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1. Uvod

Zivoti$nd vldkna a syntetické polyamidy se v soudas-
nosti barvi pfevazné barvivy kyselymi a kovokomplexnimi,
v men$i mife také barvivy reaktivnimi a ve fazi testi je
barveni barvivy disperznimi.

Z aplikacniho hlediska vybarveni kyselymi barvivy trpi
nizkymi stalostmi v prani. Iontové fixa¢ni vazby (SUB-
STRAT-NH; "05S-BARVIVO) jsou totiz slabé ave vodé
se zpétné ustavuje rovnovaha mezi barvivem fixovanym
a barvivem v roztoku.

Doposud nejvice pouzivana kovokomplexni barviva
jsou pievazné barviva kyseld, kterd maji ve své molekule

Obr. 1. Chemicka struktura viny

kationt kovu, nejéastdji Cr3* nebo Co3*, ktery pii barveni
fixuje barvivo kovokomplexni vazbou s aminoskupinou
substratu. Tato barviva maji dobré az vyborné stdlosti
v prani. Jelikoz jsou Cr i Co Skodlivé lidskému zdravi,
barviva se pfestavaji pouzivat a to jak z hygienickych tak
i ekologickych diivodi. Na trhu tak vznikd pozadavek no-
vych barviv, kterd budou mit dobré mokré stalosti.
Jedno z feSeni spoCiva v pouzivani barviv reaktivnich,
kterda diky pevné kovalentni vazbé mezi barvivem a sub-
stratem maji vysoké stdlosti v prani. Tento piehledny ¢la-
nek, ktery se zabyva reaktivnimi barvivy, ma napomoci pii
inovaci sortimentu vyroby barviv urenych pro barveni
zivociSnych material a syntetickych polyamidti.

2. Vlastnosti polypeptidickych vliken

Chemickou podstatou vinéného vldkna je keratin - bil-
kovina molekulové vihy asi 68000, jejiz polypeptidické
fetézce jsou piiblizné rovnobézné s hlavni osou vliknal -2
(obr. 1). Pro barveni reaktivnimi barvivy jsou rozhodujici
nukleofilni skupiny, které toto vldkno obsahuje’", protoZe
s nimi barvivo reaguje za tvorby kovalentni vazby. Jedna

se o alifatické aminoskupiny -NH, od lysinového zbytku
a koncové aminoskupiny polypeptidického fetézce. Protei-
nova vldkna ve skutecnosti ale obsahuji amoniové skupiny
-NH; (vlna asi 850 mmol.kg“', hedvébi asi 250 mmol .kg‘l)
s prislusnym ekvivalentnim mnozstvim karboxylovych
skupin -COO" v izoelektrickém bodg&"’. Dalsimi nukleofil-
nimi skupinami jsou thioly -SH (od cysteinu), imidazol-
iminové skupiny -NH- (od histidinu), primarni a alifatické
hydroxylové skupiny -OH (od serinu a threoninu), feno-
lické hydroxylové skupiny (od tyrosinu) a merkaptoete-
rické skupiny -S- (od methioninu).

Protoze vazba -S-S- velice snadno podléha alkalické

hydrolyze, stejné jako za vysSich teplot a pH i vazba pep-
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tidicka, nelze vinu barvit v prostiedi alkalickém ani silné
kyselém. Barvi se v prostiedi mirné kyselém (pH = 2-6) az

vyprat na konci barviciho procesu. To by nésledné zptiso-
bilo nizké stalosti v prani u zdkaznika.

neutrdlnim, pii teploté 90-100 °C, aby do$lo k otevieni Druhym problémemje stupeni fixace barviva, kde nezddouci

vldkna nezbytného pro difuzi barviva. reakci

Syntetické polyamidy obecného vzorce HOOC[(CH,), -
-NH-CO-],,,-NH, pravdépodobné také existujive vode jako
zwitteriony. Koncentrace koncovych aminoskupin byva
30-50 mmol.kg" (cit. 19).

V barvici lazni je ptisobenim kyselin v nepiimé zavis-

paralelni

losti na pH ur&ita frakce amino skupin protonizovdna a tim
se prerusi vnitini iontové vazby. V dusledku toho dojde
k adsorpci aniontii (tzv. protiontli) na vldkno, aby ziistal
zachovan neutrdlni elektricky ndboj. Tyto anionty jsou CI-,
CH,COO", SO, atd. Barvici proces proteinového vidkna
je iontova vyména, kdy anionty barviva (v nasem piipadé
reaktivniho) nahrazuji protionty, protoze maji vétsi afinitu
k vldknu. Po tomto fyzikdlnim procesu nasleduje chemicka

reakce reaktivni skupiny s nukleofilni skupinou substratu.

3. Obecny popis reaktivniho barviva proteinového vldkna.

Reaktivni barvivo ma obecné strukturu SS-CHROMO-
FOR-MUSTEK-RS, kde SS oznatuje solubiliza&ni sku-
piny (obvykle -SO3Na) a RS je skupina reaktivni (funkéni
skupina). Chromofor je nositelem barevnosti a mdstek je
alifaticky fetézec Ci aromatickd skupina, ktera oddéluje
reaktivni skupinu od chromoforu tak, aby pfi reakci reak-
tivni skupiny nedochézelo ke zméné odstinu barviva.

S aplikaci reaktivnich barviv jsou spojeny tii zdkladni
problémy, které jsou obecné pro v§echny druhy reaktivnich
barviv, v¢etné barviv na celulézova vldkna.

Prvnim problémem je afinita barviva k vlaknu, ktera
nesmi byt ani mald ani velkd. Mal4 afinita barviva k sub-
stratu by zpusobila, Ze hydrolyza reaktivni skupiny by byla
preferovdna oproti fixaéni reakci (reakce mezi barvivem
a vldknem vedouci ke vzniku kovalentni vazby). Naopak
vysokd afinita by jednak zplsobila, Ze barvivo by bylo
fixovano hlavné na povrchu vldkna, dale pak, Ze zhydro-
lyzované barvivo by diky své vysoké afinité€ k vlaknu neslo

Obr. 2. Adi¢né-eliminaé¢ni mechanismus nukleofilni substituce

je  hydrolyza  barviva. Pozadavek na  soucas-

nd barviva je, aby stupefi fixace byl pies 90 %. Zbyvajicich

10 % je barvivo bud’ zhydrolyzované a nebo nezreagované.

Tietim problémem je stabilita vazby BAR VIVO-SUB-

STRAT. Je potieba, aby tato vazba byla dostate¢né stabilni
jak v prostiedi kyselém (barvici prostfedi pro barveni zivo-
gisnych materidl a polyamidu), tak i slab& alkalickém
(mirné zésaditd vypirka nefixovaného barviva po barvicim

TN - X 16n18
procesu provadéjici se u viny obvykle vodou a ¢pavkem N

v posledni dobé pak za pfitomnosti tercidrnich alninﬁl9).

Zakladnim problémem reaktivnich barviv na vinuje, ze
afinita barviv majicich solubiliza¢ni sulfoskupiny je viaci
viné vysokd a pritom stupen fixace zavisi na typu reak-
tivniho barviva. Barvivo, af uZ nezreagované ¢i zhydro-
lyzované, lze jen obtizn& vyprat z obarveného substritu
pravé pro jeho vysokou afinitu k vldknu, kdy nemuiizeme
pouzit prili§ alkalickou praci lazenn z divodu poskozeni
Vysledkem pak je, Zze vybarveny sub-
strat muize vykazovat Spatné vysledky testdl v prani.

4. Zakladni typy reaktivnich skupin

Z hlediska mechanismu fixagni reakce rozlisujeme! 5,20.21
&tyfi zdkladni typy skupin.

1) Skupiny, které reaguji nukleofilnim bimolekularnim
(heteroaromatickym) substituénim mechanismem. Zikla-
dem mechanismu (obr. 2) je nejprve specificky bazicky

katalyzovand adice nukleofilni skupiny substratu (NuH = OH,
NH,) na elektrofilni centrum reaktivn{ skupiny, nésledova-
na eliminaci odstupujici nukleofilni skupiny (X = Cl, F, atd.).

Jsou-li poméry pfi barveni takové, Ze rychle narista
koncentrace aduktu, jedna se o reakci obecné bazicky kata-
lyzovanou?2,

Nejdualezitéjsi skupiny tohoto typu jsou na bdzi 67
elektronovych dusikatych heterocykl a to triazinu, pyrimi-
dinu a chinoxalinu, kde odstupujicimi nukleofily (X) jsou
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chlor, fluor a nebo kvarterni dusikata skupina, napiiklad
kyselina nikotinové (obr. 3).

V pripadé tzv. heterobifunkénich reaktivnich barviv
(jedna se o kombinaci dvou reaktivnich skupin reagujicich
riznym fixatnim mechanismem) je substituent Z obvykle
-NH-ALKYLEN-SO,-CH=CH, (aktivovand forma) a ne-
bo v blokované form& napf. -NH-CgH,-m-SO,-CH,CH,-
-OSO5H.

2) Skupiny, které reaguji nukleofilnim adi¢nim me-
chanismem, kde eliminace pfedchazi adici. Mechanismus
(obr. 4) lze popsat jako obecné bazicky katalyzovanou
eliminaci odstupujici nukleofilni skupiny ndasledovanou
specificky bazicky katalyzovanou adici nukleofilni funkéni
skupiny (HY) substratu.

Nejdilezit&jsi skupiny tohoto typujsou B-sulfito-ethyl-
sulfonové -SO,-CH,CH,-OSO3H, N-methyltaurino-ethyl-
sulfonovd -SO,-CH,CH,-N(CH3)CH,CH,SOsH a glyci-
dylaminovd -NH-CH,CHOCH,.

Reakéni mechanismus se vyznacuje tim, Ze substrat se
neucastni prvniho elimina¢niho kroku. To umoziiuje pra-
covat pii konstantnim pH (v pufru), optimalizovat tim

e

Obr. 4. Elimina¢né-adi¢ni mechanismus nukleofilni substituce

i i
By BF

Obr. 5. Vznik o-bromakrylamidické skupiny z jejiho prekurzoru

CH=CH

pomér rychlosti tvorby vinylového derivatu a rychlosti
difuze barviva a ziskat tak uniformni vybarveni. Stupen
fixace zavisi také na typu a koncentraci pufru®.

3) Skupiny, které reaguji nékolika adi¢nimi a elimi-
na¢nimi kroky s nukleofilnimi skupinami substratu. Zde se
v podstaté jednd o dvé reaktivni skupiny, fungujici na stej-
ném principu, kde o,B-dibrompropionylamidické skupina
pfechdzi skupinu  a-bromakryl-
amidickou (obr. 5). Toho Ize docilit bud’ v barvici ldzni,
nebo piimo ,,u vyrobce". Jedna se o skupinu bifunkéni a tzv.
zesitujici™. Jeji reakci s vinénym vldknem ukazuje obr. 6.

4) Skupina -PO3;H,, kterd je zaloZena na tvorbé esterti
fosfonové kyseliny. Tato barviva byla vyvinuta pro barveni
celulézy, kde se barvivo naneslo na povrch substratu a pfi
teploté¢ 200 °C za pfitomnosti kyanamidu nebo dikyanu
(dehydrata¢ni ¢inidla) se zafixovalo k materidlu®. Reakéni

ucinkem alkalii na

schéma fixace (obr. 7) je uvddéno pro lepsi piehlednost pro

celé barvivo. Je-li barvenym substrdtem celuléza, potom
nukleofilni skupinou je hydroxyl (X=0). V pfipadé barveni
vlny je nukleofilem aminoskupina (X=NH).

Syntéza téchto barviv, pokud se jedna o azobarviva, je

-
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snadnd, je-li k dispozici kli€ovd komponenta - m-ami-
nobenzenfosfonova kyselina (m-H,yN-CgH4-PO3H,), jejiz
syntéza je naopak velmi komplikovana.

Pri aplikaci téchto barviv na potisk viny bylo prozatim
zjisténo, Ze pouze cca 20-40 % barviva bylo fixovano, coz
je z hlediska dalsiho zpracovani a ekonomiky barveni ne-
pfijatelné. Pri¢ina malého stupné fixace je v tom, Ze kar-
bodiimid muiZe tvofit pfi¢né vazby s aminovymi a karboxy-
lovymi skupinami substrdtu a neucastnit se tak fixace
barviva.

5. Komer¢ni reaktivni systémy

Nasledujici tabulka I udava hlavni komeréné pouzivané
reaktivni systémy v reaktivnich barvivech urCenych pro
barveni viny a polyamidu.

U barviv typu Hostalan a Procilan E je funkéni vinyl-
sulfonové skupina (-SO,CH=CH,) blokovana. Tyto derivity
se teprve v barvici ldzni postupné aktivuji na reaktivni vinyl-
sulfon, ktery reaguje snukleofilni skupinou viny! %3031 (obr. 4).
Rozdil mezi Hostalany a Procilany E je v tom, Ze u Hos-
talan®i je odstupujici slou¢eninou H,SO,. Aktivace vy-
zaduje neutralni az mirn¢ alkalické podminky. Procilany E se
aktivuji odstépenim N-methyltaurinu (CH;NHCH,CH,SO;Na),
které probihd za mimé kyselych podminek (pH =5), které jsou pro
barveni viny podstatné prizniveéjsi.

Obr. 6. Fixace o-bromakrylamidické skupiny na vinu

MH
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MH
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11 g

Obr. 7. Schéma fixace fosfonového barviva
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Tabulka I
Komer¢ni typy reaktivnich systémil pro vinu a polyamid

Reaktivni skupina Nazev Vyrobce  Rok

zavedeni
Akrylamido Procilan ICI 1964
o-Bromakrylamido Lanasol CIBA 1966
2.,4-Difluor-5-chlorpyrimidinyl ~ Verofix BAYER 1970

Drimalan F SANDOZ 1970
Hostalan HOECHST 1971
Procilan E ICI 1985

B-Sulfatoethylsulfon
N-Methyltaurinoethylsulfon

Barviva tohoto typu vykazuji vyborné egalizacni vlast-
nosti diky blokované reaktivni skupin€¢, kdy v pocatcich
barveni se barvivo chova v podstaté jako kyselé barvivo
vykazujici vyborné migra¢ni vlastnosti.

Fluorchlorpyrimidinova barviva (Verofix, Drimalan F)
vykazuji velmi vysoké fixaéni vytézky (Casto az 95 %
barviva je fixovano), coz se prfisuzuje schopnosti obou
atomu fluoru reagovat s nukleofilnimi skupinami viny (obr. 2).

Atom F v poloze 4 je nejreaktivngjsi™

. Takto reaktivni
barvivo je na vinu nepouzitelné, pokud se nepouziji po-
mocné textilni prostiedky (PTP).

Bromakrylamidova barviva (Lanasol) jsou barviva bi-



funkéni'®,
236140

leofilni skupinou adici a s dal$im nukleofilem substituci
(obr. 6).

Jako vSechna aniontova barviva (vodorozpustnd), vy-
kazuji reaktivni barviva schopnost adsorpce na $piéce vldk-
na a nechavaji slabé obarven kofen vldkna. Jestlize pak
probéhne fixatni reakce, kofen vlakna ziistane neobarven
a vysledné obarveni se pak jevi jako tzv. neklidné. Proto
rychlost reakce barviva s vldknem se musi ovladat tak, aby
doslo k rovnomérnému nataZeni barviva do vldkna. Toho se
dociluje amfoternimi &i slabé kationaktivnimi PTP41-44, Pfed-
poklada se, Ze aniont barviva utvofi s kationtem PTP kom-
plex, ktery v podédte¢ni fazi barveni za nizsich teplot se
natahuje na povrch vldkna rovhomérnéji, nez barvivo samot-
né. Kdyz teplota barvici 1dzné€ stoupne, komplex se roz-
padne a barvivo penetruje do vldkna a reaguje s vlaknem!©.

Jedna skupina vySe uvedenych reaktivnich barviv je
syntetizovdna z barviv, majicich ve své molekule dos-
tatecné bazickou aminoskupinu (obr. 8).

Vsechny uvedené reakce maji tu vyhodu, ze se provadi
ve vodném prostiedi, za piidavku alkalie (pro odstranéni
vznikajiciho halogenvodiku HX) a pii teplotach béznych

L

—HX

L

Y

. U
rw % —» ACNH \

kdy reaktivni skupina miZe reagovat s nuk- v barvdiské chemii. V nékterych ptipadech lze jako reakéni

prostiedi pouzit smés vody a acetonu, ve které jsou lépe
rozpustna halogenova ¢inidla.

Zatimco epichlorhydrin, 2,3-dibrompropionylchlorid
a akroylchlorid jsou bézné dostupné, jina situace je v
pripadé trifluorchlorpyrimidinu, ktery se pfipravuje z od-
povidajiciho tetrachlorpyrimidinu vyménou halogentl po-
moci HF nebo NaF.

V pfipadé, ze bychom chtéli syntetizovat monofluor-
triazinova barviva, kterd jsou reaktivnéj$i nez monochlor-
triazinova barviva a Ize tedy s nimi potenciondlné pocitat
jako vhodnymi pro barveni viny, nesmime zapomenout, Ze
substituce dvou atomi fluoru aminy (barevnymi bazemi) je
velmi obtiznd, protoze vyznamné probiha hydrolyza. Te-
prve v sedmdesatych letech Ciba-Geigy nalezla zptisob, jak
tuto hydrolyzu minimalizovat.

Reaktivni barviva B-sulfatoethylsulfonového typu se
obvykle syntetizujitak, Ze se pfipravi nejprve aktivni kom-
ponenta (to jest komponenta, kterd ma aminoskupinu
schopnou diazotace ¢i kondezace), s jiz pfipravenou reak-
tivni skupinou. V zdsad€ existuji dva syntézni postupy.
Prvni zpusob zacind sulfochloraci a pfipravou sulfinové

H, —— B- H=CH

Ra=i =

HEL

— e

B-NH~-CH,CH~CH,

Obr. 9. Syntéza 1-sulfitoetylsulfonovéreaktivni skupiny ze sulfinové kyseliny
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kyseliny, na kterou se pusobi ethylenoxidem® (obr. 9).
Druhy zptisob (obr. 10) vychézi z thioli, na které se rovnéz
pusobi ethylenoxidem. Sulfataci alkoholu Kkyselinou siro-
vou lze provést bud’ u aktivni komponenty, nebo se ¢asto
provadi aZ u hotového barviva.

N-Methyltaurinoethylsulfonova reaktivn{ skupina se syn-
tetizuje z B-sulfato-ethylsulfonové adici N-methyltaurinu
v alkalickém prostiedi.

Dalsi reaktivni skupinou komeréné pouzivanou v reak-
tivnich barvivech pro celulézu jsou barviva®, kde odstu-
pujici skupinou je kyselina nikotinova (obr. 11). Jedna se
o barviva, ktera se aplikuji z neutrdlni 1lazné, protoze za
alkalickych podminek rychle probiha jejich neobvykld pie-
ména na prislusné (a nereaktivni) aminoderivaty". Tato
barviva jsou pouzitelna pro barveni zivo¢iSnych materiali,
véetné barveni ktz{*, kde teplotni podminky barveni jsou
mirné (40-60 °C).

Jejich syntéza vychézi z prislusného derivitu mono-
chlortriazinu kvarternizaéni reakci s kyselinou nikotinovou za

piitomnosti alkdlie (pH neutrdlni) ve vodném prostedi (obr. 12).

6. Nové reaktivni systémy

Byla pfipravena fada novych reaktivnich systémt, ale
jenom nékteré jsou z technologického ¢i aplikacniho hle-
diska nadgjné.

Patentovanym reaktivnim systémem je maleinimidova
skupina®, kdy zamyslen4 reaktivni barviva se mohou pfi-
pravit z kyselych barviv napiiklad Teherniac-Einhornovou
reakci (obr. 13).

Kuptikladu modf na bazi kyseliny bromaminové vyka-

zovala pfi pH = 4 (teplota barveni 80 °C) stupen fixace na
vinu 96 %. Tato vysokd hodnota je zplisobena tim, Ze

S5H - SCH-CH+OH :I:t{';-:.(:iJ;:ll'.'l!_,L',II-‘.

e 3
X #Y —e X
e

B H - M
(e, 10, Syntéza 1-hvdroxyetylsullfonove skupiny ¢ thiolo

COOH
=2 H
B~HH 5{.“‘ N .= :!—NEJYB.WK—..JEJ_HHT o T,
\ﬁﬂ T = + HX=SURSTRAT —» “]I ), t U\
T~5\r,fr\' | i \];, o CO0H
R E
Obr. 1 1. Fixadénd reakee barviv obsahujicich nikotinovoo reaktivnd skapinu
COQH
(L“ﬁ
M | — B b ey
M. N = P N N =
\T" 80-C
E 54

QOCH; CHz0H

b 13, Teherniacova-Emhornova reakce
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skupina je bifunkéni, kdy v prvnim stupni dojde k adici
nukleofilni SH skupiny a posléze se otevie kruh spojeny
s adici aminoskupiny substratu (obr. 14).

Maleinimidova skupina je za normdlnich podminek
dostate¢né stabilni. V barvici lazni, zvlasté pak pii pH > 8,
miuiZe probihat nezddouci hydrolyza za vzniku nereaktivni
kyseliny.

Dalsi zajimavou skupinou je asymetricky anhydrid,
ktery se pfipravuje z barviva (B) majiciho ve své molekule
karboxylovou skupinu™ (obr. 15).

Uvedena barviva reaguji s aminoskupinami substratu
(obr. 16) za vzniku amidické vazby. Barvi se z mirn¢ kyselé
az neutrdlni barvici 1lazn€. Vybarvena vlna ¢i polyamid
vykazuji vysoké stdlosti v prani. Jestlize vySe uvedena

ale rovnéz pro barveni vlny a to s vysokou uniformitou
vybarveni. Nevyhodou téchto barviv je, Ze syntéza reak-
tivni skupiny se musi provadét v bezvodém organickém
rozpoustédle, protoze jinak by probé€hla hydrolyza chlor-
mravencanu ethylnatého.

Velmi odolna barviva vii¢i hydrolyze jsou karboxy-
methylkarbodithiondtova barviva®, ktera se fixuji na vinu
reakci s aminoskupinami substratu (obr. 17).

Karbamoylsulfonamova barviva, jakoZz i thiokarbamoyl-
sulfonamové barviva se syntetizuji z isokyanatt resp. iso-
thiokyanati®2:53 pisobenim hydrogensifi¢itanu sodného
(obr. 18). Hlavni vyhodou téchto barviv je, Ze pii aplikaci
v kyselé barvici lazni se jenom malo barviva vaze kova-
lentné na vlakno a tim muzZe barvivo penetrovat do vldkna.

barviva nemaji solubiliza¢ni skupiny, pak se jednd o tzv. Teprve dodate¢nou dpravou se sodou dojde k fixacni reakci

disperzni reaktivni barviva, ktera diky tomu, Ze sama reak-
tivni skupina zpusobi ¢dsteCnou rozpustnost barviva ve
vodé, lze pouZit nejen pro barveni syntetickych polyamidii,

=YWL NA
il L J4% Ik

(obr. 19). Thiomodovinova vazba neni oviem dlouhodobé
stabilni, ¢asem se rozklad4, a to by mohlo po Case u zai-
kaznika zptisobit Spatné stalosti v prani.

Obr. 16, Fixatnd realiee barviv obsahujicich asymetricky smhydrid

I'.':_,lﬁ 3 L oo O

Lo o ot e [ T

[aN=VLNA —— B—C-NH=VLN

ibr, 17, Fixaénf reakce karboxymethyl-karbodithionatovych barviv

R ek T b NaisSo N

B-NH-C—

SQala

x

Obr, 18, Syntérn karbomovl- a thinkarbomovl-sulfonamoyych barviv

H-N=VLNA
B-NH=U—alNa ——— :
Na =

X i

= [

Obe. [9. Fixaénl reakee karbomoyl- o thiokarbomoyl-sulfonamovych barviv
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7. Reaktivni skupiny V biochemii

V soucasnosti se v biochemii pro zkoumani struktury
molekul Zivocisného piivodu (proteinti) pouZzivaji reaktivni
luminofory. Pro tyto ucely byla pfipravena fada reaktivnich
systémti, na které se v principu vztahuji stejné pozadavky
jako na funkéni skupiny pouzivané v barveni textilnich
vldken. To je stabilita pfi skladovédni, schopnost af uz
selektivné ¢i neselektivné reagovat s nukleofilnimi skupi-

cinimid, protoZze pak lze pfipravit reaktivni barvivo, které
bude rozpustné ve vodé pouze diky své reaktivni skuping.
Poaplikaci na substrdt se stane nerozpustnym, protoZe
barvivo nebude mit solubiliza¢n{ skupiny.

8. Azidova reaktivni skupina

Azidim je v€novana samostatnd kapitola, protoZze se

nami biomolekul (SH, NH,, fenolické OH) pfi co nej- jednak jednd o reaktivni barviva, kterd byla testovdna v tex-

vyS8im stupni fixace a stabilit€ vzniklé kovalentni vazby.

tilnich aplikacich, pouzivaji se v biochemii (reakce s pro-

Problematika pouziti reaktivnich luminofortiv bioche- teiny) a jedna se o systém, kterému byla vénovéna celd fada

mii véetné chemickych struktur je shrnuta v monografii*.
Z velké fady reaktivnich systémi byla vybrana pouze jedna
reaktivni skupina, ktera by se mohla uplatnit pfi barveni
Zivocisnych a syntetickych polypeptidickych vlaken. Jedna
se o ester sukcinimidu, protoze je sim o sob¢ dostate¢né
stabilni, reaguje pouze s alifatickymi aminy (nereaguje
s aromatickymi aminy, alkoholy a fenoly) a tvoii stabilni
produkt - amid karboxylové kyseliny (obr. 20).

vavr

Zajimava myslenka je pfipravit rozpustnéjsi sulfosuk-

|:|

B=L
1]
L

|:- ]

publikaci a monografii’™*.

Nejstarsi origindlni prace o piipravé azidosloucenin
pochdzi od Griesse378, a to reakei diazoniové slouteniny
s amoniakem (obr. 21). Obvykla metoda piipravy azido-
sloutenin je N-kopulaéni reakce diazoniové slouceniny
s azidovym iontem, neboli azido-de-diazotace3%:%0 (obr.
22). Dalsi pripravy spoéivaji v substituci reaktivniho halo-
genu azidovym iontem (obr. 23).

Do dasledku vzato, azidy byly zamysleny jako univer-

C-=0=N t HsN-BID ——» B-C-NH-BIO + HO-N

-

b

Obr, 20. Fixadni reakce sukcinimidovych barviv
Ar—H-"Bra t 2 NHy =—— ATN; * NHaBr + Z'HBr
Olbr, 21, Greissova syntéza azidi
E—"-]_'?’:' + WaNy —™ B-N i = Nak
Cibr. 22, Syntéza azidi azido-de-diazntaci
i
|
B 1 T et — 30— ':]"'J‘\-“'T._]
B—-¥X—-C1 + NaNy —* B-X-N; + HNaC i
—50;,~ AL
: —MNH N R
Cibr, 23, Syntéza axidd substitoc reaktivorho halogeny
! is =
B—Msy —== B—H = B—-N
singlet triplet
= ) ) inseres - )
B—N + H=-S5UBSTRAT —>» B-NH=SUBESTRAT
Oibr. 24, Princip fixace axldd na substrat venikem oitreno
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zalni reaktivni systém pro vSechny typy vldken. Ptipravend
reaktivni barviva jsou za normdlnich podminek dostate¢né
stabilni. Teprve plisobenim tepla nebo svétla v barvicim
procesu dochazi k odstépeni dusiku z azidoskupiny a vzni-
ku vysoce reaktivniho nitrenu, schopného reagovat nejen
s nukleofilnimi skupinami, ale také s uhlikem v fetézci
biomolekuly®!-62 (obr. 24). Zatimco fotochemicky lze rea-
lizovat fixaci vSech druhti azidd, termickd iniciace v mnoha
piipadech vyzaduje vysoké teploty (nad 100 °C), hlavné
pak u systémi, kde azidoskupina je pfimo napojena na
aromaticky systém. V ptipadé acylazidi bylo prokdzano®,
Ze jejich termicky iniciovana fixa¢ni reakce se substratem
probihd pfesmykem pies isokyandt, ktery reaguje s ami-
noskupinou substratu za vzniku mocovinové vazby (B-NH-

CO-NH-SUBSTRAT). Nezadouci hydrolyza vede ke vzni-

ku piislusného aminu (B-NH,).
V textilnim priimyslu se azidové reaktivni barviva za-
tim nepouzivaji, ale jsou pfipravena k pouZiti.

9. Systémy zaloZené na fixacnich Cinidlech

Zakladni princip je ten, Ze barvivo mé ve své molekule
skupinu schopnou pomoci vhodného fixa¢niho Cinidla vy-
tvofit kovalentni vazbu se substraitem. Barveni substritu je
dvojstupiiové. V prvnim kroku se substrat vybarvi bar-
vivem (podminky barveni jsou jako u barviva kyselého)

b, 25 Schéma zesitujiciho ptsobent fixadnich Sinidel

s 12804 C
- -.-*l CHp=CH- -
AT | Er,;l -

Cibr, 26. PHElady syntée Axadmich finidel

a posléze se do barvici 14zné p¥id4 fixatni (zesitujici Ci-
nidlo), které reakci s nukleofilni skupinou substratu a nuk-
leofilni skupinou barviva vytvoii kovalentni vazbu, neboli
mustek (obr. 25).

Jako fixaéni Cinidla vhodnd pro barviva majici dos-
tate¢ng bazickou aminoskupinu se osvédgily slougeniny®™"®,
jejichZ ptiprava je ukdzédna na obr. 26.

Je-li koncentrace fixaniho Cinidla stejnd s koncentraci
barviva (ve vztahu k mnozstvi vybarvovaného substratu),
potom je u téchto systémi deklarovdna az 95 % fixace
barviva na vldkno. Nesporna vyhoda tohoto systému je, ze
poskytovand vybarveni jsou diky ¢asovému oddé€leni di-
fuze barviva do vlakna od reakce barviva s vldknem dos-
tate¢né hluboké a egalni.

Velmi zajimavy fixaéni systém je zalozen na tzv. pep-
tidizaci vazeb. Jedna se o barviva, kterd obsahuji v mo-
lekule karboxylovou skupinu. V prvnim stupni barviciho
procesu dojde k adsorpci barviva na substrat (vinu). V dru-
hém stupni barvivo reaguje u¢inkem kyanamidu ¢i dikyanu
(podobnost s fosfonovymi barvivy) s aminoskupinami sub-
stratu za vzniku amidické vazby (B-CONH-SUBSTRAT).
Vybarvené substraty maji vynikajici stalosti v prani.

Jelikoz patrné nelze u Zadného z té€chto systémii zabranit
v pribéhu fixace reakci mezi vlastnimi skupinami sub-
stratu, musi vybarvené vlakno vykazovat i lepsi pevnostni
charakteristiky, coz je také vyhoda vySe uvedenych sys-
tém.

BE=HNH

LS LSRR SR S 0 H=CH:
:

IJ¥1 <:d>-—:-.__' ] s 1 B R

Iy
| | —m
C17 ™ N" NH- f Y S04
g

H,=CH—CONH-CH,—NHCO-CH=CH;
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Z technologického hlediska neni pfiprava fixacnich Ci-
nidel slozit&jsi neZ syntéza barviva majiciho reaktivni sku-
pinu zabudovanou p¥imo ve své molekule® (obr. 26).

10. Zaveér

V zéavéru tohoto ¢lanku je zminéna skute¢nost, kterd
hodné napovidda o tom, jak by mélo vypadat reaktivni
barvivo na vinu a polyamid. Nékolik autorti pozorovalo, Ze
vlna vybarvend reaktivnim barvivem je pozoruhodné chra-
nénd pied alkalickymi podminkami’. Déle bylo zjisténo,
ze vinéné vlakno vybarvené reaktivnim barvivem vykazuje
lepsi pevnost’"'?. Tento jev lze vysvétlit tim, Ze vétsina
reaktivnich barviv (skupin) na vinu ma zesitujici charakter.
Naopak ochrana vldkna pied alkalickou hydrolyzou se vy-
svétluje hiife. M4 se za to, Ze reaktivni barvivo reaguje
predevsim s velmi reaktivnimi aminoskupinami lysinového
zbytku a tim se dospéje ke stabilizaci vinéného proteinu.
Z vyse uvedenych faktll vyplyva, Ze nejuspesnéjsi jsou dvé
skupiny barviv. Prvnije ta, s niz se vinéné vlakno nejprve
CasteCné obarvi za mirné kyselych podminek a potom pfi-
davkem alkdlie dovybarvi na pozadovanou silu vybarveni.
Jedna se o bifunk¢ni reaktivni skupiny bromakrylamido-
vého nebo trihalogenpyrimidinového typu. Druhou skupi-
nou jsou pak vinylsulfonova barviva (opét se dvéma ¢i vice
reaktivnimi skupinami tak, aby barvivo mélo zesitujici
charakter), kterd se aplikuji na vinu z mirn€ kyselé 1lazné.

Pii vyvoji téchto barviv by bylo nejlep$i z ekono-
mického a technologického hlediska vyjit ze stdvajiciho
sortimentu reaktivnich barviv pouzivanych pro barveni
celulézovych vlaken, Iépe feCeno ze stavajicich polotovar(
a zkuSenosti prace s nimi. Vhodnym vybérem dostate¢né
svétlostélych chromofori posléze vyvinout vicefunk¢ni re-
aktivni barviva kombinaci vinylsulfonové a fluortriazinové
reaktivni skupiny.
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