18 Opticky zjasriujici prostiedky (OZP)

ProtoZze opticky zjasnujici prostiedky (bezbarvé latky silné absorbujici v UV
oblasti spektra) v sobée shrnuji aplikacni poznatky z barviv na textil a umé&lé hmoty a
zaroven se jedna o ,barviva“ funkéni, jsou zafazena v této €asti ucebniho textu. Ze
syntetického hlediska se jedna o samonosnou kapitolu, ktera by mohla byt zarazena
kdekoliv.

Surové pfirodni materialy absorbuji ve viditelné oblasti spektra (400 - 500 nm),
takze maji Zlutohnédé odstiny. Po vybéleni jsou tyto materidly bilé. Napf. surova
celulosa obsahuje Zlutohnédé prirodni barvivo quercetin (polymethinové barvivo), které
existuje ve dvou tautomernich formach (obrazek 18-1).

Obrazek 18-1. Tautomerni rovnovaha quercetinu

Toto barvivo se odstranuje oxidaci pfi chemickém béleni. Oxidace se ale nesmi prehnat,
abychom také nedegradovali viakno. Bé&lena bavina je proto mirné nazloutla, zvlasté je-li
stara nebo pouzita. Jelikoz psychologicky vzato Zluty odstin zplsobuje nazor, Ze pradlo
(obzvlasté spodni) je $pinavé, je potfeba tento jev odstranit. Zluty odstin Ize
kompenzovat napf. pfidavkem modrého barviva - dfive se k tomu pouzivala Smolka
(pigment, kiemicitan kobaltnato draselny). Mnohem ucinné&jSi je ale pouZit opticky
Zjasnujici prostifedek (OZP), ktery absorbuje v UV oblasti spektra (samoziejmé v blizké
ultrafialové oblasti, protoZze sluneéni zafeni dopadajici na povrch nasi planety obsahuje
asi 5% tohoto UV zareni) a luminiskuje (emituje) modré svétlo (400-480 nm), které
kompenzuje absorpci Zlutych necistot.

OZP se pouzivaji nejen pii finalizaci textilnich materiald, ale jsou i soucasti
pracich prostfedkd (slunicko na obalu). Velkd mnozstvi OZP spotfebovava také
papirensky primysl a priimysl umélych viaken. Néktera OZP slouzi jako laserova
barviva, jina zase pro automatizované tfidéni dopistl, kde znamky na dopisy maji rizna
OZP a tim se vytfiduji.

V roce 1984 byla svétova produkce OZP 33 000 tun a v literatufe (hlavné pak v
patentech) popsano pies 4 000 slou¢enin. Vyrabéno je ,pouze” okolo 400 druhti OZP
(viz Colour Index). Polovina produkce jde do pracich prasku, tfetinu spotfebovava
papirensky primysl, 15 % textilni primysl a 3 % pramysl plasti. Pro detergenty a
papirenstvi se pouZivaji predev8im stilbenové derivaty, v textilu a plastech zaujimaji
stilbeny 50 - 60 % trhu.



18.1 Hlavni typy OZP

Vsechny komeréni OZP obsahuji E-(trans) ethylen (-CH=CH-), E-azomethin
(-N=CH-) nebo karbonylovou skupinu. Jsou-li tyto skupiny kombinovany s benzenem,
naftalenem ¢&i pyrenem (nebo heterocyklem), excituji se zafenim od 340 do 400 nm.
Tyto molekuly jsou planarni a rigidni, tak, aby absorbovanou energii emitovaly ve formé
luminiscence ve Zluté oblasti spektra.

V podstaté existuje 6 hlavnich struktur OZP.

Prvni, nejvétsi skupinou jsou derivaty stilbenu. NejvyznamnéjSim mono-
stilbbenové derivaty maji obecnou strukturu (18.1).
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Napfiklad Blankophor B (C.I.Fluorescent Brightener 32) je triazinovy derivat (18.2).
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Tento OZP je samoziejmé rozpustny ve vodé& a ma afinitu k celulosovému vlaknu.
Nékterd OZP tohoto druhu obsahuji ve své molekule triazolovy heterocyklus,
napf. C.I. Fluorescent Brightener 40 (18.3).
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Tento se ale jiz nevyrabi, protoZze byl nahrazen nesymetrickymi derivaty, jako napft. C. I.
Fluorescent Brightener 46 (18.4).
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OZP obsahujici dvé stilbenové struktury je napf. C. |. Fluorescent Brightener 199
(18.5).
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Druhou skupinu OZP tvofi latky na bazi derivatd 1,2-ethylenu se dvéma

heteroatomovymi zbytky a nebo jednim heteroatomovym a jednim aromatickym
zbytkem. Pfikladem jsou tzv. Uvitexy (18.6).

/X
’ NS ;@
X
18.6

Zde C. |. Fluorescent Brightener 135 ma X=0, Y=CHs;
C. . Fluorescent Brightener 133 ma X=NH, Y=H.

Treti skupinu OZP tvofi derivaty kumarinu (18.7).
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VySe uvedené kumariny se jiz nevyrabi, protoze byly nahrazeny strukturami obsahuijici
atomy dusiku (18.8, 18.9). Tyto jsou ur€eny pro hydrofobni vlakna (jako napf. polyester).
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Bude-li postranni fetézec obsahovat amoniovou skupinu (lokalizovany kladny
naboj) -"NR, budou tato OZP uréena pro polyakrylonitril.

Ctvrtou skupinu OZP tvofi derivaty 1,3-difenyl-2-pyrazolinu. Mnohé obsahuiji
sulfoskupinu nebo sulfamidovou skupinu (18.10) a jsou urCeny pro proteinova vlakna,
acetat celulosy a syntetické polyamidy.
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Patou skupinu OZP tvofi derivaty imidu 1,8-naftalendikarboxylové kyseliny.
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Sestou skupinu tvofi OZP, kde je pfimo spojen aromaticky a heteroatomovy
kruh. Prikladem je C. |. Fluorescent Brightener 179 (18.12) na bazi pyrenu, ktery je

uréen pro polyester.
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Jinym prikladem je nasledujici struktura (18.13).
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Kvalita OZP neni dana jen absorpénim koeficientem (v UV oblasti spektra), ale
také kvantovym vyté&zkem fluorescence, kde nejlepsi by bylo, aby se jeho hodnota blizila
jedné.

18.2 Syntéza OZP
1/ Symetrické derivaty 4,4 -diaminostilbenu se pripravuji dnes jiz klasickym zplsobem z

nitroderivatu toluenu mirnou oxidaci, kde vznikly 4,4 -dinitrostilben je redukovan na
pfislusny amin (obrazek 18-2).
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Obrazek 18-2. Pfiprava 4,4 '-diamino-2,2"-stilbendisulfonové kyseliny

Aminoderivat stilbenu posléze reaguje (nukleofilni substituce) s kyanurchloridem za
vzniku prislusnych derivatid OZP.

2/ Asymetrické derivaty stilbenu se ziskavaji Knoevenagelovou kondenzaci
aktivovaného toluenu (elektronakceptornimi skupinami) s derivatem benzaldehydu,
napf. obrazek 18-3.
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Obrazek 18-3. Priprava 4-amino-2-stilbensulfonové kyseliny

Zde dal$i postup mize byt nasledujici (obrazek 18-4)
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Obrazek 18-4. Priprava OZP na bazi stibenu a triazolového heterocyklu

Zde se nesmi pii syntéze pouzit 2-naftylamin, protoZze je karcinigenni a tudiz
zakazany.

3/ Velmi podobné vyvinul syntézu asymetrickych stilbenl Siegrist, ktery vyuzil reaktivity
tzv. anilu (azomethin), napfiklad obrazek 18-5
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Obrazek 18-5. Priprava OZP na bazi stibenu a oxazolového heterocyklu

Tato reakce by pravdépodobné nejlépe bézZela v dimethylsulfoxidu, o kterém je znamo,
Ze nejvice stabilizuje karbanionty.

4/ Hornerova metoda pfipravy stilbenli je modifikaci Horner-Wittigovy reakce (obrazek
18-6).
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Obrazek 18-6. Hornerova metoda pfipravy stilben



5/ Benzoxazoly a nebo benzimidazoly se ziskavaji reakci chloridu karboxylové kyseliny
s o-aminofenolem nebo o-fenylendiaminem, napfiklad obrazek 18-7.
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Obrazek 18-7. Syntéza OZP na bazi benzoxazoll (resp. benzimidazol()

6/ Kumariny se pripravuji reakci aktivovaného fenolu (m-aminofenolové derivaty) s napf.
acetoctanem ethylnatym (obrazek 18-8).
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Obrazek 18-8. Syntéza OZP na bazi kumarinu

7/ 1,3-Difenyl-2-pyrazoliny se pfipravuji z fenylhydrazinG a  B-chlorpropiofenont
(obrazek 18-9).
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Obrazek 18-9. Syntéza OZP na bazi 1,3-difenyl-2-pyrazolinu

8/ Imidové derivaty 1,8-naftalen dikarboxylové Kkyseliny se pfipravuji napfiklad
nasledujicim postupem (obrazek 18-10).
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Obrazek 18-10. Syntéza OZP na bazi imidu 1,8-naftalendikarboxylové kyseliny
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9/ Derivat pyrenu se syntetizuje Friedel-Craftsovou reakci (obrazek 18-11).
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Obrazek 18-11. Syntéza OZP na bazi triazinylpyrenu



Tato syntéza je nepfijemna tim, Ze se z produktu velmi téZzko odstranuji zbytky pyrenu, o
kterém jsou pochybnosti, zda-li neni karcinogenni. Z tohoto divodu se toto OZP
pfestava pouZzivat.



