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1. Uvod

Bjelina se Cesto povezuje s poj-
movima Cistoce i svjezine, pa se
ve¢ od davnina nastoji postici §to
veca bjelina posebno na tekstilnim
materijalima. Stupanj bjeline, W,
za idealno bijelu povrsinu je 100,
dok se vece vrijednosti od 100
dobivaju na uzorcima obradenim
fluorescentnim spojevima.

Optic¢ka bjelila su posebna vrsta
fluorescentnih spojeva koja se
istovremeno ili u odvojenim
procesima koriste u kombinaciji s
kemijskim bjelilima za postizanje

UDK 677.017.855
lzvorni znanstveni rad

U radu je istrazen utjecaj metalnih iona, Zeljeza i bakra, u koncentracij-
skom rasponu 1, 5, 10 i 30 ppm dodanih otopini optickog bjelila u
koncentracijama 0,08, 0,12 i 0,25 % za obradu celuloznih supstrata na
sobnoj temperaturi. Utjecaj navedenih otopina na svojstva celuloznih
supstrata pracen je kroz opticke i zastitne ucinke, pri cemu su analizirani
spektri fluorescencije, stupanj bjeline i UPF (Ultraviolet Protection
Factor) vrijednosti. Analizirani opticki i zastitni fenomeni se razlikuju za
obradene celulozne supstrate, tkaninu i filtar papir. Opticka bjelila
utjecu na povecanje bjeline i UV zastite materijala. Utvrdeno je da
metalni ion dodani u razlicitim koncentracijama utjecu na smanjenje i
gasenje fluorescencije te smanjenje bjeline celuloznih supstrata. Utjecaj
metalnih iona na UPF ovisi o supstratu, vrsti i koncentraciji metalnog
iona, te koncentraciji optickog bjelila u koji su dodani.

Kljucne rijeci: metalni ioni, opticko bjelilo, UPF, gasenje fluorescencije,

bjelina celuloznih supstrata

visoke bjeline. Fluorescencija pri-
pada skupini fotoluminiscencije;
ova pojava hladnog svjetla izaz-
vana je elektromagnetskim zrace-
njem [1,2]. Luminiscentna tvar
apsorbira elektromagnetsko zrace-
nje, pobudena je fotonima koji
pogadaju elektrone te oni prelaze
na vi$u energetsku razinu. Elektro-
ni pri povratku iz viSeg u osnovno
stanje emitiraju vidljivo svjetlo u
plavom podrucju, uz batokromni
pomak, $to se uocava kao lumini-
scentno zracenje [3,4].

Opticka bjelila su bezbojni ili
slabo obojeni organski spojevi ko-

ji imaju najmanje 7 konjugiranih
dvostrukih veza [5]. Ona su
zapravo specijalna vrsta bojila
koja na mjestu kromofora, koji je
karakteristican za bojila, sadrze
fluorescentni sustav. Tako poput
bojila imaju odredeni afinitet pre-
ma pojedinim supstratima za koji
su namijenjena [6]. Klasi¢na
opticka bjelila imaju takoder i
odredeni UV zastitni ucinak na
tkanine od pamuka i njegovih mje-
Savina [7]. Ultraljubicasto (UV)
zraCenje koje je Stetno za zdravlje
jednim dijelom dospijeva na Zem-
lju te dugotrajno 1 nezasti¢eno iz-
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laganje Suncevom zracenju moze
biti S§tetno po zdravlje, moze
izazvati Smanjenje imunoloSkog
sustava, alergije, herpesa, kao i
potencijalne moguénosti malignih
oboljenja koze koja su sve vise
ucestala [8]. Jedan od mogucih
mjera prevencije raka koZe je
uporaba zastitne odjece [9]. Faktor
zaStite od UV zracenja, UPF
(Ultraviolet Protection Factor) je
veli¢ina koja opisuje koliko je UV
zracenja (UV-A i UV-B) bloki-
rano od strane tekstilnog materija-
la. Temelji se na instrumentalnom
definiranju  zaStitnih  svojstava
tekstila i odredivanju prolaznog
UV zracenja (transmisije) kroz
ispitivani uzorak. Kriteriji i klasi-
fikacija zastitnog djelovanja teks-
tila prema AS/NZS 4399:1996
UPF moze biti u rasponu od 0 do
1000, a oznacava se ocjenama 0 do
50+. Ve¢ za UPF 15 i viSe smatra
se da tekstil ima zastitno djelova-
nje. Odjeca koja pruza izvrsnu UV
zaStitu ima ocjenu 40, 45, 50 ili
50+ (za odjeéu s najveCom spo-
sobnos¢u zastite) [10].
Dokazano je da metali u kupeljima
za obradu tekstilija utjeCu na
stabilnost optickih bjelila, narocito
kod stilbenskog tipa koji je
koriSten u ovom radu [2]. Tek-
stilije oprane uz prisutnost visih
koncentracija metalnih iona imaju
znacajne razlike u promjeni tona u
odnosu na uobicajeno oprane [11].
Prema istrazivanju, dodatkom
iona zeljeza najmanje koncen-
tracije c=1-10° M intenzitet fluo-
rescencije otopine se smanjuje.
Povecanjem koncentracije metal-
nih iona fluorescencija se dodatno
smanjuje te je pri najvecoj koncen-
traciji metalnih iona, ¢ =5-10* M,
znacajno manji intenzitet fluore-
scencije otopine, dok samo najvisa
koncentracija iona bakra dovodi
do smanjenja intenziteta fluore-
scencije otopine [12]. Provedeno
je istrazivanje utjecaja iona zZeljeza
i bakra na djelovanje optickih
bjelila pracenjem bjeline pamucne
tkanine obradom u laboratorij-
skom aparatu [13].

U ovom radu su istrazena dva
celulozna supstrata, pamuc¢na tka-
nina i celulozni filtar, kroz prace-
nje utjecaja metalnih iona, zeljeza
i bakra, u koncentracijama 1, 5, 10
130 ppm na opticke i zastitne feno-
mene ostvarene djelovanjem stil-
benskog derivata primijenjenog u
koncentracijama 0,08 %, 0,12 % i
0,25 %.

2. Eksperimentalni dio

2.1. Materijali

U radu su koriStena dva celulozna
supstrata: standardna pred-bijelje-
na pamucna tkanina (T) dobav-
lja¢a wtk - Cleaning Technology
Institute, Njemacka i filtar papir
(F) oznake 3w, proizvodaca Fil-
trak, Njemacka, tab.1.

Tab.1 Znacajke celuloznih supstrata

Pamucna tkanina (T)
- 100 % pamuk
- povrSinska masa: 175,6 g/m?
- vez: platno
- gustoca niti:
osnova: 25 cm*
potka: 25 cm
- finoca prede:
osnova: 29,5 tex
potka: 29,5 tex
- Wcie = 64,6
Filtar papir (F)
- 100 % celuloza
- povrSinska masa: 65 g/m?
- promjer: 7,5 cm
- Weie =39,9

Odabrano opticko bjelilo je trgo-
vacki proizvod Tinopal DMS-X,
Ciba, stilbenski derivat,
4,4'-bis-(triazinilamino)stilben-

2,2'-disulfonat, molekulske mase
924,93 g/mol [14], Cija je struktura

prikazana na sl.1.
S
Ok/ram)\'\(NH 50 MNa NH/©
» oy
NH S0Na NH Sy v~
g ®

SI.1 Stilbenski derivat, 4,4'-bis-(triazinil-
amino)stilben-2,2'-disulfonat [14]
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Opticko bjelilo je priredeno u
razli¢itim koncentracijama, 0,08;
0,121 0,25 % destiliranom vodom.
Otopine metalnih iona su prire-
dene u koncentracijama 1,0; 5,0;
10,0 1 30,0 ppm pri ¢emu su kori-
Stene standardne otopine Zeljeza
(Fe) i bakra (Cu) koncentracije
100 mg/dm? (100 ppm).

2.2. Postupak

Odabrani  celulozni  supstrati,
pamucna tkanina (T) mase 0,8 g i
filtar papir (F) mase 0,3 g obra-
divani su u otopinama razlicite
koncentracije optickog bjelila bez
(0) i uz dodatak metalnih iona Fe i
Cu navedenih koncentracija (1; 5,
10 i 30 ppm) postupkom iscrplje-
nja. Ovaj postupak proveden je
ulaganjem supstrata u prethodno
priredene  otopine, volumena
20 mL u Petrijevim zdjelicama.
Kroz ukupno vrijeme 30 minuta
supstrati su blago pokretani, pri
¢emu su nakon 15 minuta i pre-
okrenuti na drugu stranu. Nakon
provedenog postupka celulozni
supstrati su u objeSenom stanju
osuseni na zraku u zatvorenom
prostoru.

2.3. Metode

Karakterizacija celuloznih sup-
strata prije i nakon postupka
iscrpljenja provedena je metoda-
ma fluorimetrije, remisijske spek-
trofotometrije i UV/Vis spektro-
fotometrije.

2.3.1. Fluorimetrija

Mijerenje intenziteta fluorescen-
cije materijala provedeno je na
fluorimetru F-7000, Hitachi uz
brzinu skeniranja 240 nm/min,
mjerno podrucje 400-600 nm i
napajanje 250 V. Prilikom mjere-
nja uzorci su uloZeni u komoru
gdje sekundarno fluorescentno
svjetlo pada na fotoceliju ispred
koje je smjesten filtar za apsorp-
ciju primarnog UV zracenja.
Rezultati su izraZeni kroz relativni
intenzitet fluorescencije (®rel).
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2.3.2. Remisijska spektrofoto-
metrija

Materijali su izmjereni na remi-
sijskom spektrofotometru Spectra-
flash SF 600+ CT, tt. Datacolor, uz
veli¢inu otvora blende 20 mm,
standardno  osvjetljenje D65,
nagib 8°, mjerno podrucje: 360-
700 nm. Na temelju izmjerenih
spektralnih  karakteristika pro-
gramskim paketom izracunati su
stupanj bjeline prema CIE (Wcig),
ton (TV) i odstupanje u tonu (TD)
celuloznih supstrata prije i nakon
provedenog postupka iscrpljenja.

2.3.3. UV/Vis spektrofotometrija

Mjerenje UPF vrijednosti izve-
deno je na UV/Vis spektrofoto-
metru, Cary50 Solascreen tvrtke
Varian, s integriranom sferom.
Ove vrijednosti mjerene su in vitro
metodom u skladu s AS/NZS 4399
[15]. Dobiveni rezultati ukazuju
na stupanj zaStite koju pruza
materijal kada se nosi u nepo-
srednoj blizini koZe $to je u ovom
slucaju prilagodeno i za filtar

papir.
3. Rezultati i rasprava

Vrednovanje utjecaja metalnih
iona, Fe i Cu, na otopine stilben-
skog optickog bjelila nacinjeno je
indirektno kroz vrijednosti optic-
kih i zastitnih znacajki celuloznih
supstrata pracenjem relativnog
intenziteta fluorescencije, stupnja
bjeline, tona, odstupanja u tonu i
vrijednosti UPF.

3.1. Relativni intenzitet
fluorescencije

Na sl.2-8 prikazane su krivulje
relativnog intenziteta fluorescen-
cije filtar papira i pamucne tkanine
obradenih razli¢itim koncentra-
cijama optickog bjelila (0; 0,08;
0,12 i 0,25 %) uz dodatak pretho-
dno navedenih  koncentracija
metal-nih iona, Zeljeza i bakra (0,
1,5, 10 i 30 ppm). Odabrane kon-
centracije su u prikazu rezultata
numericki povezane uz svaki poje-

Filtar papir

300

Fluorescencija

400 450 500 550 600

Anm]

a)

Tkanina

Fluorescencija

Afnm]
b)
S1.2 Relativni intenzitet fluorescencije za
a) filtar papir (F) i b) pamu¢nu tkaninu
(T) obradene razli¢itim koncentracijama
optickog bijelila

dini supstrat.

Povecanjem koncentracije optic-
kog bijelila povecava se i relativni
intenzitet fluorescencije filtar pa-
pira, pri ¢emu se karakteristicni
pikovi krivulja (0,12 i 0,25 %)
gotovo preklapaju, sl.2a.

Kod pamuc¢ne tkanine uocavaju se
manje razlike u intenzitetu fluore-
scencije primijenjenih koncentra-
cija optickog bjelila iako je ovdje
doslo do blagog smanjenja fluore-
scencije kod najvise koncentracije
optickog bjelila (0,25 %), sl. 2b.
Karakteristi¢ni  pikovi krivulja
intenziteta fluorescencije  oba
supstrata obradenih s 0,25 % imaju
istu vrijednost (®rel = 550), dok
preostale koncentracije ne slijede
ovaj odnos. Uocava se visi relativ-
ni intenzitet fluorescencije pa-
mucne tkanine obradene s 0,08 i
0,12 % u odnosu na filtar papir
obraden istim koncentracijama
optickog bjelila. Utvrdene razlike
mogu se pripisati razlikama u
pocetnim stupnjevima bjeline sup-
strata (tkanina: Wcie= 64,6; papir:
WC|EZ 39,9).

U nastavku je analiziran utjecaj
metalnih iona dodanih u otopine
optickog bjelila na intenzitet flu-
orescencije filtar papira, sl.3-5 i
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Zeljezo

Fluorescencija

400 450 500 550 00

Fluorescencija

7 400 450 500 550 600
Anm]

b)

S1.3 Relativni intenzitet fluorescencije
filtar papira obradenog s 0,08 % optickog
bjelila bez i uz dodatak iona a) zeljeza
(Fe) i b) bakra (Cu)

pamucne tkanine, s1.6-8.

Na sl.3 uocava se promjena inten-
ziteta fluorescencije filtar papira
obradenog optickim  bjelilom
(0,08 %) uz dodatak iona Zeljeza i
bakra u kupelj za obradu. Kon-
centracija iona zeljeza i bakra
(1 ppm) smanjuje intenzitet fluo-
rescencije, pri ¢emu uoc¢eni pad
ovisi 0 vrsti metalnog iona. Iz
rezultata prikazanih na sl.3 uocava
se da bakrovi ioni (1 ppm) jace
smanjuju fluorescenciju (sl.3b)
nego ioni zeljeza (sl.3a) u istoj
koncentraciji. Daljnjim poveca-
njem koncentracije iona zeljeza i
bakra fluorescencija je u pot-
punosti ugasena.

Na sl.4 je vidljivo da su krivulje
fluorescencije filtera obradenog S
0,12 % optickog bjelila uz dodatak
iona zeljeza ili bakra gotovo iden-
ticne (sl.4aib). loni bakra i zeljeza
u koncentraciji 1 ppm neznatno
smanjuju fluorescenciju, dok osta-
le koncentracije dodane u 0,12 %,
otopinu optickog bjelila, gase u
potpunosti fluorescenciju. Mala
razlika se zapaza kod koncen-
tracije 5 ppm, gdje je gaSenje fluo-
rescencije pod utjecajem iona
zeljeza (sl.4a) manje nego kod
iona bakra (sl.4b).
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Zeljezo
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b)

Sl.4 Relativni intenzitet fluorescencije
filtar papira obradenog s 0,12 % optickog
bjelila bez i uz dodatak iona a) zeljeza
(Fe) i b) bakra (Cu)

Dodatak oba iona u koncentraciji
1 ppm u 0,25 % otopinu optickog
bjelila povecava intenzitet fluore-
scencije filtra gotovo za 100 jedi-
nica u odnosu na otopinu optickog
bjelila (0,25 %) bez metalnih iona,
sl.5. Dodatak iona Zeljeza u kon-
centraciji 5 ppm smanjuje inten-
zitet fluorescencije za 56 jedinica,
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SL.5 Relativni intenzitet fluorescencije
filtar papira obradenog s 0,25 % optickog
bjelila bez i uz dodatak iona a) zeljeza
(Fe) i b) bakra (Cu)

sl.5a, dok ista koncentracija bakra
gasi fluorescenciju (32,4), sl.5b.
Krivulje fluorescencije filtra obra-
denog s 0,25% optickog bijelila uz
dodatak oba metalna iona u
koncentraciji 10 i 30 ppm su goto-
vo identi¢ne, doslo je do gaSenja
fluorescencije.

Zeljezo
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g .
S aw —Toom
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S1.6 Relativni intenzitet fluorescencije
pamucnih tkanina obradenih s 0,08 %
optickog bjelila bez i uz dodatak iona a)
zeljeza (Fe) i b) bakra (Cu)

Na sl.6 prikazane su krivulje
intenziteta fluorescencije pamu-
¢nih tkanina obradenih u otopina-
ma 0,08 % optickog bjelilabeziuz
dodatak koncentracijskog raspona
iona Zeljeza i bakra ovisno o val-
noj duljini. Utjecaj metalnih iona
na intenzitet fluorescencije pamu-
¢ne tkanine je razlicit u odnosu na
filtar papir, a dodatno se razlikuju
ovisno o vrsti metala kao i koncen-
traciji (sl.6a i b). Samo koncentra-
cija zeljeza (30 ppm) dodanog u
0,08 % otopinu optickog bjelila
drasti¢no smanjuje fluorescenciju
pamucne tkanine, dok ostale kon-
centracije ne mijenjaju (1 ppm) ili
postepeno smanjuju (5 i 10 ppm).
Utjecaj iona bakra (sl.6b) u kon-
centraciji 1 ppm neznatno smanju-
je intenzitet fluorescencije, dok
ostale koncentracije iona bakra (5,
10 i 30 ppm) gase fluorescenciju.
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Krivulja fluorescencije filtar pa-
pira obradenog s 0,08 % optickog
bjelila uz dodatak 30 ppm bak-
rovih iona naznacuje da dolazi do
gasenja fluorescencije i blagog
batokromnog pomaka, Sto je u
skladu s prethodno provedenim
istrazivanjima [16].

Zeljezo u koncentraciji 30 ppm
jako smanjuje intenzitet fluore-
scencije odnosno gasi fluorescen-
ciju pamucne tkanine obradene u
otopini 0,12 % optickog bijelila.
Preostale koncentracije iona zelje-
za (1, 51 10 ppm) imaju sli¢an
utjecaj na intenzitet fluorescencije
tkanine, sl.7a kao i otopina 0,08 %
sl.6a. Medutim, utjecaj iona bakra
dodanih otopini optickog bjelila
0,12 % je razli¢it u odnosu na
0,08 %. Ovaj utjecaj se ocituje
kroz postepeno smanjenje intenzi-
teta fluorescencije uvjetovano ba-
karnim ionima (1 ppm), dok ovi
ioni u koncentracijama (5, 10 i 30
ppm) gase fluorescenciju, sl.7b. 1
u ovom slu¢aju 30 ppm bakra
izaziva blagi batokromni pomak,
kako je zapazeno i za 0,08 %.
Intenzitet fluorescencije pamucne
tkanine obradene s 0,25 % optic-
kog bjelila je nizi u odnosu na

Zeljezo

Fluorescencija

60C

=

Fluorescencija
g2 8 8 &
1

au 150 ]

Anm]
b)
S1.7 Relativni intenzitet fluorescencije
pamucnih tkanina obradenih s 0,12 %

optickog bjelila bez i uz dodatak iona a)
zeljeza (Fe) i b) bakra (Cu)
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Zeliezo

Fluorescencija

Anm]

a)
Bakar

Fluorescencija

Afnm]
b)
S1.8 Relativni intenzitet fluorescencije
pamucnih tkanina obradenih s 0,25 %
optickog bjelila bez i uz dodatak iona a)
zeljeza (Fe) i b) bakra (Cu)

intenzitet dobiven s 0,12 % optic¢-
kog bjelila (sl.7), Sto znaci da se
pri ovom povecanju koncentracije
optickog bjelila smanjuje intenzi-
tet fluorescencije (sl.8).

Utjecaj dodatka iona zeljeza u
otopinu 0,25 % optickog bjelila na
intenzitet fluorescencije tkanine,
sl.8a je gotovo podjednak koncen-
traciji 0,12 %, sl.7a, dok je utjecaj
bakrovih iona razlicit, s.8b. Kon-
centracija 1 ppm ne mijenja inten-
zitet fluorescencije pamucne tka-
nine, koncentracija 5 ppm sma-
njuje, a preostale koncentracije
(10 i 30 ppm) gase fluorescencije
pamucne tkanine.

Slicne ucinke je dokazao poznati
znanstvenik K. Weber 1948. godi-
ne, koji je graficki prikazao pad,
odnosno gasenje fluorescencije
povecanjem koncentracije optic-
kih bjelila [17].

U tab.2 prikazani su izdvojeni
uzorci kod kojih je doslo da bato-
kromnog pomaka krivulja fluore-
scencije, odnosno uzorci filtar
papira obradeni s 0,12 % i tkanine
$ 0,08 % 1 0,12 % optickog bjelila
uz dodatak 30 ppm Cu pokazuju
pomak karakteristi¢nog pika s 440
nm na 450 nm.

Tab.2 Batokromni pomak krivulja
fluorescencije filtar papira i pamucne
tkanine

Cu (30 ppm)

Filtar papir

c [%0] Amax [NM] Qrel

0,12 450 13,17
Pamucéna tkanina
c [%0] Amax [NM] Drel
0,08 450 32,64
0,12 450 29,09

3.2. Stupanj bjeline Wcie

Utjecaj koncentracije optickog
bjelila (0,08; 0,12 i 0,25 %) kao i
ove koncentracije uz dodatak
zeljezovih i bakrovih iona je pra-
¢en preko stupnja bjeline pamucne
tkanine i filtar papira, sl.9 i1 10., te
odstupanja u tonu, tab.3-5.

Filtar papir

Woeaie

c(Fe) [ppm]

a)
Filtar papir

10 15 20

c(Cu) [ppm]

b)

S1.9 Stupanj bjeline filtar papira nakon
obrade razli¢itim koncentracijama
optickog bjelila uz dodatke razli¢itih
koncentracija iona a) zeljeza i b) bakra

Dobiveni rezultati prikazani na
sl.9 pokazuju da povecanje kon-
centracije metalnog iona utjece na
pad stupnja bjeline filtar papira
obradene svim koncentracijama
optickog bjelila. Medutim indeks
smanjenja se razlikuje, a ovisi i 0
koncentraciji optickog bjelila i
koncentraciji metalnih iona. Stu-
panj bjeline filtra obradenog s 0,08
10,12 % optickog bjelila uz doda-
tak iona zeljeza do 10 ppm se
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postepeno smanjuje. U odnosu na
istaknute koncentracije 0,08 % i
0,12 %, krivulja koja opisuje
smanjenje stupnja bjeline filtra
obradenog s 0,25 % optickog bje-
lila uz dodatak iona Zzeljeza je
blaza (manje strma), dok se kod
koncentracije iznad 15 ppm pot-
puno izjednacuju, sl.9a.

Iz rezultata prikazanih na sl.9b
uoCava se ujednaCen i1 gotovo
podjednak nagib krivulja, pri
¢emu se vidi da je utjecaj bakrovih
iona nakon 5 ppm nepromjenjiv.
Vazno je naglasiti da su stupnjevi
bjeline filtar papira obradenih
optickim bjelilom uz dodatak iona
Zeljeza manji u odnosu na ione
bakra, $to u ravnotezi iznosi Wcie
ispod 60 (Fe), a Wce priblizno 70
(Cu).

Na sl.10 uocavaju se razlike u
utjecaju iona zeljeza dodanih u
otopinu optickih bjelila na pad
stupnja bjeline tkanina, sl.10a u
odnosu na utjecaj iona bakra u
istim uvjetima, sl.10b. Poveca-
njem koncentracije Zeljeznih iona
stupanj bjeline tkanine pada line-
arno, dok ioni bakra u koncentra-
cijama do 10 ppm postepeno sni-
zavaju bjelinu tkanine, te se nakon

Tkanina

0 5 10 5 20

c(Fe) [ppm]

a)

Tkanina

. c@l IPP;"I] |
b)

S1.10 Stupanj bjeline pamucne tkanine
nakon obrade razli¢itim koncentracijama
opti¢kog bjelila uz dodatke razlicitih
koncentracija iona a) Zeljeza i b) bakra
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toga postize ravnotezna bjelina
tkanina. Istice se krivulja koja
opisuje smanjenje stupnja bjeline
tkanine obradene s 0,25 % optic-
kog bjelila uz dodatak iona bakra
jer je nesto blaza od krivulja sma-
njenja bjeline tkanina obradenih s
0,08 10,12 % optickog bjelila.

Tab.3 Promjena tona (TV, TD) filtar
papira (F) i pamucnih tkanina (T) prije i
nakon obrade otopinama optickog bjelila

Filtar TV TD
F0-0 -0,5 R1
F0-0,08 -1,7 R2
F0-0,12 -15 R2
F0-0,25 2,6 G3
Tkanina TV TD
TO0-0 -0,1

T0-0,08 0,6 G1
T0-0,12 14 G1
T0-0,25 2,9 G3

U tab.3 prikazane su promjene
tona filtar papira i tkanina nakon
obrade razli¢itom koncentracijom
optickog bjelila. Filtar papir bez
optickog bjelila ima pocetni cr-
venkasti ton (R1) koji se pojacava
na (R2) dodatkom opti¢kog bjelila
u koncentracijama 0,08 i 0,12 %,
dok koncentracija 0,25 % mijenja
ton u zeleno (G3).

Tkanina nakon obrade 0,08 i 0,12
% optickog bjelila ima zeleni ton
(G1), dok nakon obrade s 0,25 %
optickog bjelila, tkanina ima jo$
zeleniji ton (G3). Koncentracija
0,25 % optickog bjelila je gotovo
podjednako utjecala na promjenu
stupnja bjeline i podjednako naton
oba supstrata (G3). To se moze
pripisati zelenkastom tonu odabra-
nog optickog bjelila.

Filtar papir dodatkom Zeljeznih
iona u otopine opti¢kog bjelila
svih  navedenih  koncentracija
(tab.4) ima crvenkasti ton, dok
dodatkom iona bakra u iste
otopine optickog bjelila ima
zelenkasti ton. Obadva tona su
niskog intenziteta (oznaka 1), Sto
upucuje na blago odstupanje u
zeleno (G1) i crveno (R1) od
bijelog standarda.

Tab.4 Promjena tona (TV, TD) filtar
papira (F) obradenog s otopinama
optickog bjelila uz dodatak iona Zeljeza i
bakra.
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Tab.5 Promjena tona (TV, TD) pamuénih
tkanina (T) obradenih s otopinama
opti¢kog bjelila uz dodatak iona zeljeza i
bakra

Filtar - Fe TV TD Tkanina - Fe TV TD
F1-0,08Fe -1,3 R1 T1-0,08Fe 2,9 G3
F1-0,12Fe -1,2 R1 T1-0,12Fe 1,4 G1
F1-0,25Fe -0,1 T1-0,25Fe 3,2 G3
F5-0,08Fe -0,2 T5-0,08Fe 0,8 Gl
F5-0,12Fe -0,2 T5-0,12Fe 1,2 G1
F5-0,25Fe -0,7 R1 T5-0,25Fe 2,0 G2
F10-0,08Fe -0,6 R1 T10-0,08Fe -0,8 R1
F10-0,12Fe -0,5 R1 T10-0,12Fe 0,2

F10-0,25Fe 0,3 T10-0,25Fe 1,6 R1
F30-0,08Fe -0,9 R1 T30-0,08Fe -0,9 R1
F30-0,12Fe -0,7 R1 T30-0,12Fe -0,7 R1
F30-0,25Fe -0,8 R1 T30-0,25Fe -0,8 R1
Filtar - Cu TV TD Tkanina - Cu TV TD
F1-0,08Cu -1,1 T1-0,08Cu 1,9 G2
F1-0,12Cu -0,8 T1-0,12Cu 2,1 G2
F1-0,25Cu 0,4 Gl T1-0,25Cu 3,6 G4
F5-0,08Cu 0,1 T5-0,08Cu 1,0 Gl
F5-0,12Cu 0,1 T5-0,12Cu 1,0 Gl
F5-0,25Cu 0,5 Gl T5-0,25Cu 1,6 G2
F10-0,08Cu 0,2 T10-0,08Cu 1,0 Gl
F10-0,12Cu 0,4 T10-0,12Cu 1,1 Gl
F10-0,25Cu 0,8 Gl T10-0,25Cu 1,7 G2
F30-0,08Cu 0,3 T30-0,08Cu 1,7 G2
F30-0,12Cu 0,8 Gl T30-0,12Cu 1,8 G2
F30-0,25Cu 1,1 Gl T30-0,25Cu 2,9 G3

Tkanina obradena bakrovim ioni-
ma dodanim u otopine optickih
bjelila takoder ima zeleni ton, pri
¢emu se njegova vrijednost mije-
nja, od G1 do G4. Natemelju ovih
promjena, moze se re¢i da je kod
tkanine obradene optickim bjeli-
lom uz dodatak iona bakra kljucna
visoka koncentracija opti¢kog bje-
lila (0,25 %) na pojacanje zelenog
tona.

Utjecaj koncentracije optickog
bjelila prevladava nad utjecajem
nizih koncentracija iona zeljeza (1
ppm i 5 ppm) pa je ton zelen (G).
Medutim, dodatak iona Zeljeza u
vis§im koncentracijama (10 ppm i
30 ppm) ima dominantan utjecaj
na promjenu tona, koji se mijenja
u crveno (R).

3.3. UV zastita
U tab.6-8 prikazan je utjecaj

razlic¢itih koncentracija optickog
bjelila bez i u kombinaciji s razli-

¢itim koncentracijama iona Zeljeza
i bakra na UV zaStitna svojstva
filtar papira i pamucnih tkanina §to
je praceno preko srednje vrijed-
nosti UPF i ocjena. 1z rezultata UV
zastite filtra i tkanine obradenog
razli¢itim koncentracijama optic-
kog bjelila se vidi izvrsna zastita
oba supstrata.

Tab.6 Srednje vrijednosti UPF i ocjena
UV zastite za filtar papir i pamucnu
tkaninu obradenih ili ne otopinama
optickog bjelila bez dodatka metalnih iona

Srednja
vrijednost
UPF Ocjena

Filtar

F0-0 21,394 15
F0-0,08 1000,000 50+
F0/0,12 1000,000 50+
F0-0,25 1000,000 50+
Tkanina

T0-0 11,124 10
T0-0,08 891,712 50+
T0-0,12 1000,000 50+
T0-0,25 1000,000 50+




K. SIMIC i sur.: Utjecaj koncentracije metalnih iona na djelovanje optickih bjelila za celulozne supstrate

Tekstil 70 (1-3) 12-20 (2021.)

Tab.7 Srednje vrijednosti UPF i ocjena
UV zastite celuloznog filtra obradenog s
otopinama optickog bjelila uz dodatak
iona Zeljeza i bakra

Srednja
vrijed.
UPF Ocjena

Filtar - Fe

F1-0,08Fe 621,720 50+
F5-0,08Fe 27,069 20
F10-0,08Fe | 30,929 25
F30-0,08Fe | 31,184 25
F1-0,12Fe | 1000,000 50+
F5-0,12Fe 21,102 15
F10-0,12Fe | 181,057 50+
F30-0,12Fe | 65,127 50+
F1-0,25Fe | 1000,000 50+
F5-0,25Fe | 1000,000 50+
F10-0,25Fe | 19,576 15
F30-0,25Fe | 15,590 15
Filtar - Cu

F1-0,08Cu 366,892 50+
F5-0,08Cu 28,592 25
F10-0,08Cu | 16,994 10
F30-0,08Cu | 16,963 15
F1-0,12Cu | 1000,000 50+
F5-0,12Cu 19,818 15
F10-0,12Cu | 27,180 20
F30-0,12Cu | 17,578 15
F1-0,25Cu | 1000,000 50+
F5-0,25Cu 24,894 20
F10-0,25Cu | 21,611 15
F30-0,25Cu | 21,295 15

Utjecaj metalnih iona na UV
zastitu filtar papira je vidljiv iz
rezultata u tab.7. Visoki stupanj
zaStite (ocjena 50+) rezultat je
djelovanja optickog bjelila (visoki
intenzitet fluorescencije). U skla-
du s time smanjen stupanj zastite
rezultat je temeljne bjeline, unato¢
Cinjenici da je intenzitet fluores-
cencije smanjen ili ugasen.

Koncentracija iona zeljeza ili
bakra 1 ppm ne mijenja ocjenu fil-
tar papira, iako srednja vrijednost
pada na 621,720 uz dodatak zelje-
za te na 366,892 uz dodatak bakra
i to samo kod najmanje koncentra-
cije optickog bjelila. Razlog tomu
je gasenje fluorescencije obrade-
nog filtar papira. Kod visih kon-
centracija optickog bjelila dolazi
do gaSenja fluorescencije no me-
talnim ionima ne utjece se znacaj-
no na UV zastitu supstrata. Pove-

¢anjem koncentracije metalnih
iona na 5 ppm ocjena pada na 20
ili 25, te nastavlja padati daljnjim
povecanjem koncentracije iona
bakra, dok ova pojava kod iona
zeljeza nije toliko izrazena.
Izvrsna ocjena zastite 50+, osim
dodatkom 1 ppm Zeljezovih iona
javlja se i dodatkom od 10 ppm i
30 ppm u otopinu optickog bjelila
od 0,12 %, kao i dodatkom 5 ppm
u otopinu optickog bjelila od
0,25%.

Tah.8 Srednje vrijednosti UPF i ocjena
UV zagtite pamucne tkanine obradene s
otopinama optickog bjelila uz dodatak
iona Zeljeza i bakra

Srednja
vrijed.
UPF Ocjena

Tkanina - Fe

T1-0,08Fe | 1000,000 50+
T5-0,08Fe | 1000,000 50+
T10-0,08Fe | 1000,000 50+
T30-0,08Fe | 493,338 50+
T1-0,12Fe | 1000,000 50+
T5-0,12Fe | 1000,000 50+
T10-0,12Fe | 1000,000 50+
T30-0,12Fe | 449,015 50+
T1-0,25Fe | 1000,000 50+
T5-0,25Fe | 1000,000 50+
T10-0,25Fe | 1000,000 50+
T30-0,25Fe | 591,837 50+
Tkanina - Cu

T1-0,08Cu | 1000,000 50+
T5-0,08Cu 24,676 20
T10-0,08Cu | 15,661 10
T30-0,08Cu | 20,662 15
T1-0,12Cu | 1000,000 50+
T5-0,12Cu 24,470 20
T10-0,12Cu | 21,120 20
T30-0,12Cu | 20,103 15
T1-0,25Cu | 1000,000 50+
T5-0,25Cu | 1000,000 50+
T10-0,25Cu | 29,936 25
T30-0,25Cu | 30,602 25

Iz rezultata prikazanih u tab.8 vidi
se da Zeljezovi ioni nemaju utjecaj
na smanjenje stupnja zastite tka-
nine (ocjena je 50+), neovisno o
koncentraciji optickog bjelila i
koncentraciji iona zeljeza. Medu-
tim primjecuje se pad srednje vri-
jednosti UPF-a za najvecu kon-
centraciju iona Zeljeza od 30 ppm.
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Bakrovi ioni utjecu na smanjenje
stupnja zaStite pamucne tkanine,
kad je njihova koncentracija visa
od 1 ppm. Iznimka je tkanina obra-
dena s 0,25 % opti¢kog bjelila uz
dodatak 5 ppm iona bakra, gdje je
stupanj zaStite i dalje ocjenjen
50+. To se moze pripisati visokom
stupnju fluorescencije ovog uzor-
ka, sl.8b.

Valja istaknuti da povecanjem
koncentracije optickog bjelila do-
lazi do smanjenja intenziteta flu-
orescencije, a time i bjeline, dok
UV zastita ostaje i dalje maksimal-
na [18, 19]. Za razliku od istaknu-
tog fenomena gasenja fluorescen-
cije, utjecaj metalnih iona izaziva
gasenje fluorescencije, ali utjece i
na apsorpciju UV zracenja i sma-
njuje se UV zastita.

4. Zakljucak

Utjecaj koncentracije metalnih
iona na djelovanje optickih bjelila
za celulozne supstrate, istrazeno je
kroz usporedbu optickih i zastitnih
ucinaka pamucne tkanine i filtar
papira, koji su kemijski srodni i
strukturalno razli¢iti. Dugi lanci
makromolekula pamuc¢ne celuloze
upredeni su u predi guste struk-
ture, ¢ime je dostupnost i otvore-
nost pamucne celuloze manja u
odnosu na krace celulozne lance
filtar papira.

Rezultati istrazivanja su pokazali
pad bjeline i intenziteta fluore-
scencije celuloznih supstrata, tka-
nine i filtar papira, nakon obrade
optickim Dbjelilom uz povecéanje
koncentracije zeljezovih i bakro-
vih iona. Smanjenje bjeline filtar
papira i pamuc¢ne tkanine kod
primjene nizih koncentracija op-
tickog bjelila uz dodatak gasila je
jaCe izrazeno. Zbog toga su kod
nizih koncentracija optickih bjelila
slobodne molekule optickog bjeli-
la prije iscrpljene nego kod visih
koncentracija. To se moze tumaci-
ti time Sto je gaSenje fluorescen-
cije uzrokovano vanjskim stati-
¢kim mehanizmom to jest asocija-
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cijom iona gasila (Zeljezovih i
bakrovih iona) s molekulom
optickog bjelila. Najveca koncen-
tracija bakrovih iona nije utjecala
na pad stupnja bjeline pamucne
tkanine, Sto se moze tumaciti time
Sto ioni bakra daju otopinama
plavicasti ton. Plavilo apsorbira
dio zutog spektra i smanjuje se
remisija u tom djelu §to povecava
bjelinu.

Na adsorbatima na tkaninama
gasenje je slabije izrazeno buducdi
da molekule optickog bjelila
opterecene dodatkom gasila teze
prodiru u strukturu tkanina i teze
se vezu na celulozne lance. Dakle,
manje je neaktivnih molekula
opti¢kog bjelila u tkanini (u celu-
loznom lancu), pa je onda i gase-
nje fluorescencije slabije.

Profesor Weber je ustanovio da se
u slucaju gaSenja fluorescencije
vanjskim statiCkim mehanizmom
na adsorbatima na papiru fluore-
scencija gotovo jednako inten-
zivno gasi kao i u otopinama. Ako
je pak gaSenje fluorescencije u
otopinama  izazvano vanjskim
kinetickim mehanizmom, onda
gasenja fluorescencije na adsor-
batima na papiru nece biti iako je
gasenje u otopinama vrlo inten-
zivno. Kako je nadeno da je gase-
nje fluorescencije optickih bjelila
dodatkom metalnih iona izazvano
vanjskim statickim mehanizmom
onda ¢e ono biti izazvano i u otopi-
nama i na adsorbatima na papiru.
Opticka bjelila utjeCu na pove-
¢anje UV zastite pamucnih tkani-
na i filtar papira. Takoder je zabi-
ljezeno smanjenje UV zadtite
povecanjem koncentracije metal-
nih iona. Zastitna svojstva tkanina
se smanjuju nakon dodavanja
30 ppm iona Zeljeza i 5 ppm bak-
rovih iona.
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SUMMARY
Impact of metal ions concentration on effects of fluorescent whitening
agents for cellulose substrates
K. Simi¢, T. Pusié, I. Soljacié, T. Dekani¢

The influence of metal ions, iron and copper, in the concentration range of 1,
5, 10 and 30 ppm added to the solution of fluorescent whitening agent (FWA)
in concentrations of 0.08, 0.12 and 0.25% for processing cellulose substrates
at room temperature was investigated. The properties of cellulose substrates
were monitored through optical and protective effects, fluorescence spectra,
degree of whiteness and UPF (Ultraviolet Protection Factor) values, were
analysed. The analysed optical and protective phenomena differ for treated
cellulose substrates, fabric and filter paper. FWAs increase the whiteness and
UV protection of the material. It was found that the metal ion added in
different concentrations affects the reduction and quenching of fluorescence
and the reduction of the whiteness of cellulose substrates. The influence of
metal ions on UPF depends on the substrate, the type and concentration of the
metal ion, and the concentration of the fluorescent whitening agent to which
they were added.

Keywords: metal ions, fluorescent whitening agent, UPF, fluorescence
guenching, whiteness of substrates

University of Zagreb Faculty of Textile Technology
Zagreb, Croatia
e-mail: kristina.simic@ttf.unizg.hr
Received December 12, 2020

Der Einfluss der Konzentration von Metallionen auf die Wirkung

optischer Aufheller fiir Zellulosesubstrate
Die vorliegende Stude untersucht den Einfluss von Metallionen, Eisen und
Kupfer, im Konzentrationsbereich von 1, 5, 10 und 30 ppm, die der Losung
optischer Aufheller in Konzentrationen von 0,08, 0,12 und 0,25 % fiir die
Verarbeitung von Zellulosesubstraten bei Raumtemperatur zugesetzt wurden.
Der Einfluss der genannten Losungen auf die Eigenschaften von
Zellulosesubstraten wurde durch optische und schiitzende Wirkungen
iiberwacht, wobei die Fluoreszenzspektren, der Weilligrad und die UPF-Werte
(Ultraviolet Protection Factor) analysiert wurden. Die analysierten optischen
und schiitzenden Phidnomene unterscheiden sich fiir behandelte
Zellulosesubstrate, Gewebe und Filterpapier. Optische Aufheller erhéhen den
Weiligrad und den UV-Schutz des Materials. Es wurde festgestellt, dass die
in unterschiedlichen Konzentrationen zugesetzten Metallionen die
Verringerung und Loschung der Fluoreszenz sowie die Verringerung des
Weillgrads von Zellulosesubstraten beeinflussen. Der Einfluss von
Metallionen auf den UPF hidngt vom Substrat, der Art und Konzentration der
Metallionen und der Konzentration des optischen Aufhellers ab, dem sie
zugesetzt wurden.



