téno podle vyndlezu.

Vytvdfeni esterovych vazeb v reakcich typu 2_a 3 zahrnuje
vy}ouéeni vedlejsich produktdt o nizké molekulové hmotnosti,
jako je voda (reakce 2) nebo jednoduchy alkohol (reakce 3). Uplné
odstran&ni alkoholfi z reak&nich smési je obvykle ponékﬁd snaz§i
nez odstranéni vody. Av3ak, jelikoZ jsou reakce vytvarejici
esterové vazby vratné, je nutno "popohdnét' reakci kuptedu v obou
pfipadech odvadénim té&chto vedlejdich produktd.

Prakticky v prvnim stupni (esterové vymény) se reakéni &i-

nldla smisi v prlslusnych podllech a zahreJl se k vytvoren1 tave-

H‘nxny zé'flékﬁ ok011 nebo za mirné zvysenych tlakuw (s ;yhodou
v prostfedi inertniho plynu jako je dusik nebo argon). Voda a/ne-
bo alkohol o malé molekulové hmotnosti se uvolni a z reaktoru se
‘ odstrani destilaci pfi teplotdch do pfibliZné 200 °C. (V tomto
stupni je obecné vfhodné rozmezi teplot 150 aZ 200 °C).

Ve druhém (to je oligomeriza&nim) stupni se aplikuje vakuum
a teploty ponékud vyS3i neZ v prvnim stupni; odstrafiovini téka-
vych vedle;sxch produktd a prebyteénych reakénich &inidel pokra-
CGuje, dokud se reakce neukonéi, sledovdna béZnymi spektroskopic-

kymi ‘technikami. PouZit lze trvale vakua, zpravidla pfibliZné




1,333 kPa nebo niz3iho.

v obou,shora_popsan?chgreakénichﬂstupnichije,tfebaﬂyyyaioyathhhbf,

jednak snahu po rychlé a 1{plné reakci (s vyhodou vy338i teploty
a krats$i doby) a jednak nutnost zabrianit tepelné degradaci (ktéré
by se mohla nezidoucim zplisobem projevit v zabarveni a ve vedlej-
§ich produktech). Obecné& je moZno pouZit vy33ich reak&nich teplot
obzvlasté jestliZe konstrukce reaktoru minimalizuje pfehfdti nebo
("horkd mista"); také reakce vytvafejici estery, kde je pfitomen

v v 2

ethylenglykol jsou tolerantné&js$i vié&i vyS33im teplotém.'Vhodné

teplota pro oligomeraci Jje tudiz 150 az 260 "C v pripadé vysSich
pomérl EG/PG a 150 a% 240 °“C v pripadd niZsich pomért EG/PG (za
prtedpokladu, Ze ﬁejsou jinak kondna Z4dna zvlastni opatfeni, jako
je konstrukce reaktoru k omezeni thermolysy). Jsou-1li bfitomny
kationty tetraalkylamdnia, jsou kondenzadni teploty s vihodou 150
az 240 "C. | |

| V uvedeném postupu je velmi dileZité zajistit trvalé micha-
ni, aby rekacdni ¢inidla byla vZdy v dobrém styku; vysoce vyhodné
postupy zahrnuji vztvatreni dobfte promichané homogenni taveﬁiny
reakénich &inidel ve shora uvedenjych rozmezich teplot. Je také
vysoce vihodné maximalizovat povrch reakdni smési, jenZ jg vfsta—
ven vakuu nebo inertnimu plynu k USﬁadnéni~odtahu 'tékavich la-

tek, zejména v oligomeraénim stupni; nejlépe se k to
t kit

michadla 's vysokym smykem, poskytujici dobry styk tekutiny s ply-
nem

Katalyzadtory a koncentrace katalyzatort vhodn?éh pro esteri-
fikaci; transesterifikaci, oligomeraci a Jjejich kombinace Jjsou

dob¥e znamy v chemii polyesteru'ua podle vynalezu se “jich obecné
pouzivd; jak shora uvedeno, jeden katalyzator postac1. Vhodné

katalytické kovy jsdu uvedeny v Chemical Abstracts CA83:178505v,

kde je stanoveno, Ze katalytickd aktivita iontd pfechodovych kovi
pifi primé esterifikaci karboxybenzensulfonidtu draselného a sodné-
ho ethylenglykolem klesia v nésledujici posloupnosti : cin (nej-
lepsi), titan, olbvo; zinek, mangan, kobalt (nejhorsi). ,
Reakce se mohou nechat probihat po dobu dostatec¢né dlouhou

k zarueni jejich ukonéeni, nebo se miZe pouZit ridznych analytic-




kych sledovacich technik ke sledovdni prab&hu postupujici reakée;
takové sledovdni wumoZfiuje reakci pondkud urychlit -a zastavit ji
Jakmile se vytvofi produkt majici minimalni prijatelné sloZeni.
Obecné, pokud jsou pfitomny tetraalkylamoniové kationty, je vy-
hodné ukon&it reakci pfi méné& neZ dplném ukondeni, v zavislosti
na formé& sodného kationtu, ke sniZeni moZnosti tepelné nestabi-

lity.

Mezi vhodné sledovaci techniky patfi méfeni relativni a

vnitfni viskosity, po&tu hydroxyld, spektra (n.m.r) !H a !3C nu-
kledrni magnetické rezonance, elektroforéza kapilarni zény a ka-
palinové chromatogramy.

Nejvyhodné&ji, pfi pouzZiti kombinace tékavjych reakénich &ini-
del (jako je glykol) a relativn& net&kavych reakénich &inidel
(jako je dimethyltereftalat), se reakce iniciuje pfitomnym nad-
bytkem glykolu. Jako v pfipadé reakci esterové vymény popisova-
nych citovanym Odianem, “dosahne se stechiometrické rovnovadhy in-
herentné v poslednich stiddiich druhého kroku postupu'. Nadbytek
glykolu se did odstranit z reakéni smési destilaci; pfesné pouzité
mnoZstvi neni tudiZ rozhodujici. .

Vzhledem k tomu, Ze konedni stechiometrie esterové kompozice
zdvisi na vzidjemnych pomd&rech reak&nich &inidel v reakéni -smési
a zallenénych do esterti, je Zaddouci vést kondenzaci zpisobem,
ktery d¢inné& zachyti{ neglykolovd reakéni 5inidla a zabrani jim
v destilaci nebo sublimaci. Dimethyltereftaldt a mens$i mérou jed-

noduché glykolové estery tereftalové kyseliny maji QOSE@}§¢993

tékavost, aby vyuiily prilezitosti "sublimace" do chladn&jich
¢asti reakéni aparatury. Aby se zajistilo dosaZeni Zadouci
stechiometrie, je tfeba, aby se tento sublimidt vratil do reakéni
smési, nebo aby alternativné byly ztrdty sublimaci nahraZeny pou-
Zitim malého nadbytku tereftaldtu. Obecn& mohou hyjt ztréty typu
sublimace, jako wu dimethyltereftalatu, minimalizovdny 1) konst-
rukci aparatury; 2) dostatedns pomél?m_zvy§ovénim teploty, aby se
umoZnil prFevod velkého mnoZstvi dimethylteraftaldtu na méné téka-
vé glykolestery pted dosaZenim hornich reakénich teplot; 3) vede-

nim poldstedni fidze transesterifikace za nizkého a3 stiedniho




e

~tlaku (obzvlast ﬁéinn? je postup poskytujici dostate&né& dlouhou

—~dobu. k .vyvinuti.nejméné pfibliZné._90 %. teoretického..vitéziku _met-

hanolu- pfed aplikac{ vakua); 4) regulaci vakua v pribé&hu konden-

zace k zabranéni pouZiti tlak&t pod ptiblizZné 2,666 kPa, dokud

kondenzace nepostoupi do okamZiku, kdy v&tSina tereftaldtu je pod

monomernim stavem. Na druhé strané ''tékavé' glykolové zde pouZité
sloZky museji byt skutedné té&kavé, pouZije-li se jich v -nadbytku.

Pouzivaji se obecné niZSi glykoly nebo jejich smési, majici tep-

lotu varu pod pFibliZn& 350 °C za tlaku okoli; jsou dostate&né

tékavé, aby mohly byt prakticky odstranitelné za typickych podmi-
nek reakce. » v »
Pri vypoltu relativnich molarnich podild pouZitych reakénich
¢inidel se vyuZivad zpravidla nésledujici zvyklosti, jak je ukaza-
no na kombinaci reakénich &inidel -{2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]-
ethansulfonatu sodného‘ (A), ethylenglykolu (B), dlmethylterefta-
latu (C) a dimethvl-5-sulfoisoftalatu sodného (D)f |
1. zvoli se ZAdany stupefi zakondovani; v tomto piipadé se podle
vynalezu nejv?hodnéji voli hodnota 2;

2. voli se primérny vypodteny podet tereftaloylovych jednotek
v hlavni fetézeci poZadovaného esteru; v tomto piipad§ se pou-
Zije hodnoty 3, ktera spadd do rozsahu nejvyhodnéjSich. hodnot

podle vynilezu;

2] vnli co nridmidrnd vvn 2tant r\nl‘-'-n’- RBeenlfaicnftalavliavich iedno -

e v\ A A Q\o H \Alll\-bll.’ Jkl \a\'\all.’ y A vy V) o JMLLVLQVLVMLVJAV'JVA o - d
tek v hlavnim fetézeci poZadovaného esteru; v tomto prFipadé& se
pouzije hodnoty 1, kteri spadid do rozsahu nejvyhodnéj8ich hod-

not podle vynalezu,

+ g = A

4.'molovy pomér (A) ku (€) ku (D) mé& tudiz byt 2:5:1; podle toho
se vezmou prlslusna mnozstvi reakénich &inidel (A),(C) a (D);
5. zvoli se piiméfen? nadbytek glykolu; zpravidla je vhodn§ 2- az
10-nasobek soudtu podétu molf ‘dimethylsulfoisoftalétu a
dimethyltereftalatu.
Pouzity glykol se vypolte jako mnoZstvi postadujici k propo-
jenil v3ech ostatnich jednotek esterovymi vazbami. Pfidani vhodné-
ho nadbytku vede obvvykle k celkovému relativnimu mnozstvi glykolu

1 az 10 mol na kazdy mol néglykolovich organickych reaké&nich &i-




nidel spole&n& pridanych.

2 Krystalizace &inidla uvoliiujiciho &pinu

Cinidla uvolfiujiciho $pinu, jeZ obsahuji estery se zakon&o-

vacimi jednotkami isethionitu sodného, 2-[2-hydroxyethoxylethan-

sulfoniatu

sodného, nebo 3-(2-hydroxyethoxy)propansulfonidtu sodné-

ho mohou podléhat nezidouci krystalizaci v prib&hu synthesy, nebo

kdyZ jsou vndSena do pracich roztokld, obzvlasté je-li pomér oxy-

ethylenoxy:oxy~1,2-propylenoxy vét3i nez pfibliZzné 1. Ke zmenSeni

problému
hydrotrop
sulfonat

zpravidla

krystalizace se miZe b&hem synthesy esteru primichat
sulfondtového typu nebo stabilizdtor, jako alkylbenzen-
nebo toluensulfondt. Do &inidla wuvolfujiciho ipihu se

pridavd stabilizator v mnoZstvi hmotnostns pri bliZné

0,5 aZ pfibliZné& 20 %, vztaZeno na &inidlo uvoliiujiciho Spinu.

Typické pripravy ¢&inidel uvoliujicich &pinu podle vyndlezu

popisuji a bliZe objasfiuji pfiklady 1 a% 7.

~PouZiti esterd podle vynidlezu jako &inidel uvolfiujicich Spinu

Estery. podle vyndlezu se specidlnd hodi jako &inidla uvolfiu-

jJici Spinu typu pouZitelného v prani prddla s béinymi detérgent-

nimi sloZkami jéko u granulovanych parcich detergentt. Kromé toho

se estery

hodi jako pridavky nebo pfedzpracovaci prosttedky obsa-

hujici podstatnid &inidla uvolfiujici Spinu a pfipadné detergentni

pfisady. Cinidla podle vyndlezu, jeZ uvolfiuji Spinu, tvo¥i zpra-

vidla hmotnostn& nejménd pribliznd 0,1 %, s vjhodou pFiblizn& 0,1.

aZ pribliZné 10 %, nejvyhodné&ji pribliZné 0,2 aZ pfibliZné 3,0 %

detergentniho prosttedku.

Detergentni povrchovd aktivni latky

MnoZstvi detergentnich povrchové aktivnich latek, za¢lenénych

do plné formulovanjych detergentnich prostfedka podle vynédlezu,

* miZe byt hmotnostnd ptibliZné 1 a3 ptibliznég 99,8 %, vztaZeno na

hmotnost

povrchové

detergentniho prosttedku, v zavislosti na ptislusnych

aktivnich latkdch a na poiadovaném efektu. Povrchové

aktivni ladtky tvofi hmotnostnd s vyhodou pfiblizned 5 az ptibliZné




80 % prostfedku.
Detergentni povrchové aktlvnxr latky Vmohou byt neiontove, =
uanlontove, amfolytlcke, obojetnem iontové nebo katzontof;; Pouiit‘
lze také smési téchto povrchové aktivnich 1ladtek. Vjhodné deter-
gentni prostfedky obsahuji aniontové detergentni povrchové aktiv-
‘ni ldtky nebo smé&si aniontovych povrchové aktivnich latek s jiny-
mi povrchové aktivnimi éinidly, obzvlasté neiontovymi povrchové
aktivnimi litkami. . “

JakoZto neomezujici pfiklady vhodn&cﬁ povrchové akti ch
:

"

7
®

L

latek se uvadéji alkylbenzensulfonity s 11 a% 18 atemy uhliku

primdrni, sekunddrni a statistické alkylsulfédty, alkylalkoxysul-
faty s 10 az 18 atomy uhliku, alkylpolyglykosidy s 10 a% 18 atomy
uhliku a jejich odpovidajici sulfatované polyglykosidy, estery a-
sulfonovanych mastnych kyselin s 12 a? 18.atomy uhliku, alkyl a
alkylfenolalkoxyldty s 12 a% 18 atomy uhliku (obzvl4§t& ethoxyld-
ty a smésné ethoxy/propoxy), betainy s 12 a% 18 atomy uhliku a
sulfobetainy ("sultainy"), aminoxidy s 10 a3 18 atomy uhliku. Se-
znamy Jinych uZiteé&nych povrchové aktivnich lﬁtek obsahuje stan-
dardni literatura.

Jednou tfidou neiontovych povrchové aktivnich latek obzvl1ast
yhodnou v detergentnich prostfedcich jsou kondenzaty ethylenoxidu
s hydrofobnim podilem zajistujicim povrchové aktivni latku s pra-
mérnou hydrofilné-lipofilni rovnovahou (HLB) 5 a%Z 17, s vyhodou 6
aZ 14, vyhodn&ji 7 a% 12. Hydrofobni (lipofilni) podil mtZe byt
svou povahou alifaﬁicki nebo aromaticky. Délka polyoxyethylenové
skupiny, kterd kondenzuje s jakoukoli zvla&tni hydrofobni skupi-

~===d==moummﬁée=bit;sn&dno=nasta§ena=k&poskytovéwfﬁvodowarozpustné“§t6w5‘“
Ceniny majici Zddany pomé&r mezi hydrofilnimi a hydrofobnimi prvkyv.
Obzvlasts vyhodnym1 neiontovymi povrchové aktivnimi ‘latkami
tohoto typu jsou primarni alkoholethoxvlaty s 9 aZ 15 atomy uhlti-
ku, obsahujici 3 aZ 8 mol ethylenoxidu na mol alkoholu, Zzejména
primadrni alkoholy se 14 aZ 15 atomy uhliku, cobsahujici 6 aZ 8 mol
ethylenoxidu na mol alkoholu, primidrni alkoholy s 12 a% 15 atomy
uhliku obsahujici 3 a%# 5 mol ethylenoxidu na mol alkoholu a je-

Jich smési.




Jinou vyhodnou t#idu neiontovych povrchové aktivnich latek

tvofi amidy polyhydroxymastn§ch kyselin obecného vzorce:

0 R!
n. I (I)
R2- C — N - 2

kde znamena R! atonm vodiku, uhlovodikovou skupinu g 1 az 8 étomy
uhliku, skupinu 2-hydroxyethylovou, 2-hydroxypropylovou nebo Jje-~
Jich smé&s, s vjhodou skupinu alkylovou s 1 az 4 atomy uhliku, vg-
hodnéji skupinu alkylovou s 1 nebo 2 atomy uhliku, nejvihodnéji
skupinu alkylovou s 1 atomem wuhliku (to je methylovou skuplnu),
R2 uhlovodikovou skupinu s 5 az 32 atomy uhliku, s vyhadou skupi-
nu alkylovou nebo alkenylovou s primfm Fet&zcem a se 7 az 19 a-
tomy wuhliku, vyhodn&ji skupinu alkylovou nebo alkenylovou s pri-
mym fetdzcem a s 9 az 17 atomy uhliku, nejvfhodné&ji skuplnu alky-

lovou nebo alkenylovou s prlmym Fetdzcem a s 11 a3 19 atomy uhli-
ku nebo jejich smés; a Z polyhydroxyuhlovodikovou skupinu s pri-
mym uhlovodikovym fetézcem s nejméné 2 (v prfipadsé dlyceraldehydu)
nebo s nejménég 3 hydroxylovymi skupinami (v pifipadé ostatnlch re-
dukujicich cukrt), pfimo pripojeny k fetézci, nebo jeho alkoxylo—
vany (s vyhodou ethoxylovany nebo propoxylovany) derivat. Skupina
symbolu Z je s vihodou odvozena z redukujiciho cukru redukéni a-
minag&ni reakci; vjhodnsji Je Z glycitylovy podil. Mezi vhodné re-
dukéqi cukryngtfiﬂglqusalﬂmfyuktosaﬂ”maltosanjlaktosangalakto—mwpaaj
sa; mannosa a xylosa stejné jako glyceraldehyd. Stejné Jako uve-

denych cukrd, mizZe byt pouZito jako surovin, kukufiéného syrupu

S vysokym obsahem dextrosy, kuku¥i&ného syrupu s vysokym obsahem

fruktosy a kukufi&ného syrupu s vysokym obsahem maltosy. fyto ku-

kuriéné syrupy mohou poskytovat smé&s cukrovych slozek Z. Neni ov-

Sem zdmérem vyloudit jiné vhodné suroviny. Skupina symbolu Z maZe

byt s vfhodou volena ze souboru zahrnujiciho -~CH2-(CHOH)n-CH20H,

~CH(CH20H)-(CHOH)n-1-CH20H, -CHz-(CHOH)2CHOR")(CHOH)-CH20H, kde
znamend n celé &islo 1 a2 5 véetnd a R- atom vodiku a cyklick?_

mono~ nebo poly-sacharid a Jeho alkoxylovane derlvaty NejvihOd‘ o




néjsi jsou glycityly, kde znamend n je 4, zejména

7CH2-(CHOR) 3 -CH20H .

Ve vzorci (I) miZe znamenat R! napfiklad skupinu N-methylo-

vou, N-ethylovou, N-propylovou, N-isopropylovou, N-butylovou, N-

isobutylovou,

N-2-hydroxyvethyl nebo N-2-hydroxypropyl. Pro nej-

vyééii pénéni‘zﬁamené'RY'Swyﬁhodou skupinu methylovou nebo hydro-

xyalkylalkyvlovou. PoZaduje-li se niZSi pénivost znamena R! s vy-

hodou; skupinu
n—proﬁylovou,

h-avtr

alkylovou s 2 a%Z 8 atomy uhliku, obzvlasgté skupinu

n-butylovou, isobutylovou, pentylo-

"
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sememe——===dovadny nefosfitové—builderys _
' silikdtovich buildert jébu silikaty alkalickych

vot5;—hexylovou
Skupinou

amid, oleamid,

- isopropylovou
h
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vzorce R 0-N< miZe byt napriklad kokamid, stear-

2
lauramid, myristémid, kaprikamid, palmitamid a a-

mid kyselin loje.

‘Detergentni buildery

Pfipadné detergentni prfisady pouZivané podle vyndlezu zahr-

nuji anorganické .a/nebo organické detergentni buildery k #izeni

minerdlni tvrdosti. Pokud jsou pouZity, jsou tyto buildery

obsaZeny v hmotnostnim prfibliZné& 5 a%Z pfibliZné 80 %, vztaZeno na

detergentni prostfedek jako celek.

Bez zaméru na jakémkoliv omezeni se uvadéjl jakoZto anorga-

nické buildery

soli polyfosfatt (napfiklad tripolyfosfétﬁ._pyrofosfétﬁ_a sklovi-.

tfch polymerni

soli alkalickych kovl, amoniové a alkanolamoniové

ch metafosfatl), fosfondty, kyselina fytova, sili-

kdty, uhliéitany, (véetn& hydrogenuhliditanfi a sesquiuhliditani),

sulfaty a alumi

Priklady

nosilikdty. V n8kterych pripadech jsou vsak poZa-

kovli, zejména jejichZ pomér Si0O2:Na20 je 1,6:1 aZz 3,2:1 a vrstve-

né silikdty, jako je vrstveny silikat sodny, popsany v americkém

patentovém spise ¢islo 4 664839 z 12, kvétna 1987 (H.P. Rieck},

obchodni produkt spolednosti Hoechst pod obchodnim ndzvem "SKS';

SKS-6 je obzvlastd vyhodny vrstveny silikdtovy builder.

Podle vynalezu Jjsou obzvlast uZiteédné aluminosilikatové

buildery. Vhodnymi aluminosilikidty jsou zeolitové buildery obec-
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ného vzorce
Naz[(A102)z(Si02)y].xH20

kde znamend z a y Gisla nejméné 6 a molarni pomér z:y je pribliz-
né 1,0 az pkibliZn& 0,5 a x je &islo pribliznd 15 .a3 pfiblizns
264,

Vhodné aluminosilikatové iontoménidové materidly jsou
obchodné dostupné. Tyto aluminosilikdty mohou byt svou strukturou
krystalické nebo amorfni a mohou to byt prfirodni nebo synteticky

pripravené aluminosilikéty. Zplisoby pripravy aluminosilikétov?ch

iontoméniovych materidltt jsou popsany v americkych patentovych

spisech <¢islo 3 985669, Krummel a kol. z 12. Fijna 1976 a &islo.

4 605509, Corkill a kol. z 12. srpna 1986. Vyhodné syntetické
krystalické aluminosilikitové iontoméniée nesou oznaleni Zeolite
A, Zeolite P (B) (vietné iontoménict podle patentového spisu EPO
384070) a Zeolite X. Aluminosilikdty maji s vjhodou primér &é4s-
tic pfibliZnd& 0,1 aZ 10 mikrometri.

. Organické detergentni buildery, vhodné prov ilele vynalezu,
aniZ se na né& omezuji, zahrnuji Sirokou $kalu polykarboxylatovych
slouéenin, jako etherpolykarboxylaty, véetné& oxydisukcinatu podle
americkych patentovych spist &islo 3 128287, Berg, ze 7. dubna
1964 a Zislo 3 635830, Lamberti a kol., z 18. ledna 1972. Viz té3
buildery - "TMS/TDS" podle - amerického patentového spisu -&islo
4 663071, Bush a kol., z‘5._kvétné 1987.

Mezi jiné vhodné detergentni buildery patfi etherhydroxypo-

lykarboxyldty, kopolymery anhydridu kyseliny maleinové svetbxlgt_

ﬁ?ﬁ“ﬁéﬁbﬂsd7Tﬁ§1ﬁéfﬁ312??zfzgin=ij§:5—%ri£§aroxybénzen—2,4,6-tri-
sulfonovd kyselina a kyselina karboxymethyloxyjantarova, rtzné
soli s alkalickymi kovy, amoniem a substituované amoniové soli

polyoctovych kyselin jako je ethylendiamintetraoctové kyseliny a

nitrilotrioctové 'kyseliny, stejné Jako polykarboxylaty kyseliny:

mellitové, jantarové, oxydijantarové, benzen-1,3,5-trikarboxylo-
vé, karboxymethyloxyvjantarové a jejich rozpustné soli.

Citrdtové buildery, napfiklad kyselina citronovd a jejil roz-
pustné soli (zejména sodnid sil) json vihodnymi polykarboxyldtovy-

mi buildery, kter¥ch se miize také pouZivat v granulovanych prost-




_ amerického patentového spisu &islo 4 566984, Bush, z "28. ledna

fedcich, obzvlasté v kombinaci se zeolitovymi a/nebo vrstvenymi

silikdtovymi buildery.

Pro detergentni prostfedky podle vyndlezu jsou také vhodné

@

3,3-dikarboxy-4-oxa-1,6-hexandiodty a odvozené sloudeniny podle

1986.
V situacich, kde miiZe byt pouZito builderd na bazi fosforu a

obzvla3té ve formulacich tyéinek pouZivanych pro ruéni prgni, se

miZe pouzit r&zh&ch fosfati alkalickych kovi, jako jéou'dobfe

zmamé —tripolyfostéty, pyrofosfat——sodny—a —orthofosfadt—sodny=
PouZit lze také fosfiAtovych builderd jako‘ethan-l—hydroxy¥1,lrdi—
fosfonatu a jin?éh znadmych fosfondtd (viz napfiklad americkéh'pa-
tentové spisy &islo 3 159581, 3 213030, 3 422021, 3 400148 a
3 422137). )

Pfipadné detergentni pomocné pifisady

Podle>vjhodného provedeni vyndlezu lze béZné detergentni
pfisady volit ze sloZek typickfch detergentnich prostiedkt jako
Jsou detergentni povrchové aktivni latky a detergentni buildery.
Mezi detergentni prfipadnmé prisady miZe patfit jedna nebo nékolik
detergentnich pomocnjych pfisad. nebo jinych materidl® napomidhaji-
cich nebo zlep3ujicich praci d¢innost, zpracovani gisténého subs-
tratu nebo modifikovani estetického sloZeni detergentu. Obvyklfmi
detergentnimi. pomocnymi pFisadami jsou sloZky podle amerického
patentového spisu &islo 3 936537, Baskerville a kol. Mezi pomocné

pfrisady, jeZ mohou byt také zaélenény do detergentnich prostfedkd

pouzitych podle vynalezu v koncentracich vV oboru b&Znych (o be e
pribliZné 0 az pPfibliZné 20 % detergentnich pfisad, s vyhodou

pfibliZzné 0,5 a% pfibliZné 10 Z), patti naprfiklad enzymy, obzvla-

$té proteazy, lipdzy a celulazy, odbarvovaéé, péni?a, iétky p0°. =
tladujici pé&néni, &inidla plsobici proti skvrndm a/nebo proti ko-
rozi, ¢éinidla suspendujici S§pinu, barviva, plnidla, optické zjas-
fiovade, germicidy, zdroje alkalinity, hydrotropy, antioxyvdanty,
¢inidla stabilizujici enzyvmy, parfémy, rozpouétédla, solubilizaé-

ni ¢&inidla, &inidla odstranujici zagpinéni jilem/antidepozicni




¢inidla, polymerni dispergaé&ni &inidla, &inidla branici bfenosu
zabarveni, vé&etnsd polyamin-N-oxidd, jako je polyvinylpyrrolidon,
a kopolymery N-vinylimidazolu a N-imidpyrrolidonu,pomocné proces-
ni prosttedky, zvlddfiovadla textilif a &inidla sniZujici staticky

naboj, atd.

Bé&lici &inidla

Detergentni prostiedky podle vyndlezu mohou obsahovat jedno
nebo nékolik b&licich &inidel, aktivdtora nebo stabilizatord, ob-
zvlasté peroxykyseliny, které nereaguji s prostfedky uvolfiujicimi
§pinu. Obecné formuldtor zajisti, Ze pouZité bslici prosttedky
jsou sluditelné s formulaci detergentu. K tomu d&elu mohou slou-
Zit béZiné testy, jako test bé&lici aktivity pfi skladovani v pfi-
tomnosti oddé&lenych nebo plné formulovanjch pi¥isad.

Peroxykyselinou miZe byt preformovand peroxykyselina mnebo
kombinace anorganické predbé&iné soli (napfiklad perbprétuvsodného
‘nebo perkarbonidtu sodného) a prekursor organické peroxykyseliny,
ktery se konvertuje na peroxykyselinu, jestlife se kombinace per-
.soli a prekursoru rozpusti ve vodé. V literatufe se casto oznadu-
Ji prekursory organické peroxvkyseliny jako hé&lici aktivatory.

Priklady vhodnych organickych peroxykyselin obsahuji americ-
ké patentové spisy &islo 4 374035, Bossu, z 15. tdnora 1983;4éislo
4 681592, Hardy a kol., z 21. &ervence 1987, &islo 4 634551,
Burns a kol., ze 6. ledna 1987, ¢islo 4 686063, Burns a kol.,
z 11. srpna 1987, ¢islo 4 606838, Burns a kol., z 19 srpna 1986,

‘Cislo” 47671891 "Hartman, 'z 9.8ervna 1987, Piiklady prostfedkd =~

vhodnych k béleni priddla obsahujici perboritova bélidla a aktiva-
tory jsou popsany v americkych patentovych spisech &islo, 4 412934
Chung a Spadini, z listopadu 1983, &islo 4 536314, Hardyla kol.,
z 20.srpna 1985, ¢&islo 4 681695, Divo, z 21.&ervence 1987; a Eis-
lo 4 539130, Thompson a kol., z 3. zari 1985.

Mezi specifické pfiklédy vhodnych peroxykyselin, jeZ mdhou
byt ~zallenény do prostiedkd bodle ‘vynalezu patfi kyselina di-
peroxydodekandioévé (DPDA), nonvlamin kyseliny peroxyjantarové

(NAPSA), nonylamid kyseliny peroxvadipové (NAPAA) a kyselina de-




cyldiperoxyjantarovd (DDPSA). Peroxykyselina je s vihodou zadle-

néna do rozpustnych granuli podle zplsobu popsaného v citovaném

obsahuje hmotnospné 1 aZz 5 % exotermického ridiciho éinidla (na-
pfiklad kyseliny borité), 1 a%Z 25 % povrchové aktivniho ¢inidla

= gluéitelného s peroxykyselifou (napriklad CI3LAS), T az 10 % jed-
noho nebo nékolika che]antovych stabilizdtord (napfiklad pyrofos-
Fath sodnych) a 10 ai 70 Z ve vodé rozpustne zpracovaci soll (na-
prlklad siranu sodného).

Peroxvkyselinové bélidlo se nouzx_a v _koncentraci zaruduji

obsah dostupného kysliku (AvO) pfiblizné& 0,1 a% pfibli%né 10 %,
s vyhodou pfibliZné 0,5 aZ pfibliZnd 5 % a nejvihodnéji priblizndé
1 aZ priblizné 4 %, vztaZeno na hmotnost prostiedku.

UZinnd mnoistvi perokayselinévého bélidla na jednotkovou
dédvku prostfedku podle vyndlezu pouZivanou v typickych pracich
poztocich, napfiklad 65 litrd vody o téploté 16 a%Z 60 'C,Vjebpfia
bliZzné 1 ppm aZ pfibliZné 150 ppm dostupného kysliku (AvO), v§-
hodné&ji pribliZné& 2 ppm a%Z pfibliZné 20 ppm. Praci roztok by tu-
diZ mél mit hodnotu pH 7 a% 11, s vyhodou 7,5 a% 10,5 pro d&inné
peroxykyselinové bé&leni. Viz americky patentovy spis &islo
4 374035, sloupec 6, Fadky 1 aZ 10. | _

~Alternativné mi%e prostifedek obsahovat vhodny organicky pre-

kursor, ktery generuje jednu z uvedenych peroxykyselin, reaguje-

li s alkalickym peroxidem vodiku ve vodném roztoku. Zdrojem per-

oxidu vodiku miZe byt kterdkoli anorganickia peroxidova sloudeni-
na, kterd se rozpou3ti ve vodném roztoku k vytvoteni peroxidu vo-

e wodiku,.naptiklad..perborat..sodny-— (monohydrat amtetrahydrat)- BPE R
~-karbonat- sodny. »

Obsah peroxidového h&lidla v prostiedcich podle vynalezu je
pfiblizné 0,1 a% pfibliZnd 95 % a s vfhodou pribliZné 1: a%Z pPFi-
bliZné 60 %. Jsou-li bé&lici prostifedky v rdmci vyndlezu také plné
formulovanymi detergentnimi prostfedky, je vyhodné, je-li obsah
peroxidového bélidla p#iblizné 1 az piibliZné 20 %.

Obsah béliciho aktivdtoru v prosttfedcich podle vyndlezu je

priblizné 0,1 aZ ptibliZnd 60 %, s vvhodou pFibliZnd 0,5 ai pEi-

“americkém patentovém spise &islo 4 374035. Vyhodna b&lici granule

A¥8)
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blizné 40 %. Jsoﬁ-li bélici prostifedky v ridmci vyndlezu také plné
formulovanymi detergentnimi prostifedky, je vyhodné, je-1i obsah
b&liciho aktivatoru pfiblizné 0,5 a% priblizZnéd 20 %.
Peroxyvkyseliny a estery uvolfiujici 3pinu jsou vyhodnd obsa-
Zeny v hmotnostnim pom&ru dostupného kysliku zajistovaného pero-
xykyselinou k esterim uvolfiujicim Spinu pfibliZné& 4:1 a¥ pfiblii—
né}1:30, vyhodnéji pfibliZnd& 2:1 ailpfibliiné 1:15 a nejvyhodnéji
priblizZné 1:1 a%Z 1:7,5. Kombinace mi%Ze byt zadlenéna do plné& for-
mulovaného samostatného produktu, nebo miZe bft formulovana jako

aditiv k pouZiti v kombinaci s pracim detergentenm.

.~ Celluldzovy enzym

Pfipadn& mohou detergentni prostfedky podle vyﬁélezu obsaho-
vat jeden nebo nékolik béZnych enzymi, které nereaguji s &inidly
uvoliujicimi 3pinu podle vyndlezu. Obzvlasf vfhodnym enzymem je
cellulaza. Zde pouZitd celluldza miZe bFt jakdkoli bakteridlni
.nebo houbovd celuldza majici optimalni hodnotu pH 5 a%Z 9,5. Vhod-
né cellulazy jsou popsdny v americkém patentovém spise <&islo
4 435307, Barbesgoard a kol. z 6. bfezna 1984, kde je popsana
houbova cellulaza produkolvanid kmenem Humicola insolens, zejména

kmenem Humicola DSM 1800 nebo <celluldzu 212 produkujici houba,

patfici do &eledi genus Aeromonas a celuldza extrahovanad z hepa- .

topankreasu mofskfch Zivodicht <{(Dolabella Auricula Solander).
Vhodné celluldzy popisuji také patentové spisy &islo GB-A2-075028
GB-A-2 095275 a DE-0S-2 247832. '

ST Vihodné“ceTIuTézy”jsou“ﬁopsény‘ve“svétovémfpatentovém”spTSE“”‘

¢islo WO 91/17243. Napfiklad celluldzovy prostfedek vhodny v pro-
stfedcich podle vvnidlezu miZe sestdvat v podstaté z homogenni en-
doglukandzové slozky, kterd je imunoreaktivni s protildtkou plso-
bici proti vysoce vyli&téné celluldze 43kD, odvozené od Humicola
insolens, DSM 1800, nebo ktera je homologickd s uvedenou endoglu-
kandzou 43kD.

Enzymy jsou zadlenény normalné v mife postadujici k zajis-
téni hmotnostné pfibliiné 50 mg, typidétéji ptribliZné 0,01 mg aiZ

pribliZznd 10 mg aktivniho enzymu na gram detergentniho prostfed-




ku. Jinak reédeno, efektivni mnoiStvi pfipadnd pouZitych enzymi

v prostifedich podle vynalezu je nejméné pFibliZné 0,001 %, s vy-

“hodou prlbllzne O 001 az pr1b11zn9"L1 Z, neryhodneJl prlbllznéAw
0,01 az priblizné 1 %, vztaZeno na hmotnost detergentniho pro-
stfedku.

"""" “Prosttedky uvolfujici &pinu, p¥i koncentraCLCh ve vodné pra-
ci lazn1 prlbllzne 1 aZ pribliZné 50 ppn, vyhodneJl pfiblizné 2,5
af prlbllzne 30 ppm zajistuji déinné kombinovéné ¢isténi a uvol-
.ﬁovéni Spiny =z polyestert, ze smési polyegteru a bavlny a z ji-

nych syntetickych textilii pranych ve vodnjch, s vyhodou alka-

lickych prostfedich (s hodnotou pH pFibliZn& 7 aZ pribliZnd 11,
v¥hodn&ji p#ibliZné 7,5 a% ptibli%né& 10,5) v pfitomnosti pFisad
typickych granulovanych detergentii. S pifekvapenim (obzvlasté po-
kud jde o hodnoty pH a aniontovad povrchové aktivni &inidla), mo-
hou- byt shora uvedené slozZky detergentii obsaZeny v praci lazni
v koncentracich znidmych ‘ze stavu techniky k zajisténi jejich kon-
venénich tkolld, naptiklad &isténi a béleni textilii bez neptizni-
v¥ich éinklt ester®t na uvolfiovdni Spiny .

Vyndlez se tudiZ téka zplsobu prani textilii a soudasné jim
propitjéuje tdpravu k uvoliiovani &piny. Zptsob spo&iva jednodule
v uvedeni do styku uvedené textilie s vodnym pracim roztokem ob-
sahujicim b&%né shora popséné detergentni sloZky, jakoi'i piti-
slusné shora uvedené ﬁéinnévmhoistvi ¢inidla uvolfiujiciho Spinu
(jmenovité pPFibliZné& 1 a% 50 ppm oligomerniho prostifedku obsahu-
jiciho nejméné hmotnostné 10 % esteru podle vynadlezu). A&koli
zplusob neni vyrazné omezen takovfmi ¢initeli, jako je hodnota PH

e 8 L YopeenpBitomnych-— povnchoveﬁ—aktlvnlchflatek‘m—ﬂe &asto—obzvlasts-
‘Zadouci pou51t~~v~prac1m procesu aniontovych povrchové aktivnich
¢inidel, jako jsou bézZné linedrni alkylbenzenové sulfondty a také
pouzit vy8Sich oborl hodnoty pH ne% shora uvedeno. Pouiiti!téchto
povrchové aktivnich &inidel a oborl hodnoty pH s prekvapenim ne-
‘brani esterim podle vyndlezu pasobit G&innd& jako &inidla nvolifiu-
jici &pinu. Vyhodny zplisob optimalizované kombinace &isténi a G-
pravy k uvofiovani Spiny spoc¢ivd tudiZ podle vyndlezu v pouZiti

vSech nasledujicich slozek:




- vyhodné koncentrace &inidla uvoliiujiciho &pinu (2,5 a% 30 ppm),
- aniontového povrchové aktivniho &inidla,
- hodnoty pH pfibliZné& 7 aZ pribliZné 11 _
a na plUsobeni &inidla uvolfiujiciho Spinu vyhodného sloZeni podle
vyndlezu, jako je oligomerni produkt reakénich sloudenin tvofeny
ethoxylovanymi nebo propoxylovanymi hydroxyethan a propan sulfo-
ndtovymi zakondovacimi jednotkami, dimethylftalatem, dimethylsul-
foisoftalétem, ethylenglykolem, propylenglykolem - a diethylenglyf
kolen.

Podle vihodného zplisobu se pou%ivd polyesterovych, polyes-

ter-bavlnénych a jinych syntetickych textilii; u nich se dosahuje

Tt

nejlepSich vysledkd® wuvolfiovdni Spiny, mohou vSak hyt pfitomny i
jiné druhy textilii. '
Nejvyhodné js§i zplisob soudasného &isténi a uvoliiovani Spiny

Jje "vicecyklova metoda; aékoii se uéinky s prekvapenim dostavi
po malém zpracovdni jako je jednocyklové prani, nejlepdich vys-

. ledkd se dosahuje pfi dvou nebo vice cyklech sestavajicich z us-
potddané nidslednosti krokit:

a) uvaddénim textilie do styku s vodnou praci lazni v b&Zné auto-
matické pradce nebo pro rudni prani po dobu pfiblizZné § minut
aZ pfibliZné jedné hodiny; '

b) propldchnuti textili vodou;

¢) usuSeni textilii na §ifidfe nebo v su3101m bubnu;

d) vystaveni textilii =zaSpinéni normdlnim noSenim nebo domécim

pouZitim.

- 2 e k]

= -7 Prirozend~se TUznAval e tato " VTEE&?KTGG&' metoda “zahrnuje
zplisoby zadinajici kterfmkoli krokem a) a% d), za ptedpokladu, ie
krok uvolfiovani 3piny (a) je pouiitv dvakrat nebo vicekrat. PFi-
padné miZe byt do praciho cyklu zatazeno '"namadeni'. UZivatelé
typicky prddlo namdceji nebo prfednamdeji na ndkolik minut aZ
ptes noc nebo déle, pfidemZ nechdvaji textilie ve styku s uvede-
nym vodnym pracim roztokem.
Krok (a) zahrnuje jak ru&ni prani, tak prani v americkfch,

Japonskych nebo evropskych automatickyjch prackdch pracujicich pfi

jejich béin?chvpndminkécﬁ dasu, teploty, ndaplné pradla, mnoiZstvi




vody a koncentrace praciho produktu. Také v kroku (c) znameni
7”§u§en§7y bgbqu" pou?itirnormélnich domécichrzngéek programova-
télﬁﬁéh ;uéiééﬁmp;édla.(t§”j;;uwpfipadgéangéés£iréféékyi'bifﬁsélﬁ
jich normalni néplni prédlém, teploté a dobé suSeni.
Neomezujici prfiklady &islo 8 a% 11 ilustruji pouZiti typic-
'kﬁéh-eéteroV§¢h”prbsﬁ?édkﬁ pédle vynélezﬁ (jako v prikladu 3) ja-
ko ¢inidel wuvolfiujicich Spinu pro aplikaci propirédni polveste- .

rovych textilii.
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Ke stanoveni "indexu doplné&ni" ("completion index'") &inidel
uvoliiujicich épfnu podle vynidlezu je moZno pouZit ndsledujici
testovaci metody.

1. Cinidlo uvolfiujici %pinu se smisi v podob& taveniny k zajisté-
ni reprezentativniho odbérﬁ vzorku a ochladi se rychle z tep-
loty nad teplotou téni'pod teplotu zesklovaténi, napriklad na
teplotu 45 °C nebo na niz3i teplotu. |

2. Z celku se odebere vzorek &inidla uvolfiujiciho 3pinu.

3. Pfipravi se hmotnostné 10% roztok ¢inidla wuvoliujiciho éﬁinu
v {methylsulfoxidu)-ds obsahujiéim ohjemové 1% tetramethylsi-
lanu (Aldrich Chemical Co.) Popfipadd se pouZ%ije k v podstaté
iplnému rozpusténi ¢Einidla uvolﬁujiciho §pinu ohfevu na 90 aiZ
100 °C.

4. Roztok se vnese do trubice 180x5 wmm NMR.(Wilmad Scientific
Glass, 507-pp-7 Royal Imperial vzorkovaci tenkosténnd trubice

203,2 mm.)

= e =G =T gk ~se=spektrum=! 3C--NMR—za—nédstedujicich- podminek = === smcr = ==

a. ptistroj General Electric QE-300 NMR
b. teplota vzorku = 25 °C
c. jedopulzni sekvence

d. 8itka pulsu = 6,00 mikrosekund

1)

30 stupiifi
e. akviziédni doba= 819,20 mikrosekund
f. recyklaé&ni doba = 1,00 sekunda

g. podet pPirdstkd = 5000




R T ™

h. mira dat = 32768
i. roz8ifeni &Eary = 3,00 Hz -
j. spin = 13 otiddek za sekundu

k. pozoruje se:

1"

frekvence = 75,480824 MHz.
§itrka = 20 000 Hz
60%8 ’

zisk

1. dekupler: _
standardni Siroky pas, 64 modulaci
frekvence = 4,000 ppm
napéti = 2785/3000

m. méfitko zdznamu"

510,64 Hz/cn
6,7652 ppm/cm .
od 225,00 do pfibliZné& 3,99 ppnm

6. M&ri se vyska nejuz3i rezonance pozorované v oblasti 63,0 az
63,8 ppm (oznadovana jako “pik 63" a spojend s diestery ethy-
leﬁglykolu)} (Za specifickfch podminek je to pozorovano jako
jediny pik, miZe se yéak»?yskytnout jako Spatné rozeznatelny
multiplet). '

7. Mé&ri se vySka rezonance pozorovanid pfi pfiblizné 5,89 ppm (na-
zyvanad jako '"pik 60") a spojenia s monoestery ethylenglykolu.
(Pokud je dostate&né velka, aby byla k rozeznini od zdkladny,
jevi se normalné jako jediny vrchol za specifickych podminek).

8. Index doplné&ni (‘“the completion indéx“) se vypodte jako pomér

-t p ik u_ 6 3-I'l,. ,_.,k._;.... pi ku____a O “ .m I o e oy e —mmm e ¢ e e gmem . Em oz

Pfikladv provedeni vyvnilezu

Nisledujici pfiklady 1 a% 7 popisuji typické zplsoby bfipra—

vy ¢inidel uvolfiujicich 3Spinu podle vvnalezu.

Pfiklad 1




Pfiprava 2—[2—(2—hydroxyethoxy)ethoxy]ethansulfonéth sodného
YT Do “tfojhrdlé 6 “obsahu 1T litr baiiky § Kulatym dhem, opattené .
magnetickou michaci ty&inkou, modifikovanym Claisenovym konden- )
zidtorem (sestavou pro destilaci), teplomérem a regulétofem teplo-

" ty (Therm-O=WatchT™,I2R) se vnese sodna ‘sdl isethionové kyseliny-
(Aldrich 100,0 g, 0,675 mol) a de§tilované voda (pribliZné& 90
ml). Po roziedéni se prikdpne 1 kapka peroxidu Vodiku’(Aldrich,

.....

se michd po dobu jedné hodiny. Peroxidovy indikacdni papirek uka-

zuje velmi slaby pozitivnl test. PFidaji se pelety hvdroxidu sod-

ného (MCB, 2,5 g, 0,0625 mol) a pak diethylenglvkol (Fisher 303, 3

g, 2,86 mol).Roztok se zahfivanim udrZuje pfes noc na teplotd 190

C v prostfedi argonu, pfidem% se z reak&ni smési oddestiluje vo-

da. Indikace !3C-NMR(DMSO-ds) ukazuje, Ze reakée je ukonlena vy-

mizenim isethiondtovych pik& p¥i -53,5 ppm a -57,4 ppm. Roztok se

ochladi na teplotu mistnosti a neutralizuje se na hodnotu pH 7

pouzitim 57,4 ¢ 16,4Z-roztokuvmonohydrétu kyvseliny p-toluensulfo-

nové v diethylenglykolu. Spektrum !3C-NMR produktu vykazuje rezo-

nance pti pfibliZné 51 ppm (—CHzSOsNa), pfri pribliZné 60 ppnm

(-CH20H) a pfi pfibliZn& 69 ppm, ptiblizZné 72 ppm a pribliZiné 77

ppm pro zbjvajici &tyfi methyleny. Malé rezonance jsou také patr-

né pro p-toluensulfonit sddnﬁ, ktery se tvofi pri neutrélizaci.

Reakce poskytuje 451 g 35,3% roztoku 2-[2-(2-hydroxyethoxy)etho--
xy]ethansulfoﬁétu sodného v diethylenglykolu. Nadbyteok diethy-
lenglykolu se odstrani pfisadou molovd 0,8 % monoBazického fosfa-
zz&;ggxagxu;diasﬁlnéhp;LAldrixh);jakozpuﬂnu;a;udnioxénim;zahiixénimgxmapa;wﬁﬁv,T
nwluratufe.KugeIrohr~-(Aldrich) na teploté 150 °C po  dobu pfibliZné.

t¥1 hodin za tlaku pfibliZiné 0,133 kPa, éimi se ziskd poZadovany
2.

S
[2—(2¥hydr0xyethoxy)ethoxy]ethansulfonét sodny v odobé extrém-

<

né viskozniho oleje nebo skla.

Peiklad 2




Pfiprava natrium-0-3-sulfopropyl-omega-hydroxypoly(oxy-1,2-ethan-
dienyl)u s prim&rnym stupném ethoxylace 3. |

Do t#ihrdlé bafiky o ohsahu 500 ml s kulatym dnem, opatfené
michadlem a kondenzdtorem se vnese hydrogensitiditan sodny (Ba-
ker, 70,1 g, 0,675 mol) a 250 ml vody. Po rozpusSténi vesSkeré soli
se prida hydroxid sodny (Aldrich; 6,24 g, 0,156 mol), pak o-2-
propenyl-omegaéhydroxypoly(oxy-l,Z-ethandiyl) (100,0 g 0,526 mol
s primérnym stupnéﬁ ethoxylace '3) (ptipraveny ethoxylaci allylal-
koholu na primérny stupefi pfibliZnd 2,6 s nisledn¥m odehnédnim ne-
~ethoxylovaného allylalkoholu), persiran sodn¥ (Aldrich, 6,4 g,
0,037 mol) a heptahydrit siranu Zeleza (Aldrich, 0,15 g, 0,00054
mol). Po dvouhodinovém michéani roztoku se pitrida dalsich 7,3 ¢
(0,031 mol) persiranu sodného a roztok se micha pfi teploté mist-
nosti pfes noc. Spektrum 13C-NMR(D20) ukazuje pfitomnost zbytko-
vyjch pikt pro allylethoxyldt pfi pribliznd 117 ppm a p#ibliZnsé
134,5 ppm. Pfid4d se dalsich 6,3 g (0,026 mol) persiranu sodného.
Roztok se pfi tom zbarvi &ervené a hodnota pH klesne na priblizné
3. Reakéni smés se nastavi na hodnotu pH pfibli#n& 7 hydroxidenm
sodnym (50% vodny roztok) a michd se po dobu daldich tfi hodin.
Spektrum !3C-NMR(D20) doklada ukonlenf{ reakce'vymizenim.aLlylet-
hoxylatovych pikit a vynofenim pik& produktu ©pFi pfibliZnd 24,6
ppm (-CH2CH2503Na) a priblizn& 48,2 ppm (CH2SO3Na) s ucﬁov&nim
vrcholu.pfi pfibliZné 60,8 ppm (CH20H). Pri priblizZné 44,4 ppm a

pfibliZn& 62,9 ppm jsou patrné také vrcholy pro sulfindt-sulfona-

malého mnoZstvi sulfindt-sulfoniatu na disulfonit a nadbvtku bi-
sulfitu na bisulfdt se do roztoku pfidd peroxid vodik {Aldrich,
39,7 ¢ 30% roztoku ve vod&, 0,35 mol). Roztok se stane kyvselym
(hodnota pH prfibliZnd 5) a neutralizuje se hydroxideh sodnym.
Roztok se micha pfes noc pifi teplotd mistnosti. Spektrum 13C-

NMR(D20) ukazuje, Ze maly sulfinat-sulfonatovy pik pri pribliZné

44,3 ppm zmizi a objevi se maly sulfonitovy pik pfi pfibliiné
56,9 ppm. Peroxidovy indikadni papirek ukazuje nadbytek peroxidu

vodiku. PFridd se malé mnoistvi oxidu platinid¢itého (IV) a roztok

e - tovoumgﬁunkéni=skupinuwwL-OCHzGH+SOzNa%—CHQSO3Na]wwKe@=zoxidovéni*“*’*




‘se michd po dobu tfi dnl pfi teploté mistnosti k rozloZeni nad-

bytku peroxidu. Reak¢ni smés se pak gravitacné zfiltruje a voda

srdfeni anorganickych soli. Za michdn{ se ptfida methanol {(pFibli-

Zné jeden objem) k vytvofeni sraZeniny a smés se zfiltruje. Filt-

rat se zahtivanim v rotadni odparce po dobu 4 hodin. udrZuje na

teploté 60 “C, &imZ se ziskd ptiblizné 125 g Zadaného sulfopropa-
noltriethoxylatu v podob®& bilé voskovité pevné latky. PouZije se
ho bez dal8iho &isté&ni jako zakondovaciho monomeru pro pfipravu

polyvmert.

- se odstrani-pod vakuem-v-rotadni-odparce pifi teploté& =60-"C-k vy= =~~~

_ hyl-5-sulfoisoftalédtu). Smés se zahfeje na teplotu 180 'C a udr-

Pfiklad 3

Priprava oligomeru 2-[2-(2- hydroxyethoxy)ethoxylethansulfonatu
sodného, dimethyltereftaldtu, dimethyl-5-sulfoisoftaldtu sodného,
ethylenglykolﬁ a propvlenglykolu »

Do tfirojhrdlé bafiky o obsahu 250 ml s kulatym dnem, opatfe-
né magnetickou michaci tyé&inkou, modifikovanym Claisenovym kon-
denzitorem (sestavou pro destilaci), teplomérem a reguladtorem
teploty (Therm—O-WatchT",I2R) sSe vnese 2-[2—(2+hydroxyethoxy)ét~
hoxylethansulfondt sodny¥ (10,3 g, 0,044 mol, piipraven? podle
pfikladu 1), dimethyltereftaladt (Aldrich, 21,2 g, 0,109 mol) di-
methyl-5-sulfoisoftaldt sodny (Aldrich, 6,5 g, 0,022 mol); ethy-
iengiykoi (Baker, 23,2 ¢, 0,305 mol), hydratovany monobutylcfno-
xid '(M&T Chemicals, 0,16 g, 0,2 % celkové hmotnosti reakdnich
sloZek) a acetidt sodny (MCB, 0,04 ¢, molové 2 % éodné soli dimet-
Zuje se na této teploté pfes noc v prostfedi argonu, pridemZ met-
hanol a voda se oddestilovdvaji 2z reakéni nddoby. Materidl se
pfelijevdo jednohrdlé 1000 ml banky o obsahu 1000 ml s kulatym
dnem a v prtib8hu 20 minut se postupné zahifeje na teplotu 240 °C
v aparatufe Kugelrohr (Aldrich) pfi tlaku ptibliZné 6,66 Pa
s prodlevou 2 hodin. Reakéni barika se pak nechia dosti rychle vy-
chladnout na téméF teplotu mistnosti pod vakuenm -(piibliiné 30

min). Reakce poskytne 29 g #iddaného oligomeru v podobé oranZového




skla. Indikace 13C-NMR(DMSO—d5) vykazuje rezonanci pro
-C(0)OCH2CH20(0)C=~ pii pFiblizns 63,2 ppm (diester). Rezonance
pro, ~-C(0)0OCH2CH20H pfi pfiblizZnd 59,4 ppm (monoester) je stale
zjistitelnd. Naméfeny pomér vySky diesterového piku k v§Sce mono-
ésterovému piku je 10. Pfitomna je také rezonance pri prfibliinsg
51 ppm reprezentujici sulfoethoxy zakondovaci jednotku (-CH2SO3Na).
Indikace !3C-NMR(DMSO-ds) vvkazuje rezonanci pfi priblizné 8,4
ppm reprezentujici sulfoisoftaldtové aromatické vodiky a'fezonan-.
ci pfi pfibliZné 47,9 ppm reprezentujici tereftalatové aromatické
vodiky. M&Fi se pom&r pikn pro methylenové skupiny diesterd et-
hvlenglykolu pFi pFiblizn& 4,7 ppm k ploSe piku pro methvlenové
skupin& diesterl propylenglykolu p#i pfiblizné 5,4 ppm. Z toho se
vypodte moladrni pomér zaClen&nych ethylen/propylenglykold (pomér
E/P) 1,8:1. Rozpustnost se zkou&i vdienim malych mnoZstvi materi-
éluv ve dvou fioladch, jejich rozdrcenim, pfidinim dostatku desti-
lované vody k vytvoteni hmotnostnd 5% a 10% roztokd a intenzivnim

promichdnim fiol. Za té&chto podminek je materidl rozpustny.
~PFiklad 4

P¥iprava - oligomeru 'natrium—a-3-sulfopropyl-omega—hydroxy—po1y—
'(oxy—I,Z—ethandiyl)u s primérnym stupném ethoxylace 3, diméthyl-
tereftaldtu, dimethyl-5-sulfoisoftalatu sodného, ethylenglykolu,
propylenglykolu a diethylenglykolu

Do tfihrdlé bafdky o obsahu 250 ml s kulatym dnem, opatfené

ﬁ:magnetickoﬂwm&chaci*tyéinkou:*modiffkovzn?m*CT&iSéﬁoV&ﬁ‘Koﬁdéﬁkélww

torem (sestavou pro destilaci), teplom&rem a regulatorem teploty
(Therm-0-WatchTM I2R), se vnese natrium—a-3-sulfoproéyl-omega—
hydroxypoly(oxy—l,Z—ethandiyl) s primérnym stupndm ethoxylace 3,
(16,3 g, 0,052 mol, pfipraveni podle piikladu 2), dimethylte-
reftaldt (Aldrich, 55,5 g, 0,286 mol), dimethyl-5-sulfoisoftalat
sodny (Aldrich, 15,4 g, 0,052 mol), ethylenglvkol (Baker, 24,8 g,
0,400 mol), propylenglykol (Baker, 27,7 g, 0,364 mol), diethylen-
glykol (Fischer,_ﬁ,s g, 0,0624 mol), hydratovanjy monobutylcinoxid

(M&T Chemicals, 0,19 g, 0,2% celkové hmotnosti reakénich sloZek)




a‘acetét sodny (MCB, 0,09 g, molové 2 % dimethyl—5-su1foisoftalé-

tu sodného). Smés se zahfeje na teplotu 180 C a wudrZuje se na
TETTTYEéto  teploté pres  noc V  prostiediargonu, pridemz methanol SeT T
z reak&ni naddoby oddestilovava. Materiidl se prelije do jednohrdlé
baﬁky'o obsahu 1000 ml s kulatym dnem a v prdbéhu 20 minut se po-
-~ - stupné zahfeje na teplotu 240 “C v aparatufe Kugelrohr -(Aldrich)
pfi tlaku ptibliZné 6,66 Pa s prodlevou tfi hodin. Reakéni baiika

se pak nechd dosti rychlé vychladnout na témér teplotu mistnosti

pod vakuem (pfibliZné& 30 min). Reakce poskytne pfibiiiné‘?é'g Z4-
daného oligomeru v podobd hné&dého skla. Indikace !3C-NMR(DMSO-ds&)
vykazuje rezonanci pro -C(O)OCH2CH20(0)C- pi#i pribliZné 63,2 ppm

(diester). Rezonance pro -C(O)OCHzCHzOH pri priblizné& 59,4 ppm
(monoester) neni zjistitelnd a je témé&¥ 20-krit mens3{ neZ dieste-
rovy pik. Pfitomna je také rezonance -pfi pfibliZné& 48 ppm repre-
zentujici sulfopropoxypolyethoxy zakonéovaéi jednotku (-CH2S03Na)..
Indikace 13C-NMR(DMSO-ds) vykazuje rezonanci pfi pribliZné& 8,4 ppm
-reprezentujici aromatické sulfoisoftalétové vodiky a rezonanmci
pfi pribliZné 7,9 ppm reprezentujici aromatické tereftaldtové vo-
diky. M8Fi se pom&r piku pro methylenové skupiny diesterd ethy-
lenglykolu prfi priblizné 4,7 ppm k ploSe piku pro methylenprotony
diesterd propylenglykolu pfi pfibliZnd 5,4 ppm. Z toho se vypolte
molarni pomé&r <zadlendngch ethyleh/propylenglykolﬁ (pomér . EG/PG)
2:1._Hydrolysa vzofku polymeru a plynovid chromatografie ukazuje,
Ze v polymeru je zadlendno hmotnostné 5% diethylenglykolu. To od-
povidd pribli#n& molovéd 12 % soudtu viech zadlenénych ¢glykola.
Rozpustnost se zkou$i vazenim malych mnoistvi materidlu ve 2 fio-
5%.a 10% roztoktt a intenzivnim promichdnim fiol. Za t&chto podmi-

nek je material vétSinou rozpustny.
Priklad 5
Priprava oligomeru dimethyltereftaldtu, dimethyl-5-sulfoisofta-

latu, ethylenglykolu a natrium-a—3-sulfopropyl—omega—hydroxypoLy—

(oxy-1,2-ethandiyl)u s priimérnym stupném ethoxylace 3




Do tfihrdlé banky o obsahu 250 ml s kulatym dnem, opatfenéd
magnetickou michaci tycinkou, modifikovanym Claisenovym kondenza-
torem (sestavou pro destilaci), teplom&rem a reguldtorem teploty
(Therm-0-WatchTM ,I2R) se vnese natrium-a¢-3-snlfopropyl-omega-hyd-
roxypoly(oxy-1,2-ethandiyl), s primérn¥m stupné&m ethoxvlace 3, (9
g, 0,0306 mol, pripraveny podle pfikladu 2), dimethyltereftalat
(Aldrich, 22,9 g, 0,118 mol), monosodna stil dimethyl-5-sulfo-
isoftalatu (Aldrich, 7ig, 0,0236 mol), ethylenglykol (MCB 41,7 g,
0,673 mol, MCB), acetéat sodn¥ (MCB, 0,04 g) a hydratovan?ibutylj
cinoxid (M&T Chemicals, 0,16 g). Smds se zahfeje v inertnim pro-
stfedi na teplotu 180 °C a udrZuje se na této teplotéd ptes ﬁoc,
» PFiCemZ methanol se z reakéni nadoby oddestilovdvd. Material se
pfelije do jednohrdlé bafky o obsahu 500 ml s kulat¢m dnem, za-
hfeje se na teplotu 240 °C v aparatufe Kugelrohr (Aldrich) pEi
tlaku ptibliZné 0,03999 kPa s prodlevou 1,5 hodin. Reak&ni smés
se pak necha dosti rychle vychladnout na téméfF teplotu mistnosti
-a poskytne Zadany oligomer v podob& svétle hné&dé sklovité pevné
hmoty. Indikace!3C-NMR(DMSO-ds) vykazuje pik ©pFi pfibliZng& 63,4
ppm pro diester ethylenglykolu [-C(0)OCH2CH20(0)C-] a mendi pik
pfi pribhliiné 59,6 ppm pro zhylé monoestery ethyvlenglykolu
[-C(O)OCH2CH20H]. Pomér v¥3ek pikl je 13:1 pro index tiplnosti 13.
Rozpustnost se zkou3i navdZenim mal¥ch mnoZstvi materialu do
fiol, prfidanim dostatku destilované vody k vytvofeni hmotnostnd -
5% a 10% roztok® a intenzivnim promichidnim fiol. Za t&chto podmi-

nek se materidl rozpou$ti na &iry roztok.

Priklad 6

Oligomer 2-(hydroxyethoxv)ethansulfonitu sodqého, dimethyltere-
ftaldtu, dimethyl-5-sulfoisoftalatu sodného, ethylenglykolu.a po-
ly(ethylenglykol)u A‘

Do jednohrdlé bafiky s kulatym dnem, opatifené magnetickou mi-
chaci tyéinkou, vnitfnim teplomérem, regulidtorem teploty (Therm-
O-WatchTM [2R), vstupem pro inertni plyn a modifikovanou Claise-

novou hlavou, se vnese dimethyltereftaldt ( 30,6 ¢, 0,156 mol,
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Aldrich), ethylenglykol (44 g, 0,7 mol Baker), dimethyl-5-sulfoi-
softaldt sodny (7,4 g, 0,025, Aldrich), poly(ethylenglvkol) o mo-

"lekulové hmotnosti 200 (5,0 g, 0,025 mol, Aldrich) a Fascat-4100TM 7im
(0,5 g M&T Chem. Co.). Do toho se pi#idd 2-(2-hvdroxyvethoxv)ethan-
sulfonat sodny (10,0 g, 0,05 mol) prfipraveny podle pFikladu 1.

- Tato smés se zahfivanim udrZuje 20 hodin na teploté 180 °C pod
pozitivni atmosféron inertniho plynu, pridemZ se methanol ze sys-
tému oddestilovava. Anal&sa 13C-NMR (DMSO) vysledného ﬁ;teriélu
vykazuje ﬁplnou>konver§i methylestert za nebiitomnosti piku pri

pfihliZné 54 ppnm.

Tento materidl se zahfivdnim za tlaku 0,1333 kPa udriuje jed-
nu hodinu na teploté& 240 "C v aparatu Kugelrohr (Aldrich). Reak-

s se nechd dosti rychle vychladnout na teplotu mistnosti,

i
[d)
D¢

n sm

im% vznikne sklovitia pevnd hmota. Analysa 13C-NMR (DMSO) mate-

¢}

rialu Vykazuje vysokou konversi na poiadovénﬁ oligomer za népfi—
tomnosti jakéhokoli piku v ohlasti 59 aZ 61 ppm, co? odpovida
monoestertim ethylenglykolu nebo neesterifikovaného 2-(2-hydroxy-
ethoxy)éthansulfonétu sodného. Maly rozdrceny vzorek sklovitého
oligomeru se rozpousti ddbfe na koncentraci 5 % pevnych latek,

je-1li intenzivné michdn s destilovanou vodou za teploty mistnosti.
Priklad 7

Pfiprava oligomeru isethionétu sodného, 2-(2-hydroxy-ethoxy)et-
hansulfonatu sodného,-dimethyltereftalétu, dimethyl-5-sulfoiso-
ftaldtu sodného a ethylenglykolu v

e wim e . D0.250_m1 tfihrdlé. bafky..o_.obsahu..250.ml-s..kulatym.:dnem,- 0= « o ..
pattené . magnetickou michaci tydinkou, modifikovanym Claisenovim
kondenzdtorem (sestavou pro destilaci), teplomérem a reguldtorem
teploty (Therm-0-WatchTM I2R) se vnese sodnad siil isethionové ky-
seliny (Aldrich 4,7 g, 0,032 mol), 2-(2-hydroxy-ethoxy)ethansul- v
fondt sodny (6,1 g, 0,032 mol, piiprdven? podle prikladu 1), di- z
methyltereftalat (27,6 g, 0,142 mol), dimethyl-5-sulfoisoftaldat
sodny (Aldrich, 9,4 g, 0,032 mol), ethvlenglykol (Baker, 55,9 ¢,
0,900 mol), hydratovany monobutylcinoﬁid - (M&T Chemicals, 0,21 ¢,




0,2 % celkove hmotnosti reak&ni smési), acetat sodn§ (MCB, 0,05
g, molove 2 % dimethyl-5- -sulfoisoftaldtu sodného a dodeCVIbenzen-

sulfoniat sodny¥ (Siponate LDS- 10TM Altolac, vakuové suseny, 3,0 g,

»6 % hmotnosti polymeru). Smés se zahfeje na teplotu 180 *C a udr-

fuje se na této teploté pfes noc Vv prostfedi argonu, pridemZ met-
hanol a voda se z reakéni nddoby oddestilovdvaji. Materidl se
ptelije do jednohrdlé banky o obsahu 1000 m) s kulatym dnem a
v prﬁbéhu 20 minut se zahteje na teplotu 240 °C v pPfistroji Ku-
gelrohr (Aldrich) pfi tlaku pfibliZnd 0,066 kPa s prodlevou jed-
né hodiny. P&né&ni, ke kterému dochazi v prFistroji Kugelrohr, vede
kK uréité ztratsé materidlu. Reakéni bafika se pak necha dostl rych-
le vychladnout na temer teplotu mistnosti pod vakuem (prlbllzne
30 min). Reakce poskytne 10,4 g zadaneho ollgomeru v podobé tiis-
lové zbarvené opakni pevné latky. Indikace. 3C-NMR(DMSO-de) vyka-
zuje rezonanci pro —C(O)OPHzCHzO(O)C— pti priblizné 63,2 ppm (di-

'ester). Rezonance pro ~-C(O)OCH2CH20H pfi prlbllane 59,4 ppm (mo-

noester) je také zjistitelna. Naméfeny pomé&r vysky diesterového
piku k vysSce monoesferovému piku je 12,8. Pritomna je také rezo-
nance pr1 pfriblizZné 49,8 ppm a pribliZné 51,0 ppm dokladajici, Ze
ob& sulfoethoxy =zakondovaci jednotky (-CH2803Na) Jjsou také pfi-
tomny. Indikace lH- NMR(DMSO-ds) kaazujp rezonanci pi#i pribliiné
8,4 ppnm r@prezenfu3101 aromatické sulfoisoftaldtové vodiky a re-
zonanmc1 pfi pribliZné 7,9 ppm reprezentujici aromatické terefta-
l4tové vodiky. Rozpustnost se zkou31.navazen1m _malych mnoZstvi

materialu de dvou fiol, jejich rozdrcenim, pfidanim dostatku des-

tilované. vody k_vytvofeni hmotnostné& 5% a 10% roztoku a 1ntenzxv-

nim promichanim fiol. Za téchto podminek je vétSina vzorku ro7*

pustna.

Pfiklady»S az 11

Niasledujici neomezujicti pFiklady ilustruji pouziti typickych
esterovich prosttedkd podle vyndlezu (jako v pfikladu 3) jako ¢i-
nidel munvoliujicich $pinu pro aplikaci propirdni polvesterovych

textilii.




- Granulované detergentni prostfedky se pfipravi{ z ndsleduji-
cich sloZek: . , v

A T L T ST B e el TELIEID e DU TR LB el E AT Ik e TR swen L R T an g g hmotno s tni ;proc,entaf: § TSI e s

Slozka ' 8 9 10 11
Na Ci1- C13 alkylbenzensulfonét : 13,3 13,7 10,4 11,1
Na Cius- C1s alkoholsulfdt. .. . . .. . -3,9. 4,0.4,5 11,2 .
Na Ci4- Ci1s alkoholethoxylat (0,5)sulfat 2,0 2,0 0,0 0,0
Na Ci2- Ci13 alkoholethoxylit (6,5) 0,5 0,5 0,5° 1,0
mastnd kyselina loje - 0,0 0,0 0;0 1,1
tripolyfosfat sodny . 0,0 41,0 0,0 0,0
Zeolit A,hydrét (velikost 0,1-10 um) 26,3 0,0 21,3 25,0
uhli&itan sodny 23,9 12,4 25,2 16,1
polyakryldt sodny (45%) 3,4 0,0 2,7 3,4
silikdt sodny (pomé&r Na0/SiO2 1:6)(46%) 2,4 6,4 2,1 2,6
sulfat sodny 10,5 10,9 8,2 5,0
perbordt sodny . : 1,0 1,0 5,0 10,0
polyethylenglykol mol.hm. 4000 (50%) 1,7 0,4 1,0 1,1
kyselina citronova ] _ . 0,0 0,0 3,0 0,0

‘nonylester p-hydroxybenzensulfonétu

sodného : 0,0 0,0 5,9 0,0
kyselina diperoxydodekandiova : P 0,0 0,0 0,0_ 6,0
vlhkost o 8,5 5,1 8,1 5,3

Vyrovnani do 100% mohou &init napriklad minoritni pfi§ady, jako
oticky =zjasfiovad, parfém, potlacdovaéd pénéni, dispersant S§piny,
proteaza, lipidza, celluldza, chelataéni ¢&inidla, polyvinylpyrro-
lidonové &inidlo branici pFfenosu barvy, daiéi voda a plnidla, ja-

ko uhliZitan vapenaty, mastek, silikdty a hlinky.

~ Vodné michané smési teplu a alkaliim odolnjych sloZek deter-
gentnich prostfedkl se pfipravi a vysu$3i .se rozpraSovanim a os-
tatni ingredience se pFfimisi tak, Ze obsahuji pfisady v mno#st-
vi uvedeném v tabulce. Cinidlo uvolﬁujicf pinu prodle prikladu 3
se rozmélni na prdSek a pfimisi se v mnoZstvi postadujicim k pou-
Zziti v hmotnostnim mnoZstvi 0,5 % spolu s detergentnimi prosttfed-
ky.

Granule detergentu s &inidlenm wuvolfiujicim Spinu se pfidaji




spolu s 2,72 kg ptedepraného priadla - (hmotnostni sloZeni naplné:
10 % polyesterovych, 50 % polyeter-bavliné&nych a 40 % bavlinénych
"textilii) do pra&ky KENMORE. Pfislu$né hmotnosti detergentu a
‘esterového prostiedku se voli tak, aby bylo dosaZeno koncentrace
999 ppm detergentu a 3 ppm»esterového prostifedku na 65 litrl
vodni néplné. Pouzitd voda ma tvrdost 120 mg/l a hodnotﬁ pH»7,5
pted pridianim (a pribliZn& 9 aZ 10,5 po pridani) detergentu a es-
terovéhpo prosttedku. ‘ A
Textilie se perou pFi teploté& 35 “C-v plném cyklu (12 minut)
a proplachuji se pfi teploté 21 *C. Textilie se pak usus$i na $hd-
fe a vystavi se rtznym druhdm zagpinéni (no$enim nebo fizenou ap-
likaci). Celkovy cyklus prani a 3piné&ni se opakuje né&kolikrat pro
kazdy detergentni prostiedek. 7v1astni svazky prddla jsou reser-
vovany pro pouziti s kaidym z detergentnich prostfedki. Véechny
textilie obsahujici polyvester vykazuji pti prani vyznamné& lepSi
odstrafioviani Spiny (zejména olejovitého typu) ve srovnani s tex-
tiliemi jeZ nebyly vystaveny dCinku estertt podle vynalezu.
Cinidla uvolfiujici $pinu podle vynidlezu se obzvlast osvédéu-
ji v bé&Znych pracich, detergentnich prostfedcich nebo pracich ty-
&ich. Americky patentovy spis &islo 3 178370, Okenfuss, z 13.
dubna 1965 popisuje praci ty&inky a =zplsob jejich vyroby. Fili-
pinsky patentovy spis &islo 13 778, Anderson, z 23. zafi popisuje‘
syntetické praci tydinky. V oboru jsou dobfe ;némy zpﬁsoby“vﬁroby

pracich tyéinek riznymi protladovacimi zplsoby.

Priklad 12 . . ..

Standardnim protladovacim zplsobem se ptipravi praci tycéinky

pro ruéni prani s nasledujicim obsahen:

Sloizka . Hmotnostni % .

Ci2 linearni alkylbenzensulfonat 30,0
fosfat (jako tripolyfosfait sodny) 17,0

uhliditan sodny _ 25,0




pyrofosfdt sodn¥ 7,0

kokosbv? monoethanolamin ) 2,0
~Zeolit A, (velikost-0,1-10 pm)- - =r oo s v 500w o s
karboxymethylceluloza , 2

ethylendiamindisukcindtovy chelant (EDDS)
.. polyakryldt (mol.hm. 1400) ... . . . .- e

nonanoyloxybenzensulfonat

-

perborat sodny *

-

z jastfiovad, parfém

-

= O O »novn O O O o
N O O N W

protedza y 3
siran védpenaty , 0
siran hotfednaaty - 1,0
voda : » 4,0
plnidlo *x ' do 100,0 %

* Primérnd velikost ¢astic 400 aZ 1200 um
**¥ MiZe bft voleno z vhodnfch materidldt, napfiklad uhlicitan
sodny, mastek, jil a silikaty.

Praci tyéinky se vyrdb&ji v bé&Zném mydlafském zatizeni nebo
v zafizeni na vyrobu detergentnich tyé&inek. Cinidlo uvolfiujici
Spinu podle p¥ikladu 3 se rozmélni na prédSek a primisi se v mnoz-
stvi postadujicim pro pouziti hmotnostné& 5 % ve spojeni s deter-

gentnim prostfedkem. 2Zkou§i se testovacimi zplsoby popsanymi

(7403

v pfikladech 8 aZz 9. VSechny tex jici poly
zuji pfi prani vyznamnd lep$i odstrafiovdni Spiny (zejména olejo-
vitého typu) ve srovnani s textiliemi, jeZ nebyly vystaveny uéin-

ku esterd podle vyndlezu.

Ptipadna zpracovaci &inidla neiontovfich povrchové aktivnich latek

Do reakdnich ¢&inidel uvoliiujicich $pinu mohou b¥t pfipadné
pfiddna ke sniZeni viskosity taveniny a k dal3imu usnadnéni roz-
poudténi v pracim roztoku neiontovd povrchové aktivni &inidla.
V prib&hu synthesy jsou &inidla wuvolfujici $pinu, zejména estery
s dvojimi zakondovacimi jednotkami, jeZ obsahuji jako zakon&ovaci

jednotky isethionit sbdni, 2-[2-hyroxyethoxylethansulfondt sodny




glykolu

nebo.3-[2-hyroxyethoxylpropansulfonat sodny s trochou zaélenénich
di- " a/nebo poly{oxyethylen)oxy .jednotek'nebo bez nich, vysoce
viskosni a obtiiné se michaji a cerpaji. Kromd tého maji takova
éinidla uvolfiujici &pinu sklon rozpoustét se pomalu v pracim roz-
toku. Aby se této obtizi éelilp, mohou se do reakénich éinidel
uvolfiujicich Spinu pFimichivat ethoxylované neiontové povrchovd
aktivni latky, jako jsou alkoholethoxyléty loje se stupném etho-
xylace pFibliZn& 5 aZ pribliZné 11. Neiontové &inidlo se mize

pfidat kdykoli ke konci oligomeriza&niho kroku; transesterifikaci

neiontové &inidla, s oligomerenm uvolnujicim &pinu je vSak tfeba -

udrZovat na minimu. S vjhodou se mi neiontové &inidlo pfridat pred

okamZikem, kdy se mid dosidhnout maximilni viskosity &inidla uvol-

~Hujiciho Spinu. Neiontové &inidlo mize byt také dikladné promise-

no s ¢inidlem uvoliujicim Spinu pokud je oligomer je$té v rozta-
veném stavu. Neiontové &inidlo sniZuje viskositu taveniny &inidla
uvoliujiciho Spinu a zvy3uje snadnost jeho rozpou3téni pfi jeho
vneseni do praciho roztoku. Typicky se do &inidla wuvolfiujiciho

Spinu pfiddvd hmotnostn& pfibliZn& 0,05 a% pFibliznd 25 %, s vy-

~hodou priblizZné 0,1 ay pfibliiné 10 % neiontového povrchové ak-

tivniho ¢&inidla.
Priklad 13

Synthesa oligomeru isethonitu sodného, dimethyltereftaldtu,

dimethyl-5-sulfoisoftalatu ~sodného, ethylenglykolu a propylen-

ﬁéﬁTg;H;EIéngﬁE§&g=6B§ahd ”250 ml s kulatym dnem, opatfené
magnetickou michaci tyé&inkou, modifikovanym Claisenovym kondenza-
torem (sestavou pro destilaci), teplomérem a reguldtorem teploty
(Therm-0-WatchTM,I2R) se vnese sodni stl kyseliny isethionové
(Aldrich, 7,7 g, 0,052 mol), dimethyltereftaldt (Aldrich, 55,5 g,
0,286-mol), sodnd sl dimethyl-5-sulfoisoftalitu (Aldrich, 15,4
g, 0,052 mol), ethylenglykol (Baker, 24,2 g, 0,390 mol),
propylenglykol (Baker, 28,7 g, 0,377 mol), diethylenglykol (Ald-
rich, 6,6 ¢, 0,0624 mol), hydratovany¥ monohutylcinoxid (M&T Che-




micals, 0,17 g, 0,2 Z hmotnosti reakéni smési'jako celku) a ace-

tit sodny¥ (MCB, 0,09 g, molové 2 % vztaZeno na sodnou stl dimet-

hyl=5-sulfoisoftalatu), kiménesulfonat sodny (Ruetgers=Nease, 3,3 = =

g, 4 %2, vztaZeno na hmotnost kone&ného polymeru), xylensulfonat

sodny (Ruetgers-Nease, 3;3 g, 4 %, vztaZeno na hmotnost koneéného

- —--polymeru),; ~p-toluensulfonidt-sodn§-- (Ruetgers-Neasei 3;3—gy-4 %y - -

vztaZeno na hmotnost koneéného polymeru). Tato smés se zahfeje na
teplotu 180 °C a udrZuje se na této teploté pfes noc podfargoném,
pfiCemZ se methanol a voda z reakéni nddoby oddestilovavaji. Ma-
teriadl se pfelije do jednohrdlé 1000 ml baiiky o obsahu 1000 ml

s kulatym dnem a v pribéhu 20 minut se postupné zahfeje na teplo-
tu 240 ‘C v pristroji Kugelrohr (Aldrich) p#fi tlaku pribliZné
0,2666 kPa s prodlevoﬁ.tFi hodin. Reak&ni baifika se pak nechi dos-
ti rychle vychladnout na téméfr teplotu mistnosti pod vakuem (pFi-
bliZzné& 30 min). Reakce poskytne 49 g #4adaného oligomeru v podobé
?lutého kfupavého sklé. Indikace !3C-NMR{(DMSO-ds) vykazuje rezo-
nanci pro —C(O)OCHzCHzO(O)C— pti priblizZnd 63,2 ppm (diester).
Resonance pro' -C(O)OCHzCHzOH pfi pfibliZné& 59,4 ppm (monoeéter)
ﬁeni zjistitelnd a Jje alespofi 40 krit menéi. ne? diesterovy pik.
" Pritomna je i resonance pii prfibliZné 51,6 ppm reprezentujici za-
kondovaci skupinu (-CH2S03Na). 1H-NMR (DMSO—ds) vykazuje resonan-
ci pti ptiblizZné 8,4 ppm, reprezentujici sﬁlfoisoftalétové aroma-
tické vodiky a resonanci pfi pPibliZné 7,95ppm reprezentgjici te-
reftaldtové aromatické hydrogeny. Pomér piku pro methylenové sku-
piny diesteri ethylenglykolu pri pFibliZn& 4,7 ppm k plode piku

pro methylenovy proton diester® propylenglykolu pti priblizZn& 5,4

o . ppm. 7 toho se vypolte moldrni pomér za&len&njych ethylen/propy- . _

lenglykold (pomd&r E/P) 1,75:1. Rozpustnost se zkou3i vdZenim ma-
lfch mnoZstvi materiilu do dvou fiol, jejich rozdrcenim, pfidanim
dostatku destilované vody k vytvofeni hmotnostné 5% a 10% roztokl
.a intenzivnim promichanim fiol. Za téchto podminek je material
rozpustny. v

Pokus se opakuje s prisadou 10 g ethoxylovaného alkoholu lo-
je (stupefi ethoxylace = 9) do roztaveného polymeru po 2 hodinach

a 50 minitdch vakuové kondenzace. Neiontové poivrchové aktivni




I3

o

¢inidlo se ditkladné promichi s roztavenym polymerem a ve .vakuové
kondenzaci se pokraduje po daliich 5 minut. Polymerovd smés s ne-
iontovym povrchové aktivnim &inidlem sebpak'ochladi na sklovitou
pevnou hmotu. Tato hmota se rozpousti lépe ve vodé pri teploté
mistnosti ne% vzorek odebrany bez primichaného neiontového po-

vrchové aktivniho &inidla.

Technicki vyuZitelnost

Vyndlez se tykd pracich detergentd obsahujicich aniontové

2,

esterové prostiedky uZiteéné jako ptisady uvolfiujici Spinu.
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PATENTOVE NAROKY
“1 ;v -Praci detergentni-“prostiedek, vy z na-&u-j i=c i - s-e -
t { m, e obsahuje hmotnostnd nejménd 0,1 % ve vod& rozpustného, *
nebo  vodou dispergovatelného oligomerniho &inidla wuvolfiujiciho
- 3pinu, obsahujiciho nejméné hmotnostné. 10 % v podstaté,lineéfniho
esteru se zakon&ovaci jednotkou o molekulové hmotnosti 500 aZ
8000, prifemZ tento ester obsahuje na molarni bdzi '
(i)-1 a% 2 mol zakon&ovacich jednotek obecného vzorce
 (MO03S)(CH2)a(CH2CH20) (RO)n
kde znamena
M solitvorny kationt,
R ethylenovou a/nebo propylenovou skupinu,
m O nebo 1 a
‘ n 0 aZ 4;
(ii) 0,5 aZ 66 mol jednotek volén?ch ze souboru zahrnujiciho
a) oxyethylenoxyjednotky,
b) oxy-1,2-propylenoxyjednotky a
c) smési jednotek a) a b);
(fii)O aZz 50 mol di(oxyethylen)oxyjednotek,
(iv) O a% 50 mol poly(oxyethylen)oxyjednotek se stupném polymera-
ce nejméné 3, .
(v) 1,5 aZ 40 mol tereftaloylovych jednotek a
(Vi) 0,05 a% 26 mol sulfoiéoftaloylov?ch jednotek obecného vzorce
-(0)C(CeHs3)(SO3M)C(0) -,
kde znameni M solitvorny kationt,
. __za podminky, Ze souhrn Jednotek 11),7111) a iv) je 0,5 ai_§§“33£3 o
~souhrn jednotek iii) a iv) neni vét3i nei 75 % celkovych jednotek _
ii), iii) a iv) a hmotnostni procento iii) a iv) neni vét3i neZ
50 % celkové hmotnosti oligomerniho esteru.
: 3
2. Praci detergentni prostifedek podle nérokﬁ'l, vyznao@é u - .
jJici s e t i m, Ze obsahuje dile hmotnostn& nejméné 0,1 %

detergentniho povrchové aktivniho &inidla, 5 a%Z 80 % b&Znych de-

tergentnich buildert a 0 aZ 20% deXtergentnich pomocnych pfisad.




3. Praci.detergentni prostfedek podle ndroku 1, vy z na & u -
J i:c i s e t i m, Ze obsahuje hmotnostné z 0,1 a% 10 % ¢&i-
nidla uvolfiujiciho Spinu empirického vzorce ,
(CAP)x(EG/PG)y'(DEG)y"(PEG)y"'(T)z(SIP)q

kde znamend (CAP) formu sodné soli uvedenych ethoxylovanjych nebo
propoxylovanych hydroxyethan a propan sulfonnatovych zakonCova-
cich jednotek i), (EG/PG) oxyethyleoxy a oxy-1,2-propylenoxy jed-
notky ii), (DEG) di(oxyethylen)oxyjednotky iii); (PEG) poly(oxy-
ethylen)oxyjednotky iv), (T) tereftaloylové jednotky v), (SIP)
formu sodné soli S-sulfoisoftaloylovich jednotek vi), x 1 az 2,
s vyhodou 2, y° 0,5 aZ 66, s vihodou 2 a%.27 a pfedeviim 5; vy ~ 0
az 50, y°°° 0 a% 50, z 1,5 az 40, s vyhodou 2 a% 20 a ptedev3iim 5
a q 0,05 aZ 26, s vyhodou 0,4 a% 8 ‘a predeviinm 1, pridem? x, y~,
vy .y, z a q znamenaji primérny podet mol odpovidajicich jed-

notek na mol uvedeného esteru.

4, - Praci detergentni prostfedek podle naroku 3, vy z n a é u-
Jici s e -tim, Ze €inidlo uvolfiujici $pinu obsahuje hmot-
nostné nejméné 50% uvedeného esteru s molekulovou hmotnosti 500
a%Z 5 000. '

5. Praci detergentni prostfedek podle naroku 2, vy z n'a & u-
Jici s e t i m, Ze dile obsahuje pfedformované peroxykyse-

linové b&lici &inidlo.

§2w‘ _ngﬁi;iggﬁgggp;anpggsxngek,podle;néroku 2, V-y.zZ-n a € U= == -
Ji ci se ti m, Ze dile obsahuje hmotnostnéd 1 a%? 20 % per-
oxydového b&liciho &inidla a 0,5 aZ 20 % b&liciho aktivatoru.

7. Zpisob prani textiiii za soudasného dodavani ipravy usmadfiu-
jici.uvolﬁovéni Spiny, vy znadugjici se ¢t { m, Ze tex-
tilie se uvadi. do styku s vodnym pracim roztokem obsahujicim
hmotnostné 1 aZz 50 % prac¢ho detergentniho prostfedku podle naro-
ku 1.




8., Zpisob podle ndroku 7, v y z na & u Jici se tim, ze

textilie se podrobuje dvéma cyklim sestavajicich z krokd v nasle-

cdujicim poPadic oo et o e -

a) namo&eni do vodného praciho roztoku v b&%né automatické pradce
nebo pro ruéni prani na dobu 5 minut aZ jedné hodiny,

b) propldchnuti textili vodouw; . .. . .. . .. ... .. ...

c) usuSeni textilif na 3fidfe nebo v suSicim bpbnu;

d) vystaveni textilii za%pin&ni normilnim noSenim nebofdbmécim

pouZitim,

’

9. Detergentni prostfedek podle naroku 1, vy z n a & u Jici
s e t im, Ze &inidlo uvoliiujici Spinu déle obsahuje hmotnostns
0,05 aZ 25 % ethoxylovaného neiontového povrchové aktlvnlho zpra-

covaciho &inidla.

10. Detergentni prostredek podle nidroku 2 nebo 9, vy zna & u-
jici s e t 1 m, Ze obsahuje dile hmotnostns alespoii 1 %
neiontového primiarniho alkoholového ethoxylatu jako detergentniho
povrchovév aktivniho é&inidla, 1 a% 20 % natriumperkarbonidtového
peroxidového b&liciho &inidla, 0,5 aZ 20 % aktivatoru béliciho
¢inidla, alespofi 0,001% cellulazoveho enzymu a 0,5% az 10% ¢inid-

la baHIClhO prfenosu barev.

&
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