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Pouziti anorganickych redox-aktivnich latek

Oblast techni

Vynalez se tyké pouziti anorganickych redox-aktivnich latek.

Dosavadni stav techniky

Je vieobecné znamou skute&nosti, Ze stiibro, jestlize se ho nepouziva, ,,zajde“. Je to jen otazkou
asu, nez se vytvori tmavé, nahn&dlé, modravé az modroCervené skvrny nebo stiibro celkové
zméni barvu a podle obvyklého vyjadfovani ,je zaSlé“.

1 pfi strojnim &i3téni stolniho stfibra v praxi vznikaji stile znovu problémy v podobé zaSlych
nebo barevné zmén&nych sttibrnych povrchu. Stiibro zde muZe reagovat na latky, obsahujici
siru, které jsou obsaZeny v oplachovaci vodg, popfipad€ v ni rozptyleny, nebot’ pii myti nadobi
v samo&innych my&kach pro domacnost (HGSM) se do myci vody zanese zbytky jidel a tim mj.
také hotice, hradek, vejce a jiné latky sobsahem siry, jako merkaptoaminokyseliny. Také
mnohem vys3i teploty a del3i doby styku se zbytky jidla, obsahujicimi siru, které jsou pfi
strojnim oplachovani, podporuji ve srovnani sruénim oplachovénim, zachazeni stfibra.
Intensivnim ¢isticim postupem v mycim stroji se kromé& toho povrch stfibra Gpln& zbavi tuku
a tim je citlivéjsi vii¢i chemickym vliviim.

PFi pouZiti &isticich prostfedki, obsahujicich aktivni chlor, miize byt zaSlosti stfibra plisobenim
sloudenin s obsahem siry zna¢né& zabranéno, jelikoz tyto sloueniny se oxidaci sulfidickych
funkci méni v sekundarni reakci na sulfony nebo sirany.

Problém zachizeni stfibra se stal viak znovu aktualnim, kdyz se stfidavé se slouCeninami
aktivniho chloru zadaly pouZivat slougeniny aktivniho kysliku, jako napfiklad perboritan sodny
nebo peruhliditan sodny, které slouzi k odstratfiovani bélitelnych zne¢isténi, jako napfiklad skvrn
od ¢&aje, Gajové usazeniny, kavové sedliny, barviv ze zeleniny, zbytki rténky a podobné.

Tyto slougeniny aktivniho kysliku se pouzivaji pfedevsim v modernich slabg alkalickych mycich
prostiedcich z nové generace Cisticich prostfedkit spolu s bélicimi aktivatory. Tyto moderni
prostiedky sestavaji celkem z nasledujicich funk&nich slozek: zékladni slozka (komplexotvorna
latka/dispergaéni ¢&inidlo), nosi¢ alkalického kovu, bélici systém (bé&lici prostfedek a bélici
aktivator), enzymy a smacedla (tensidy).

Na zménéné parametry receptury nové, aktivniho chloru prosté generace Cisticich prostfedki se
snizenymi hodnotami pH a aktivovanym bélenim kyslikem reaguji stfibrné povrchy zasadné
citlivéji. P¥i strojni myti uvoliiuji tyto prostfedky pfi ¢isténi vlastni bélici ¢inidlo, totiz peroxid
vodiku, popfipadé aktivni kyslik. Bélici piisobeni ¢isticich €inidel, obsahujicich aktivni kyslik, se
zesiluje bélicimi aktivatory, takZe jiZ pfi nizkych teplotich se doséhne dobrého béliciho G¢inku.
V ptitomnosti téchto bélicich aktivatord se jako reaktivni meziprodukt vytvafi kyselina
peroctova. Za t&chto zménénych mycich podminek se v pfitomnosti stifbra vytvafeji nejen
sulfidické (sirnikové), nybrz v disledku oxidaéniho rozruSovani pfechodné vytvafenych
peroxidi, popfipadé aktivniho kysliku svyhodou oxidové povlaky na povrchu stfibra.
PFi vysokém zatiZeni solemi mohou mimoto vznikat povlaky, obsahujici chlor. ZaSlost stfibra se
kromé toho zesiluje vy3si zbytkovou tvrdosti vody béhem ¢isticiho pochodu.

Odstranéni koroze stfibra, tj. vytvofeni sirnikovych oxidovych nebo chloridovych povlakd na
sttibfe, je tématem Cetnych publikaci. Korozi stfibra je v té&chto uvefejnénich Celeno predev3im
tak zvanymi prostfedky pro ochranu stiibra.
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Z britského patentového spisu €. GB 1 131 738 jsou znamy alkalické myci prosttedky pro
nadobi, které jako zpomalovaCe koroze pro stiibro obsahuji benzotriazoly. V US patentovém
spise €. 3 549 539 jsou popsany silné alkalické, v my&kach nadobi pouzitelné prostredky, které
jako oxidac¢ni prostfedky mohou obsahovat mj. perboritan s organickym b&licim aktivatorem.
Jako prostfedek pro zabranéni zaSlosti jsou popsiny silné alkalické, v myckich nadobi
pouzitelné prostfedky, které jako oxidaCni prostfedek mohou obsahovat mj. Perboritan
s organickym bélicim aktivatorem. Jako prostfedky k zabranéni zadlosti se doporuéuji pridavky
mj. rovnéz benzotriazolu nebo také chloridu Zelezitého. Pfitom se uvadéji hodnoty pH s vyhodou
7 az 11,5. V evropskych patentovych spisech €. 135 226 a 135 227 jsou popsany slabé alkalické,
v my¢kach nadobi pouzitelné prostfedky s obsahem peroxyslou&enin a aktivatort, které mohou
jako prostfedek pro ochranu stfibra obsahovat mj. benzotriazoly a mastné kyseliny. Kone&né je
znémeckého patentového spisu DE 4128 672 zndmo, Ze peroxysloudeniny, které jsou
aktivovany pfidanim znamych organickych bélicich aktivatorl, zabraiiuji v siln& alkalickych
Cisticich prostiedcich zachazeni (zaslost) stfibrnych &asti.

Podstata vynalezu

Neocekavané bylo nyni zjisténo, Ze anorganické redox-aktivni latky, zejména soli, popiipadé
komplexni slou€eniny urcitych kovi, které nebyly dosud popsany jako ochranné prostiedky proti
korozi stfibra, i€inn€ zabrariuji korozi stfibra v my&kach nadobi.

Podstatu vynalezu tvofi pouziti anorganickych redox-aktivnich latek ze skupiny soli kovu a/nebo
komplexi kovu ze skupiny soli a/komplexii manganu, titanu, zironu, hafnia, vanadu, kobaltu
a ceru, pfic¢emz kovy jsou v jednom z oxida¢nich stupiid II, III, IV, V nebo VI jako prostredki
proti korozi stiibra v pfipravcich na myti nadobi.

Vyraz ,koroze“ je tfeba vykladat v jeho nejSir$im, v chemii pouZivaném vyznamu, zejména ma
zde , koroze* znamenat kazdou jest¢ pravé rozeznatelnou zménu povrchu kovu, zde stiibra, at’ uz
Jjde o bodové zmény barvy, nebo o velkoplo3nou zaslost.

Anorganické redox-aktivni latky jsou takové anorganické latky, které jsou pfistupny snadno
probihajici reversibilni oxidaci a/nebo redukci. Pod tuto definici tak nespadaji napfiklad oxidy,
hydroxidy nebo halogenidy amonnych soli nebo soli alkalickych kovit nebo kovu alkalickych
zemin.

Jako anorganické redox-aktivni latky lze napfiklad uvést latky, zaloZené na riznych stupnich
oxidace siry, jako Na,S,0; (sirnatan sodny, thiosiran sodny), Na,S,0, (dithionit sodny) nebo
Na,S,05 (pyrosifi¢itan sodny).

Zvlast€ vyhodné jsou v3ak soli nebo komplexni slouceniny uritych kovi. Vyhodné je pouziti
kovu a/nebo komplexti kovu, vybranych ze skupiny soli nebo komplexi manganu, titanu,
zirkonu, hafnia, vanadu, kobaltu a ceru, k zamezeni koroze stfibra, pfi¢emz kovy se nalézaji
v jednom z oxidaénich stuptia II, ITI, IV, V nebo VI.

Definice pro ,,oxida¢ni stupeii* je napfiklad uvedena v ,,R6mpp Chemie Lexikon, Georg Thieme
Verlag Stuttgart/New York, 9. vyd. 1991, str. 3168*.

Poutziti soli nebo komplexy kovi maji byt alespofi ¢asteéné rozpustné ve vodé. Opalné ionty,
vhodné pro vytvofeni soli, zahrnuji vSechny obvyklé, jednou, dvakrit nebo trojnasobné
negativné nabité anorganické anionty, napiiklad zbytky oxidu, siranu, dusi¢nanu, fluoridu nebo
také organické anionty, jako stearan.
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Komplexy kovii ve smyslu vynalezu jsou slouCeniny, které sestivaji z centrdlniho atomu
a z jednoho nebo né&kolika ligandi. Centralni atom je jeden ze shora uvedenych kovii v jednom
ze shora uvedenych oxidag¢nich stupiit. Ligandy jsou neutralni molekuly nebo anionty, které jsou
vicevazné nebo jednovazné, pojem ,ligand“ ve smyslu vyndlezu je blize vysvétlen napiiklad
v ,,R6ppm Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. vyd., 1990, str. 2507%.
Jestlize se v komplexu kovu nevyrovnava naboj centralniho atomu a naboj ligandu nebo ligandi
na nulu, pak podle tohoto, je-li pfebytek kationtového nebo aniontového naboje, dojde k tomu, ze
bud’ jeden, nebo né&kolik ze shora uvedenych anionti nebo jeden nebo nékolik ze shora
uvedenych kationtd, napfiklad ionty sodiku, drasliku nebo amonia, niboj vyrovna. Vhodné
komplexotvorné latky jsou napiiklad citronan, acetylacetonit nebo 1-hydroxyethan—1,1-
difosfonat.

Zv1asté vyhodné soli kovu a/nebo komplexy kovu lze vybrat ze skupiny MnSO,, citronan
manganaty, stearan manganaty, acetylacetondt manganaty, l-hydroxyethan—1,1-difosfonat
manganaty, V,0s, V,04, VO,, TiSO,, K,TiFs, K2ZrFs, Co(NO3);, jakoZ i z jejich smési. Zvlasté
vyhodné je MnSOj,.

U téchto soli kovu, popfipadé komplext kovu jde celkem o b&zn& dodévané latky, jichz 1ze bez
pfedchoziho ¢&iSténi pouzit podle vyndlezu za uelem ochrany stfibra proti korozi. Tak je
napiiklad vhodna smés z pétimocného a ctyfmocného vanadu (V,0s, VO,, V,04), zndma
zvyroby SO; (kontaktni zpisob), jakoz i titanylsulfat, TiOSO,, vznikajici zfedénim roztoku
Ti(SO4),.

Anorganické redox-aktivni latky, zejména soli nebo komplexy kovu, jsou s vyhodou povleceny,
tj. Gplné potaZeny vodotésnym, pfi teplotach ¢isténi vSak snadno rozpustnym materidlem, aby se
zabranilo jejich pfedCasnému rozlozeni nebo oxidaci pfi uskladnéni. Vyhodné povlékaci
materidly, jeZ se nana3eji podle znamych postupi, tfeba tavnym povlékacim zplsobem podle
Sandwika z potravinafského primyslu, jsou parafiny, mikrovosky, vosky pfirodniho piivodu,
jako karnaubsky vosk, kanutilovy vosk, véeli vosk, alkoholy s vysokou teplotou téni, napiiklad
hexadekanol, mydla nebo mastné kyseliny. Pfitom se povlékaci material ktery je pfi teploté
mistnosti pevny, nanasi v roztaveném stavu na povlékany material, napfiklad tim, Ze se
jemnozmny povlékany material vede ve spojitém proudu mlzny, rovnéz spojité vytvafenym
pasmem roztaveného provlékaciho materialu. Teplota tani musi byt zvolena tak, aby se povlékaci
material pfi nasledujicim pouziti prostfedkil proti korozi stfibra snadno rozpustil nebo roztavil
v my¢ce nadobi. Teplota tani by proto méla pro vétsina pouziti lezet idedlné v rozmezi mezi
45 °C a 65 °C a s vyhodou mezi 50 °C az 60 °C.

Shora popsané anorganické redox-aktivni latky se vak zvlaSt hodi pro zabranéni koroze stfibra,
v pfipadé, Ze jsou obsaZeny ve slabg alkalickych Cistidlech pro myti nadobi v myckach. To je
o to prekvapivéjsi, Ze tyto prostfedky proti korozi stfibra nejsou ve svém plsobeni poskozovany
piitomnosti bélicich prostfedkd na bazi kysliku, které jsou obvykle obsaZeny ve slabé
alkalickych ¢isticich prostredcich.

Daliim pfedmétem vynalezu jsou proto slabé alkalické prostfedky pro myti nadobi v my€kéch,
jejichZ jednoprocentni roztoky (% hmotnostni) maji hodnotu pH 8 az 11,5, s vyhodou 9 az 10,5
a obsahuji 15 az 60 % hmotnostnich, s vyhodou 30 az 50 % hmotnostnich zakladni slozky ve
vodé rozpustné, 5 az 25 % hmotnostnich, s vyhodou 10 az 15 % hmotnostnich bélidla na bazi
kysliku, 1 aZz 10 % hmotnostnich, s vyhodou 2 az 6 % hmotnostnich organického aktivatoru
bélidla, obsahujiciho O— nebo N—acylové skupiny s obsahem 1 az 12 atomi uhliku, 0,1 az 5 %
hmotnostnich, s vyhodou 0,5 aZ 2,5 % hmotnostnich enzymu, vidy vztaZzeno na hmotnost celého
prostfedku a ochranné prostfedky proti korozi stiibra, pfi¢emz jako prostfedek proti korozi
stfibra je obsaZena anorganicka redox-aktivni latka. Zejména jsou vhodné soli kovii a/nebo
komplex kovi, vybrané ze skupiny soli a/nebo komplexii manganu, titanu, zirkonu, hafnia,
vanadu, kobaltu a ceru, pfi¢emZ kovy jsou v jednom z oxida¢nich stupiiti II, III, IV, V nebo VI.
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Vyhodné prostfedky na myti nadobi obsahuji soli kovu, popfipadé komplexy kovu, vybrané ze
skupiny: MnSO,, citronan manganaty, stearan manganaty, acetylacetonit manganaty, 1—
dihydroxyethan—1,1-difosfondt manganaty, V,0s, V,0, VO, K,TiFs, K,ZrFs, CoSO,,
Co(NOs);, Ce(NOs);, jakoz i jejich smési. Zejména je vyhodny MnSOj.

Anorganické redox-aktivni latky, zejména soli kovu a/nebo komplexy kovu, jsou s vyhodou
v prostfedcich podle vynalezu obsaZeny v celkovém mnoZstvi 0,05 az 6 % hmotnostnich,
s vyhodou 0,2 az 2,5 % hmotnostnich, vztaZzeno na celkové mnoZstvi prostfedku.

Anorganické aktivatory bélidel, obsahujici O— nebo N-acylové skupiny s obsahem 1 aZ 12 atomi
uhliku, jsou latky, ve kterych nejméné jedna acylova skupina, majici 1 az 12 atomu uhliku,
s vyhodou acetylova skupina, je vdzina na atom kysliku nebo atom dusiku, v latce obsazeny,
a jejichz perhydrolyza poskytuje alkanperkyseliny s 1 aZ 12 atomy uhliku, s vyhodou kyselinu
peroctovou.

Jako stavebni, ve vodé rozpustné slozky, pfichazeji v zasadé v Givahu viechny slozky, uZivané
obvykle v prostfedcich mycky nadobi, naptiklad polymerni alkalické fosforegnany, které mohou
byt pfitomny v podobé jejich alkalickych neutrdlnich nebo kyselych sodnych nebo draselnych
soli. Pfiklady tohoto jsou tetranatriumdifosfat, dinatriumdihydrogendifosfit, pentanatrium-
trifosfat, tak zvany hexamethafosfore¢nan sodny, jakoZ i p¥isluiné draselné soli, poptipadé smési
hexamethafosfore¢nanu sodného, jakoz i odpovidajici draselné soli, poptipadé smési sodnych
a draselnych soli. MnoZzstvi fosfore¢nanu lezi v rozmezi az do asi 30 % hmotnostnich, vztaZeno
na cely prostfedek, s vyhodou jsou v3ak prostiedky podle vynalezu prosty takovych fosfore¢na-
nd. Dalsi moZné ve vodé rozpustné slozky jsou naptiklad organické polymery ptirodniho nebo
syntetického plvodu, pfedeviim polykarboxylaty, které zejména ve tvrdé vodé piisobi jako
pomocné sloZky. V tvahu ptichizeji napiiklad kyseliny polyakrylové a kopolymery anhydridu
kyseliny maleinové a kyseliny akrylové jakoz i sodné soli té&chto polymernich kyselin. Vyrobky
bézné dodavané jsou naptiklad Sokalan® CP 5 a PA 30, fy. BASF, Alcosperse® 175 nebo 177 fy.
Alco, LMWR 45 N a SPO2 N fy. Norsohaas. K piirodnim polymerum patfi naptiklad oxidovany
Skrob (naptiklad SRN patentovy spis ¢. P42 28 786.3) a polyaminokyseliny, jako kyselina
polyglutamova nebo polyaspargova, naptiklad firem Cygnus, poptipadé SRCHEM.

Dal$i mozné staveni slozky jsou v pfipadé se nachazejici kyseliny hydroxykarboxylové, jako
napfiklad kyselina mono- nebo dihydroxyjantarova, kyselina alfa~hydroxypropionovi a kyselina
glukonova. Vyhodné stavebni slozky jsou soli kyseliny citronové, zejména citronan sodny. Jako
citronan sodny pfichazeji vivahu bezvody citronan sodny, poptipadé svyhodou dihydrat
citronanu sodného. Dihydrat citronanu sodného Ize pouzit jako jemné nebo hrubé& krystalicky
pradek. V zdvislosti od hodnoty pH nastava v prostfedich podle vynilezu, se mohou také
vyskytnout kyseliny, odpovidajici citronanu.

Jako bélici prostfedky na bazi kysliku pfichazeji pfedeviim vivahu mono- a tetrahydrat
perboritanu sodného nebo peruhli¢itan sodny. UZiti peruhliCitanu sodného ma své vyhody,
JelikoZ ma zvl4sté priznivy vliv na korozni chovani u sklenénych pfedmétd. Bélici prostfedek na
bazi kysliku je proto s vyhodou stl peruhli¢itanu, zejména peruhligitanu sodného. Jelikoz aktivni
kyslik rozviji sviij plny dCinek sdm od sebe teprve pfi vysSich teplotich, uZiva se pro jeho
aktivaci v myckich nadobi tak zvanych aktivatori bélidla. Jako aktivatory bélidla slouzi
organické aktivatory, obsahujici O— nebo N-acylové skupiny s 1 aZ 12 atomy uhliku, naptiklad
PAG (pentaacetylglukéza), DADHT (1,5-diacetyl-2,4—dioxo-hexahydro—1,3,5~triazin) a ISA
(anhydrid kyseliny isationové), s vyhodou vSak N,N,N’,N'—tetraacetylethylen diaminu (TAED).
Kromé toho mizZe byt Gcelné také pfidani malych mnoZstvi znidmych stabilizatord bélidel,
naptiklad fosfonatd, boritan, popiipadé metaboritani a metakfemiditand, jakoZz i soli
hote¢natych, jako siranu hofe¢natého.
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Pro lepsi oddéleni zbytkd jidel, obsahujicich bilkoviny, tuk nebo 3krob, obsahuji gistici
prosttedky na nadobi podle vyndlezu enzymy, jako protedzy, amylazy, lipizy a celulazy,
naptiklad proteazy, jako BLAP® 140 firmy Henkel, Optimase®-M-440, Optimase’-M-330,
Opticlean®-M-375, Opticlean®-M-250 firmy Solvay Enzymes, Maxacal® CX 450.000,
Maxapem® firmy Ibis, Savinase® 4,0 T, 6,0 T, 8,0 T firmy Novo, Experase® T firmy Ibis
a amylazy jako Termamyl® 60 T, 90 T, firmy Novo, Amylase-LT®, formy Solvay Enzymes nebo
Maxamy® P 5000, CXT 5000 nebo CXT 2900, firmy Ibis, lipasy, jako Lipolase® 30 T, firmy
Novo, celuldzy, jako Celluzym® 0,7 T, firmy Novo Nordisk. S vyhodou obsahuji prosttedky na
myti nadobi proteazy a/nebo amylazy.

S vyhodou obsahuji prosttedky podle vynalezu jesté nosice alkality, obsazené v obvyklych, slabé
alkalickych prostfedcich na myti nadobi v myckach, jako napiiklad kiemi€itany, uhliitany
a/nebo hydrogenuhli¢itany alkalickych kovi. K nosi¢im alkality, obvykle pouzivanym, nélezi
uhligitany, hydrogenuhli¢itany a kiemicitany alkalickych kovii s molarnim pomérem SiO,/M,O
(M je atom alkalického kovu) 1,5 : 1 az 2,5 : 1. Kfemicitany alkalickych kovii mohou byt pfitom
obsaZeny v mnoZzstvich aZz 30 % hmotnostnich, vztazeno na cely prostredek. Od pouZiti silné
alkalickych methakiemicitanti jako nosicl alkélii se s vyhodou upousti. Systém nosi¢i alkality
s vyhodou pouzity v prostfedcich podle vynalezu, je smés v podstaté uhli¢itanu a hydrogen-
uhli¢itanu, s vyhodou uhli¢itanu sodného a hydrogenuhli¢itanu, ktera je obsazena v mnozstvi az
do 60 % hmotnostnich, s vyhodou 10 az 40 % hmotnostnich, vztazeno na cely prostfedek. Podle
toho, kterd hodnota pH je nakonec Zadana nebo nastavena, méni se pomér pouzitého uhli¢itanu
a pouzitého hydrogenuhli¢itanu, obvykle se viak pouzije prebytku hydrogenuhli¢itanu sodného,
takZe hmotnostni pomér mezi hydrogenuhli¢itanem a uhli¢itanem obvykle ¢ini 1 : 1 az 15 : 1.

K prostiedkim podle vynalezu lze pfipadn€ pridavat také jest€ smacCedla, zejména slabé pénici
neiontova smadedla, kterd slouzi k lepS§imu uvolnéni mastnych zbytkid jidla a slouzi jako
sméacedla, jako granulaéni ¢inidla nebo jako dispergacni ¢inidla pro lepsi, homogenni rozloZeni
uvedenych ochrannych prostfedkid proti korozi stfibra v myci lazni a povrchu stfibra. Jejich
mnozstvi ¢ini pak az 5 % hmotnostnich, s vyhodou az do 2 % hmotnostnich. Obvykle se pouziva
extrémné malo pénivych slouenin. K nim nalezi s vyhodou alkylpolyethylenglykol-poly-
propylenglykolether s obsahem 12 az 18 atom uhliku, vZdy aZ do 8 moli jednotek ethylenoxidu
a propylenoxidu v molekule. Lze vak také pouzit jinych neiontovych smacedel, znamych jako
nepéniva, jako napiiklad alkylpolyethylenglykol-polybutylenglykolether o 12 az 18 atomech
uhliku, vZdy az do 8 molu jednotek ethylenoxidu a butylenoxidu v molekule, dale smésné ethery
alkylpolyalkylenglykolu s uzavienou koncovou skupinou, jakoz i sice pénici, aviak ekologicky
aktivni alkylpolyglukosidy s 8 aZ 14 atomy uhliku a polymeraénim stupném pfiblizn€ 1 az 4
(naptiklad APR® 225 a APG® 600, firmy Henkel) a/nebo alkylpolyethylenglykoly s obsahem 12
aZ 14 atomi uhliku a se 3 az 8 jednotkami ethylenoxidu v molekule. Mélo by byt pouzito bélené
jakosti, nebot jinak vznikne hnédy granulit. Rovnéz vhodnd jsou smécedla ze skupiny
glukamidi, jako napfiklad alkyl-N-methylglukamidy (alkyl je mastny alkohol s délkou
uhlikového fetézce 6 az 14 atoml uhliku). Je ¢aste¢né vyhodné uzivat popsanych smacedel jako
smési, napiiklad kombinace alkylpolyglukosidu s ethoxylaty mastnych alkoholt nebo glukamidi
s alkylpolyglykosidy, atd.

Pokud ¢&istici prostfedky péni pfi pouziti pfilis silné, lze k nim pridat jest€ az 6 % hmotnostnich,
s vyhodou asi 0,5 aZ 4 % hmotnostni slouceniny, potlatujici pénéni, s vyhodou ze skupiny
silikonovych olejii, smési silikonového oleje a hydrofobni kyseliny kiemicité, parafinové oleje/
beta—alkoholy a dale lze uzit parafiny, hydrofobni kyseliny kfemicité, amidy kyselin bistearové
a ostatni dal3i znaméa dostupna odpéiiovaci ¢inidla. Dal$i mozné pfisady jsou naptiklad parfémo-
vaci oleje.
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Prostfedky na myti nddobi podle vynalezu jsou s vyhodou v podobé& pragkovych, granulovanych
nebo tabletovanych pfipravkd, které mohou byt vyrobeny obvyklym zptsobem, naptiklad
misenim, granulovanim, stla¢enim valcovanim a/nebo suienim a rozprasovanim.

Pro vyrobu ¢isticich prostiedkil podle vynalezu ve formg tablet se postupuje s vyhodou tak, Ze se
viechny slozky navzdjem smichaji v michacim zafizeni a smés se pomoci tabletovacich lisd,
napfiklad vystfednikovych lisi nebo lisi sobvodovym rotorem, slisuje lisovacimi tlaky
v rozmezi 200 . 10° Pa az 1500 . 10° Pa. Tak se bez potizi ziskaji pevné a pfesto pfi podminkach
pouziti dostate¢né rychle rozpustné tablety s pevnosti v ohybu obvykle pies 150 N. S vyhodou
ma takto vyrobena tableta hmotnost od 15 g do 40 g, zejména pak 20 g az 30 g pfi priméru
35 mm az 40 mm.

Vyroba prostfedki pro myti nadobi v my¢kach v podob& neprasicich, pti skladovani stabilné
sypkych praskd a/nebo granulatii s vysokymi sypnymi hustotami v rozmezi 750 az 1000 g/l se
vyznaluje tim, Ze se v prvnim diléim stupni postupu zakladni slozky smichaji s alespoii &asti
tekutych slozek smési za zvySeni sypné hustoty této pfedb&iné smési a pak se, pfipadné po
suSicim mezistupni, s pfedbéznou, takto ziskanou smési spoji dalsi slozky prostfedku na myti
nadobi v myCkach véetné anorganickych, redox-aktivnich latek.

JelikoZ ptipadny obsah uhli¢itanu alkalického kovu silné ovliviluje alkalitu vyrobku, musi byt
sudici mezistupeti provadén tak, aby rozpad hydrogenuhliitanu sodného na uhli¢itan sodny byl
co nejmen3i (nebo alespoii pokud mozno konstantni). Na podil uhli¢itanu sodného, vznikajici
navic suSenim, by totiz musel byt vzat zfetel pfi tvorbé receptury granulatu. Nizké teploty suSeni
pfitom pisobi nejen proti rozkladu hydrogenuhligitanu sodného, nybrz zvy3uji také rozpustnost
granulovaného ¢isticiho prostfedku pfi jeho pouziti. Vyhodny je proto pfi suSeni teplota
pfivadéného vzduchu, ktera jednak pro zabranéni rozpadu hydrogenuhli¢itanu sodného by méla
byt co nejmensi a kterd na druhé stran€ musi byt tak vysokd, aby se ziskal vyrobek s dobrymi
skladovacimi vlastnostmi. Pfi suSeni je nejvyhodné&j3i teplota pfivadéného vzduchu ptiblizné
80 °C. Granulat samotny by nemél byt zahfivan na teploty nad pfiblizn& 60 °C.V prvnim dil¢im
stupni smé3ovaciho postupu je na zakladni slozku zpravidla ve smési s nejméné jednou daldi
sloZkou prostfedku na myti nadobi nandSena postfikem kapalna slozka. V vahu zde pfichazi
napiiklad pfedbézny stupeii, ve kterém je zékladni slozka ve smési s perboritanem postfikovana
neiontovymi smacedly a/nebo roztokem vonnych latek a snimi je dikladné promichavana.
Potom se ptidaji zbyvajici sloZky a celd smés se propracuje a homogenizuje v michacim zatizeni.
Spolupouziti pfidavnych mnoZstvi kapaliny, zejména také pfivod ptidavné vody, neni zpravidla
zapotiebi. Vysledna smés latek je pak v podobg neprésiciho, sypkého prasku se Z4danou vysokou
sypnou hustotou v rozmezi 750 az 1000 g/I.

Piedb&Zné granulity se pak s jest€ chybgjicimi slozkami myciho prostfedku na nadobi, mezi
nimiz jsou anorganické redox-aktivni latky, smichaji na hotovy vyrobek. Doba michani ve vech
zde uvedenych ptipadech, a to jak v pfedstupni zhu$tovaciho michéni pod vlivem kapalnych
slozek, tak i v nasledujicim koneéném promichavani s dalimi slozkami, lezi v rozsahu né&kolika
malo minut, naptiklad v rozmezi 1 aZ 5 minut.

Podle zvlastniho provedeni vynilezu miZe byt pfi vyroby jemnych zrn granulitu Gdelné,
nanesenim jemnych Castic na povrch vytvofenych zrn granulatu dosahnout pronikavé stabilizace
a egalizace. Ktomu jsou vhodné zejména malé podily praskového vodniho sklad typu
praskového uhli¢itanu alkalického kovu.

Uvedenych prostiedkii Ize pouZit jak v myckach nadobi pro domacnosti, tak i v provoznich
my¢kéach. Pfidavani se provadi ruéné nebo vhodnymi davkovacimi zafizenimi. Koncentrace
pouZité v myci lazni ¢ini pfiblizn€ 2 az 8 g/l, s vyhodou 2 az 5 g/l.
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Program myti nadobi se obvykle doplni a ukon¢i nékolikerym po €isticim pochodu nasledujicim
oplachnutim &istou vodou a nakonec oplachnutim v obvyklém oplachovacim pfipravku.
Po ususeni se ziska nejen pln& &isté a v hygienickém ohledu bezvadné nadobi, avsak predevsim
se ziskaji také jasné lesklé soucasti stfibrych pribori.

Piiklady provedeni vynalezu

Stribmé lzice (typ WMF, hotelovy piibor, Form Berlin) byly vyCiStény CcistiCem stfibra,
benzinem zbaveny tuku a usuSeny. Vzdy tfi 1zice byly vloZeny do pfibornikového koSe mySky
nadobi pro domacnost (HGSM) typu Bosh S712. Nyni byl spustén Cistici program (65 °C,
16° dH), v pribéhu &isticiho programu bylo pfidno 50 g necistoty (1), jakoz i 30 g ¢isticiho
prostiedku, a to pfimo do my¢ky. Po ukonéeni oplachovani a suSeni byly myCky (HGSM) po
10 minutach otevieny, pak opét zavieny a bylo znovu postupovéno stejnym zplisobem.
Po 10. mycim postupu byly lzice vyjmuty a ohodnoceny. Za tim Gcelem byly barvy zaSlosti
ohodnoceny v rozsahu od 0 do 4:

(0 = 74dna zaSlost, 1 = zcela slabé zbarveni do Zluta, 2 = siln&jSi zabarveni do Zluta, 3 =
celoplodné zabarveni do zlata aZz hnéda, 4 = fialové az ¢erné zabarveni lZic, hodnoty jsou

uvedeny v horni levé €asti tabulky 1.)

1) Slozeni necistoty:

Kedup 25¢g
hoi¢ice (zvlast' ostra) 25¢g
$tavy z pecené 25g
bramborovy skrob Sg
kyselina benzoova lg
vajeény Zloutek 3 kusy
mléko 1721
margarin 92¢g
voda z vodovodu 608 ml

Zarovenn bylo posouzeno odstranéni zneCiiténi Cajem na porcelanovém nadobi. Zde lezelo
oznadeni mezi 0 a 10, kde 0 = zadné odstranéni ¢aje a 10 = uplné odstranéni Caje, hodnoty
v dolni pravé asti tabulky 1.

Za3pinéni cajem
V kotli na upravu vody bylo kratce az do varu zahiato 16 litrti studené vody z vodovodu (16° d).
96 g tmavého &aje v nylonové sit’ce se nechd 5 minut stat pfi uzavieném viku a ¢aj se pfevede do

ponorného pfistroje s topnym t€lesem a michadlem.

60 3alka ¢aje se 25x ponofi v jednominutovém taktu pfi 70 °C do ¢ajového vyvaru. Potom se
§alky sejmou a otvorem dolii polozi na plech k uschnuti.

Slozeni &isticiho prostiedku

Nejdiive byl vyroben zikladni vyrobek s nizkym obsahem alkalickych kowvii, jehoZ 1% roztok
(podle hmotnosti) mél v destilované vodé hodnotu pH 9,5:

56,0 % dihydratu citronanu sodného
35,1 % hydrogenuhli¢itanu sodného
6,1 % uhli¢itanu sodného, bezvody
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1,8 % smés neiontovych smacedel APG 225 (alkyloligoglukosidu s 8 aZ 10 atomy uhliku)
a Dehydrolu® LS2 (2EO-ethoxylitu mastného alkoholu s 12 az 14 atomy uhliku)
v poméru 1:1.

5 Udaje jsou provedeny v % hmotnostnich.

S timto zékladnim vyrobkem byly provedeny rizné testy, variace sloZeni jsou predepsané
nasledujici recepturou. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

10 81 - 86 % hmotnostnich zakladni vyrobek
12 % hmotnostnich peruhli¢itan sodny
0 - 10 % hmotnostnich TAED
0 - 2 % hmotnostni parafinem povleeny monohydrat siranu manganatého
1 % hmotnostni proteaza
15 1 % hmotnostni amylaza
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Tabulka 1

Cisténi od ¢aje/ochrana stiibra proti korozi
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redox-aktivni latka

znaCi: zaSlost stfibra/&aj

nS0a
!
L 0 0 0 0 0 0
| 0 % 3,9 3,2 - 3,3 - 3,3
0 0 0 0 0 0
1,0 % 5,0 4,0 6.6 7,8 - 4,8
f
0 0 0 0 0 0
10'5 % 7.3 7,8 8,0 8,5 8,5 9,8
0 0 0 0
0,4 % - - 8,2 - 9,3
0 1 0 0
0.3 % 6,1 9,7 9,2 8,7
L
- 1 1 1 1 i2
0,2 % - 8,0 8,7 8,5 8,8 9,3
0 2 3 3 4 4
0,0 % 2,2 5,2 7,0 7,8 8,2 9,0
0,0 % 1,0% 1,5% 2,0 % 2,5% 3,0 %
Stroj: Bosch S712 ¢aj: 1 = Zadné vycisténi
davka: 30g 10 = optimalni vy¢isténi
program: 65 °C stiibro: 0 = Zadna zaSlost
tvrdost vody: 16° dH 4 =silna zaslost.

Dile byly vyrobeny prostfedky na myti nddobi v my&kach, majici sloZeni uvedené v tabulce 2.

Jako ochranné prostiedky proti korozi stfibra byly pouZity slou¢eniny A - E:

A: V204/V 205
B: TiOSO,

C: CoSQq,

D: CE(NOs);

E: Na,S,0; x SH,O
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Tabulka 2: (vSechny udaje v % hmotn.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
soda (uhli¢itan sodny) - 27 8 - 26 8 - 26 8 -
hydrogenuhli¢itan sodny - - 31 - - 30 - - 30 -
dvojkiemititan sodny 35 20 - 35 20 - 35 20 - 34
dihydrat citratu sodného 40 25,5 44 40 25,5 44 39 25,5 43 39
Polykarboxylat 10 10 - 10 10 - 10 10 - 10
(Sokalan CPS fy. BASF)
peruhli¢itan sodny - 10 10 - 10 10 - 10 10 -
monohydrat perboritanu sodného 7 - - 7 - - 7 - - 7
TAED 2 3 2 2 3 2 2 3 2 2
ethoxylat mastného alkoholu o 12 az
14 atomech uhliku (2EO) 1 0,75 1 1 0,75 1 1 0,75 1 1
(Dehydol LS2 fy.Henkel)
alkyloligoglukosid o 8 a2 10 atomech 1 0,75 1 1 0,75 1 1 0,75 1 1
uhliku (APG 225 fy. Henkel)
prote4za 1,5 1 1 1,5 1 1 1,5 I 1 1,5
amyl4za 1,5 1 1 | 1 1 1,5 1 1 1,5
ptipravek proti korozi stfibra A - E A) (B) ©) (D) E) (A) (B) © ) (E)

1 1 1 1 2 2 2 2 3 3
hodnota pH 1% vodného roztoku 10,5 11 9.5 10,5 11 9,5 10,5 11 9,5 10,5
Tabulka 2 - pokradovani

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
soda (uhlititan sodny) 26 8 - 25,5 8 - 26 7 - 26
hydrogenuhli¢itan sodny - 30 - - 29 - - 29 - -
Na-disilikat 19,5 - 34 19 - 34 18,5 - 34 18,5
dihydrat citratu sodného 25 43 38 25 43 38 24 43 38 24
Polykarboxylat 10 - 10 10 - 10 10 - 9 10
(Sokalan CP5 fy. BASF)
peruhlicitan sodny 10 10 - 10 10 - 10 10 - 10
monohydrét perboritanu sodného - - 7 - - 7 - - 7 -
TAED 3 2 2 3 2 2 3 2 2 3
ethoxylat mastného alkoholu 0,75 1 1 0,75 1 1 0,75 1 1 0,75
(Dehydol LS2 fy.Henkel)
Alkyloligoglukosid 0,75 1 1 0,75 1 1 0,75 1 i 0,75
(APG 225 fy. Henkel)
Proteaza 1 1 1,5 1 1 1,5 1 1 1,5 1
Amylaza 1 1 1,5 1 1 1,5 1 1 1,5 1
prostfedek proti korozi st¥ibra A - E A) (B) ©) (D) (E) (A) (B) © D) (E)

3 4 4 4 4 5 5 5 5

hodnota pH 1% vodného roztoku 11 9,5 10,5 11 9,5 10,5 11 9,5 10,5 11
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Sttibrné 1zi¢ky byly vZdy ohodnoceny 0 az 1, tj. ,,zadné nebo velmi slabd zaSlost™. Nadto
projevily sestavy 1 az 20 vynikajici Cistici i¢inek proti bélitelnym za3pinénim, jako napfiklad
¢aji.

Identicka sloZeni, av§ak bez prostfedklt A az D proti korozi stfibra, pusobily sice rovnéz velmi
dobfe proti bélitelnym zaSpinénim, avSak na stfibrnych lzickach vyvolaly Zzluta az fialova
zbarveni (hodnoceni 2 az 4).

Elektronicka méfeni
Piiprava vzorkil:

Pro zkoumani bylo jako zkuSebniho materidlu misto stfibrného piiboru pouzito stiibrného dratu
(d = 2 mm, 99,99%). Od tohoto stfibrného dratu byly odfezany tseky o délce pfiblizné 10 cm
a ¢ast vzorku, ponofend do méficiho roztoku byla obrousena brusnym papirem z SiC (zrnéni
600). Potom byly vzorky dobie oplachnuty dvakrat destilovanou vodou a pfipadné ulpivajici
zbytky po brouseni setfeny latkou, netvofici opletky. Tento postup byl pfipadné nékolikrat
opakovan, az do opticky bezvadného dojmu. Po obrouseni byly vzorky ihned pouZity pro méfeni,
aby se zabranilo reakci kovového stiibra se vzduchem laboratore. Uginny, do roztoku ponofeny
povrch vzorku &inil 0,70 cm®.

Elektrolyty a elektrody:

Pokusy byly providdény v Duravové sklenéné barice. Jako méfici elektrody slouzily uvedené
stfibrné draty (A = 0,70 cm?). Protielektroda sestavala ze zlatého plechu (99,99%) s plochou
1 cm’. Jako srovnavaci elektroda byla na zakladé alkalickych elektrolytickych roztoki zvolena
elektroda zNaOH v Hg/HgO/0,1 m, ktera byla s elektrolytem spojena pies kapilaru Haber-
Lugginovu. Méfeni byla provadéna s 5 g/l &istictho prostfedku ve vodé z vodovodu o 16° d a se
zatiZzenim soli v mnoZstvi pfiblizné 600 mg (susina).

Pii ptipravé roztoki Eisticiho prostfedku byl nejdtive rozpustén slabé alkalicky zakladni vyrobek
(viz shora) a roztok zahfat na 65 °C. Tésné pfed méfenim byl pfidan bélici prostiedek a aktivator
béliciho prostfedku a/nebo ochranny prostredek proti korozi stfibra. Potom bylo provadéno
elektrochemické méfeni. Pfi elektrochemickych pokusech byly roztoky elektrolytu zahfivany na
65 °C a proplachovany vzduchem.

Aparatura a snimani méfenych k¥ivek:

Pro snimani kfivek zavislosti proudu na napéti byl potencial elektrod pocitaje od -0,62 V,
vztazeno na standardni vodikovou elektrodu (SHE), zvySovan konstantni rychlosti. Po zvySeni
celkem o 1,1 V byl potenciél stejnou rychlosti snizovan. K tomu slouzil standardni potenciostat,
sestavajici z vazebniho zesilovacde, radikdlového zesilovace, s¢itatky a méni¢e impedance, jakoz
i funkéniho generatoru (Prodis 16, fy Intelligent Controle CLZ GmbH).

Vysledky:

Charakterizace korozniho chovéni byla provddén na zakladé kiivek zavislosti proudu na napéti.
Podstatné informace pochazeji pfitom z prichodu kfivek zavislosti proudu na napéti nulou
(klidovy potencial, ktery se sam od sebe nastavi i bez vnéj$itho ovlivnéni potencidlu) a ze
stoupani kfivky na pruchodu nulou (reciproéni polariza¢ni odpor) E. Heitz, R. Henkhaus,
A. Rahmel, , Korrosionskunde im Experiment* Verlag Chemie (1983), str. 31, H. Kaesche, ,,Die
Korrosion der Metalle®, 2. vyd., Springer Verlag (1979), str. 117 ff. Pfitom se piisadou
prostiedku pro ochranu nulou k niz$im hodnotdm a stoupani se zmenSuje. Koroze stiibra se
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pfisadu ochranného prosttedku proti korozi stfibra tedy znatné snizuje tak, Ze to je také
elektrochemicky méFitelné.

slozeni poloha priichodu stoupéni v priichodu
Cistici prostiedek % hmotnostni nulou E(mV) (SHE) nulou di/dE (mA/V)
zakladni vyrobek (87 %) 435 25
+ 12 % peruhli¢itanu
+ 1% TAED
zakladni vyrobek (87 %) 360 0,3

+ 12 % peruhliéitanu
+ 1 % prostiedek proti korozi stfibra™

zékladni vyrobek (86,5 %) 405 7
+ 12 % peruhli¢itan

+ 1% TAED

+ 0,5 % prostiedek proti korozi stiibra™

zékladni vyrobek (86 %) 375 0,6
+ 12 % peruhli¢itan

+ 1% TAED

+ 1 % prostiedek proti korozi stiibra®

*Prostiedek proti korozi stfibra: monohydrat siranu manganatého.

PATENTOVE NAROKY

1. PouZiti anorganickych redox-aktivnich latek ze skupiny soli kovu a/nebo komplexii kovi ze
skupiny soli a/nebo komplexti manganu, titanu, zirkonu, hafnia, vanadu, kobaltu a ceru, priCemz
kovy jsou v jednom z oxida¢nich stupii II, ITI, IV, V nebo V1 jako prostiedkit proti korozi stiibra
v ptipravcich na myti nadobi.

2. Poutiti podle ndroku 1, pfi némz se soli kovu a/nebo komplexy kovu voli ze skupiny siran
manganaty, citronan manganaty, stearan manganaty, acetylacetondt manganaty, l-hydro-
xyethan-1,1-difosfondt manganaty, oxid vanadiény, oxid vanadigity, dimer oxidu vanadi&itého,
siran titanylu, fluorotitani€itan draselny, fluorozirkonigitan draselny, siran kobaltnaty, dusi¢nan
kobaltnaty a dusi¢nan cerity.

3. Poutziti podle niroku 2, pfi némz se jako siil kovu uZije siran manganaty.

4. Nizkoalkalicky prostfedek k myti nadobi v my&kach, jehoZz 1% roztoky, % hmotnostni, maji
hodnotu pH 8 az 11,5 s vyhodou 9 az 10,5, obsahujici 15 aZ 60 % hmotnostnich, s vyhodou 30 az
50 % hmotnostnich zdkladni, ve vod& rozpustné slozky, 5 az 25 % hmotnostnich, s vyhodou 10
az 15 % hmotnostnich, béliciho ¢inidla na bazi kysliku, 1 az 10 % hmotnostnich, s vyhodou 2 a2
6 % hmotnostnich organického aktivatoru béliciho &inidla, obsahujiciho O~ nebo N-acylové
skupiny o 1 az 12 atomech uhliku, 0,1 aZ 5% hmotnostnich, s vyhodou 0,5 az 2,5 %
hmotnostnich enzymu, vztazeno vzdy na v3echen prostfedek, a prostfedek proti korozi stiibra,
vyznadujici se tim, Ze jako prostiedek proti korozi stfibra obsahuje anorganické
redox-aktivni latky ze skupiny soli a/nebo komplexi kovu, které jsou alespoii &4steéné rozpustné
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ve vodé a jsou vybrany ze skupiny soli a/nebo komplexli manganu, titanu, zirkonu, hafnia,
vanadu, kobaltu a ceru, a tyto kovy jsou v jednom z oxidaénich stupiit II, III, IV, V nebo VL.

5. Prostfedek podle naroku 4, vyznadujici se tim, Ze se soli kovu a/nebo komplexy
kovu voli ze skupiny siran manganaty, citronan manganaty, stearan manganaty, acetylacetonat
manganaty, 1-hydroxyethan-1,1-difosfonat manganaty, oxid vanadi¢ny, oxid vanadi¢ity, dimer
oxidu vanadigitého, siran titanylu, fluorotitani¢itan draselny, fluorozirkoni¢itan draselny, siran
kobaltnaty, dusiénan kobaltnaty a dusi¢nan cerity.

6. Prostiedek podle naroku4, vyznacdujici se tim, Zesil kovu je siran manganaty.

7. Prostiedek podle niroki 4 a2 6, vyznadujici se tim, Ze obsahuje anorganické,
redox-aktivni latky v mnoZstvi 0,05 az 6 % hmotnostnich, s vyhodou 0,2 az 2,5 % hmotnostnich,
vztazeno na cely prostiedek.

8. Prosttedek podle naroki 4 az 7, vyznadujici se tim, Ze zikladni, ve vodé
rozpustnou slozku je sul kyseliny citronové, s vyhodou citronan sodny.

9. Prostredek podle naroki 4 az 8, vyznaéujici se tim, Ze bélici ¢inidlo na bazi
kysliku je peruhligitanova sul, s vyhodou peruhlicitan sodny.

10. Prostfedek podle nirokt 4 az 9, vyznadujici se tim, Ze organicky aktivitor
béliciho ¢inidla, obsahuje O— nebo N—acylové skupiny o 1 az 12 atomech uhliku je N,N,N’,N'—
tetraacetylethylendiamin (TAED).

11. Prostiedek podle niaroku 4 az 10, vyznadujici se tim, Ze enzym je tvofen
amylazou a/nebo proteazou.

12. Prostfedek podle naroki 4 az 11, vyzmnacdujici se tim, Ze jesté obsahuje az
60 % hmotnostnich, s vyhodou 10 az 40 % hmotnostnich, vztazeno na vSechen prostfedek,
nosného systému alkality, ktery sestavd zuhli¢itanu nebo hydrogenuhli€itanu, s vyhodou
uhli¢itanu sodného a hydrogenuhli¢itanu sodného.

13. Prostfedek podle niroki 4 az 12, vyznadujici se tim, Ze obsahuje jest¢ az do
5 % hmotnostnich, s vyhodou az do 2 % hmotnostnich, vztaZzeno na cely prostfedek, smacedel,
s vyhodou malo pénicich neiontovych smacedel.

14. Prostfedek podle naroki 4 az 13, vyznaéujici se tim, Ze je v podobé pradku nebo
granulatu a ma sypnou hustotu 750 g/l az 1000 g/1.

Konec dokumentu

-13-



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

