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1. UvOD

Naziv deterdzent dolazi od latinske rijeci detergere, Sto znaci ocistiti, a taj se naziv nekada
upotrebljavao za povrSinski aktivne tvari, a povremeno se uobicajio i za razna sredstva za
pranje. Danas se taj izraz Koristi isklju¢ivo kada se misli na sredstva za pranje, a za povrsinski
aktivne tvari prihvaden je naziv tenzidi, prema latinskom tendere, Sto znaci napinjati, a
podrazumijeva tvari koje sniZavaju povrSinsku napetost tekuéine (vode). U engleskom jeziku
za povrsSinski aktivnu tvar postoji naziv surfactant (od surface, Sto znaci povrSina).
DeterdZenti najceS¢e dolaze u obliku praska (prasak za pranje) ili u obliku tekudine.
DeterdZenti su sastavljeni od velikog broja razli¢itih komponenata. Taj broj sastojaka u
deterdZentima se u novije vrijeme i povecava. Glavni sastojci nekog deterdZenta su: tenzidi,
bilderi, sredstva za kemijsko bijeljenje, aktivatori sredstava za kemijsko bijeljenje,
stabilizatori bijeljenja, opticka bjelila, nosioci prljavstina, enzimi, inhibitori Korozije,
antimikrobna sredstva, regulatori pjene, omeksivac¢i, mirisi, punila i bojila. NajSire se
primjenjuju anionski tenzidi (alkilbenzensulfonati, alkansulfonati, alkilsulfati, alkiletersulfati).
Molekule tenzida, koje se sastoje od hidrofilnog i hidrofobnog dijela, nakupljaju se pri pranju
na granici faza koje se ne mijeSaju npr. vode i masnoc¢e. Pritom se hidrofilni dio molekule
orijentira prema vodenoj fazi, a hidrofobni prema nevodenoj, npr. prema masnoci, Sto
smanjuje napetost povrSine i omogucuje odvajanje neéistote od podloge. Za pranje
u kuc¢anstvima i praonicama trosi se najviSe deterdzenata, pa je na trzistu njihov izbor po
asortimanu i tvornickim markama vrlo velik. Proizvode se kao prasci ili otopine, rjede kao
suspenzije, gel ili tablete. PraSkasti deterdZenti najviSe se rabe za tkanine od pamuka ili
mijeSanih vlakana, dok su tekuc¢i deterdzenti prikladni za tkanine od kemijskih 1 mijeSanih
vlakana. U Sirem se znacenju pod deterdzentom podrazumijevaju i sredstva za ¢iS¢enje metala
I lakiranih metalnih (automobilskih) ili drvenih povrSina, za pranje i ¢iSéenje ambalaze u
prehrambenoj industriji, za pranje posuda, ¢iS¢enje sagova, Samponi za pranje kose itd. Zbog
velikih koli¢ina deterdzenata koji se nakon upotrebe ispustaju u kanalizaciju, njihovu se
djelovanju na okolis danas poklanja velika pozornost. U mnogim je zemljama dopusStena
proizvodnja samo onih deterdzenata koji sadrze biorazgradive tenzide.



2. SASTOJCI DETERDZENATA

Deterdzenti za kucanstvo i uporabu u ustanovama su kompleksne formulacije koje mogu

sadrzavati vise od 25 razliCitih sastojaka. Oni mogu biti podijeljeni u sljedece veée grupe:

1.
2.
3.
4.
S.

Tenzidi

Bilderi

Sredstva za bijeljenje

Pomoc¢na sredstva (aditivi, dodaci)

Punila

Svaka zasebna komponenta deterdZenta, izuzev punila i nekih aditiva, ima svoja vrlo

specificna svojstva u procesu pranja. Do neke mjere oni djeluju sinergisti¢ki, pojacavajuci

medusobno djelovanje. Pored gore spomenutih sastojaka, neki dodaci su vazni zbog zahtjeva

u proizvodnji, a neki se dodaju da poboljSaju izgled proizvoda. U tablici 1 prikazani su

sastojci deterdZenata i njihova uloga.

Tablica 1. Komponente deterdzenata i njihova funkcija

TENZIDI Imaju povrsinski aktivna svojstva i aktivne su komponente u procesu pranja

Anionski, neionski, kationski i amfotereni tenzidi

BILDERI Pojacivaci i regulatori pranja. Nemaju povrsinski aktivna svojstva, ali imaju

odredenu sposobnost pranja i pojac¢avaju djelovanje tenzida

Alkalije, kompleksirajuc¢a sredstva i ionski izmjenjivaci

SREDSTVA ZA | Sredstva za kemijsko bijeljenje i sredstva za opticko bijeljenje
BIJELJENJE Aktivne komponente bijeljenja, aktivatori bijeljenja, katalizatori bijeljenja,

stabilizatori bijeljenja

Fluorescentna izbjeljivacka sredstva

POMOCNA Specificne funkcije

SREDSTVA (aditivi, | Enzimi, antiredepozicijska sredstva (nosioci neéistoca), regulatori pjene,

dodaci)

inhibitori korozije, inhibitori prijenosa bojila, mirisi, bojila

PUNILA Ne sudjeluju u pranju; omogucuju sipkost, dobru topljivost i ispiranje

deterdzenta i spre¢avaju stvaranje grudica i praSine

Anorganske soli, naj¢esce natrijev sulfat




3. TENZIDI

Tenzidi predstavljaju najvazniju grupu sastojaka deterdzenata i prisutni su u svim tipovima
deterdzenata. Opcenito, tenzidi su u vodi topljive, povrSinski aktivne tvari, koje se sastoje od
hidrofobnog dijela (opcenito dugi alkilni lanac) vezanog na hidrofilne skupine koje
poboljSavaju topljivost. Shematski prikaz molekule tenzida prikazan je na slici 1. Osnhovna
osobina povrsinski aktivnih tvari je sposobnost da apsorbiraju na grani¢noj povrsini vodenih
otopina. Tenzidi su spojevi €ije se molekule u otapalu rasporeduju tako da je njihova
koncentracija na grani¢noj povrSini ve€a od koncentracije u unutrasnjosti otapala te zbog toga
dolazi do promjene povrSinske napetosti sustava. Tvari koje smanjuju povrSinsku napetost
vode prema zraku takoder smanjuju i povrSinsku napetost vode u odnosu na druge tvari kao
Sto su masnoce, razliCite necistoce, tekstilne povrsine. Na taj nacin se voda dovodi u stanje da
puno brze 1 lakSe moci druge tvari, a vodonetopljive emulgira. Prema elektricnom naboju
povrsinski aktivnog iona ili molekule u vodenoj otopini tenzidi su grupirani u slijedece Cetiri
skupine (slika 1):

1. Anionski tenzidi

2. Neionski tenzidi

3. Kationski tenzidi

4. Amfoterni tenzidi

Molekule anionskih tenzida disociraju u vodenim otopinama na anion Kkoji je povrsinski
aktivan i kation, najcesce natrij ili kalij. Molekule kationskih tenzida takoder disociraju u vodi
na povrsinski aktivan kation i anion, naj¢esce klorid ili bromid. Neionski tenzidi ne disociraju
u vodi. Hidrofilni dio molekula neionskih tenzida sastoji se od viSe hidrofilnih skupina koje
su u odredenoj ravnotezi s hidrofobnim ostatkom ¢ime se postizu razli€iti stupnjevi
topljivosti. Najces¢e su to etoksi skupine (-CH»-CH,-O-). Amfoterni tenzidi ovisno o pH
otopine imaju pozitivan ili negativan naboj ili su elektri¢ki neutralni. U svojoj molekuli sadrze

anionsku i kationsku grupu.
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Slika 1. Shematski prikaz molekule tenzida

Dolje su prikazane razli¢ite hidrofilne skupine u molekulama tenzida, neutralizirane kisele i

bazne grupe te neionske.

neutralizirane kisele grupe

— COONa karboksilna
— OSO3Na sulfatna

— SO3Na sulfonska
— OPO3Nap fosfatna

neionske grupe
o — 0 — eterska
neutralizirane bazne grupe ) )
—— OH hidroksilna

—— NH2 HClI primarna amino — CONH — karbonamidne
—— NH HCI sekundarna —— SOPNH — sulfonamidna
—— NHCI tercijarna — CH—CH— etilenska
== N*CI- kvarterna

C6H5N*+CI- piridinska

Molekule tenzida mogu se nalaziti u vodi pojedinac¢no ili udruzene u grupe razlicitih oblika
(slika 2). Udruzene molekule tenzida nazivaju se micele. Micele imaju kuglast ili cilindri¢an
oblik. Pojedina¢ne molekule su uglavnom prisutne u jako razrijedenim otopinama tenzida dok
se porastom koncentracije tenzida stvaraju micele. Treba naglasiti da su u procesu pranja
pojedina¢ne molekule aktivnije od tromih micela. Medutim, i udruzene molekule imaju
pozitivno djelovanje jer opkoljuju necisto¢e koje su pojedinacne molekule otrgnule od

podloge i spreavaju njihovo ponovno talozenje na podlogu (redepozicija).



Slika 2. Razli¢iti idealizirani oblici udruzenih molekula tenzida (micela) u vodenim
otopinama: A. Dinamicka ravnoteza micela-monomeri, B. Cilindri¢na

micela, C. Heksagonalno pakirane cilindri¢ne micele, D. Lamelarna micela

Opcenito, adsorpcija i djelovanje deterdZenata povecavaju se s povecanjem duljine alkilnog
lanca. Na primjer, ionski tenzidi koji nose n-alkilne skupine pokazuju linearni odnos izmedu
broja atoma ugljika u molekuli tenzida i logaritma koli¢ine tenzida adsorbiranih na aktivnom
ugljenu ili kaolinskoj glini. Struktura hidrofobnog dijela takoder ima znacajan utjecaj na
svojstva tenzida. Tenzidi s malo grananja u svojim alkilnim lancima op¢enito pokazuju dobar
ucinak CiSc¢enja, ali relativno loSe karakteristike mocenja, dok su s druge strane vrlo razgranati
tenzidi dobra mocila, ali imaju nezadovoljavajuca svojstva kao deterdzenti. Za spojeve koji
sadrze jednak broj ugljikovih atoma u svojim hidrofobnim lancima, svojstvo mocenja Se
znacajno povecava kako se hidrofilne skupine premjestaju u srediSte lanca ili s povecanjem
grananja. Istovremeno dolazi do smanjenja adsorpcije i ucinka deterdZenta. Promjene u
odnosu na adsorpciju, mocenje i u¢inak deterdzenta koje rezultiraju iz razli¢itih stupnjeva
grananja daleko su znacajniji za ionske tenzide nego za neionske tenzide. U slucaju
anionskih tenzida, smanjenje u¢inka deterdZenta uzrokovano poveéanim grananjem se moze
nadoknaditi do neke mjere, ako se povecava sveukupni broj ugljikovih atoma. Pranje tekstila
u kucanstvu obi¢no zahtjeva izrazito svojstvo mocenja. Ako se pojave problemi, oni se obi¢no
mogu prevladati poveéanjem duljine vremena pranja ili koli¢ine koriStenog deterdZenta.
Najvaznija je ucinkovitost ,,rolling-up” procesa. Broj razli¢itih tipova tenzida prikladnih za
deterdZente za pranje rublja u porastu je posljednjih 50 godina. Glavni kriterij za ocjenjivanje

prikladnosti tenzida, osim ucinka, su toksikoloSke i ekoloSke karakteristike. Kationski i



neionski tenzidi poceli su dobivati sve vazniju ulogu zajedno sa anionskim tipovima. Unatoc
velikom izboru moguénosti, samo je nekoliko tenzida naslo svoju upotrebu na trzistu Sto je
dijelom rezultat ekonomskih ¢imbenika. Anionski tenzidi su naj¢es¢i sastojci u deterdzentima
namijenjenim za pranje rublja, posuda te opcenito CiS¢enje. Neionski tenzidi, kao $to su
alkohol etoksilati stekli su veliku vaznost tijekom posljednjih desetlje¢a. Zbog slabog ucinka
pranja kationski tenzidi se ve¢inom upotrebljavaju kao omeksivaci. Amfoternim tenzidima jos

uvijek nedostaje znacajno mjesto na trzistu.

3.1. Anionski tenzidi

Veéina deterdzenata sadrzi vece koli¢ine anionskih tenzida od neionskih tenzida. Anionski
tenzidi koji su u Sirokoj upotrebi i/ili imaju povoljna svojstva su slijede¢i: sapuni,
alkilbenzensulfonati (LAS i TPS), sekundarni alkansulfonati (SAS), a—olefinsulfonati (AOS),
a-sulfo esteri masnih kiselina (MES), alkil sulfati (AS), alkil eter sulfati (AES). Za pranje

tekstila najvise se upotrebljavaju ravnolancani alkilbenzensulfonati.

3.1.1. Sapuni

Sapun viSe nema toliku vaznost u mnogim dijelovima svijeta kakvu je imao prije masovne
proizvodnje sintetskih tenzida. Iako su sapunski prasci za pranje nekad sadrzavali ¢ak 40%
sapuna kao jedine tenzide, deterdzenti u prahu su od 1950-ih godina bili formulirani s
mjesavinom daleko ucinkovitijih tenzida u znatno manjem udjelu. Daljnji razlog za opadanje
koriStenja sapuna u deterdzentima za pranje rublja je njegova osjetljivost na tvrdo¢u vode Sto
se o¢ituje kroz inaktivaciju sapuna zbog reakcije s kalcijem i magnezijem i formiranja taloga
sapuna koji se akumulira na tkanine i dijelove perilice. Takva akumulacija smanjuje
adsorpciju tkanina i njihovu propusnost zraka te s vremenom uzrokuje diskoloraciju rublja i
neugodan miris. Primarna funkcija sapuna trenutno je regulacija pjene u deterdzentima za

pranje rublja. Ipak, sapun ostaje ,,najveci tenzid po volumenu“ koji se koristi u svijetu.

3.1.2. Alkilbenzensulfonati (LAS i TPS)

Najvazniji predstavnici alkilbenzensulfonata, koji se koriste kao anionski tenzidi u
deterdZentima za pranje su tetra propilenbenzen sulfonat (TPS) i linearni alkilbenzensulfonat

(LAS). U 1950-ima TPS je naveliko zamijenio sapun kao aktivhu komponentu u
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deterdzentima za rublje u Europi, SAD-u i Japanu. Medutim, kasnije je pronadeno da je
razgranati bo¢ni lanac prisutan u TPS-u uzrok slabe biodegradacije. Zbog toga su razvijeni

ravnolancani homolozi (LAS) koji su dobro bioloski razgradivi.

TPS LAS
CH; s .
HiC. CH H2C—(CH,), - - (CH3)5 CH;
B N« T
CH; 4. CH;

[ |

T LDN

S0;Na B

Alkilbenzensulfonati TPS i LAS (n+m=7-10)

Od tada su povoljne ekonomske okolnosti i dobra svojstva deterdZentnosti omogucile
ravnolancanim ili linearnim alkilbenzensulfonatima (LAS) da prednjate medu tenzidima u
deterdzentima za pranje rublja u Europi, Americi i Aziji. Unato¢ tome, ostaje nekoliko
zemalja u kojima se u deterdZentima jo$ uvijek radije upotrebljava TPS. Osim njihovog vrlo
dobrog svojstva deterdzentnosti, LAS imaju zanimljiva svojstva pjenjenja, koja su od velike
vaznosti za uporabu u deterdzentima. Njihova moc¢ pjenjenja je velika, a pjena koja nastaje
lako se stabilizira regulatorima pjene. Kao rezultat njihove velike topljivosti, LAS su takoder
Cesto koriSteni u formulacijama za tekuce deterdzente. Medutim, LAS su osjetljivi na tvrdocu

vode, s povecanjem tvrdoée vode, smanjuje im se u¢inkovitost.

3.1.3. Sekundarni alkansulfonati (SAS)

R2
F_:.|,«’J\

Sekundarni alkansulfonat (R*+R?=C11.17)

SOSNH

Natrijevi alkansulfonati poznati su kao tenzidi na trziStu od 1940-ih godina. Njihova Sira

proizvodnja zapocela je krajem 1960-ih. Karakterizira ih visoka topljivost, svojstva brzog



mocenja, kemijska stabilnost prema luzinama, kiselinama 1 jakim oksidacijskim sredstvima,
ukljucujuéi klor. Natrijevi alkansulfonati su spojevi koji blisko nalikuju LAS svojstvima
topljivosti, solubilizacije, mocenja i deterdZentnosti. Stoga, SAS uglavnom mogu zamijeniti
LAS u ve¢ini formulacija. Alkansulfonati su potpuno neosjetljivi na hidrolizu, ¢ak i kod
ekstremnih pH vrijednosti. To je rezultat prisutnosti stabilne veze ugljik-sumpor. Osjetljivost
na tvrdoc¢u vode i karakteristike pjenjenja kod SAS uvelike nalikuju na one kod LAS.

3.1.4. a-olefinsulfonati (AOS)

R'—-CH,—CH=CH—~(CH,),~S0:Na

Alkansulfonat (R;=Cg-C1)

g2~ (CH)7SO:Na

OH

Hidroksialkansulfonat (R;*=C7-Cis)

a-olefinsulfonati (AOS) se komercijalno proizvode pocevsi ad -olefina. Alkalna hidroliza
ciklickog estera hidroksi sulfonske kiseline rezultira u 60-65% sluCajeva nastankom
alkansulfonata te u 35-40% slucajeva nastankom hidroksialkansulfonata. Zbog koriStenja
olefinskih prekursora, te mjeSavine se obi¢no nazivayu -olefinsulfonatima. Za razliku od
LAS i SAS, AOS pokazuju relativno malu osjetljivost na tvrdo¢u vode. Ovisno o duljini
lanca, AOS mogu izazvati probleme pjenjenja u perilicama Sto se rjeSava dodatkom

regulatora pjene.
3.1.5. a-sulfo esteri masnih kiselina (MES)
0
i

TI “OCH;
SD_:,NH-

-

a-sulfo metilni esteri masnih kiselina (R=C1,-Cys)



Ova grupa anionskih tenzida takoder se naziva i metil ester sulfonati (MES). Metil ester
sulfonati poticu od razli¢itih sirovina kao $to su kokosovo, palmino i sojino ulje, te govedi loj
i svinjska mast. Dobra deterdZentna svojstva se postizu s proizvodima koji imaju duge
hidrofobne dijelove npr. derivati palmitinske i stearinske Kkiseline. Osjetljivost MES na
tvrdo¢u vode je mala s obzirom na LAS i SAS, u veéoj mjeri nalik na AOS. Jedno od
interesantnih deterdzentnih svojstava a-sulfo metil estera masnih kiselina je njihova iznimna
mo¢ disperzije u odnosu na sapune koji stvaraju taloge. Posebnu pozornost treba obratiti na
proizvodnju sredstva za pranje rublja koji se baziraju na MES. Nedovoljna stabilnost pri
duljem odlezavanju MES je do sada otezala njihovu Siroku uporabu u deterdzentima; oni se

koriste samo u nekoliko japanskih deterdzenata.

3.1.6. Alkil sulfati (AS)
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AlKil sulfat (R=C1;-C17)

Alkil sulfati (AS), takoder poznati i kao alkohol sulfati, istaknuli su se 1930-ih u Njemackoj i
SAD-u kao sastojci deterdZenata za osjetljive tkanine te kao tekstilna pomocna sredstva.
Tvrtka Schrauth razvila je metodu dobivanja primarnih masnih alkohola visokotlatnom
hidrogenacijom masnih kiselina i njihovih metilnih estera. To je omoguéilo ve¢u dostupnost
AS. Alkil sulfati su proizvedeni ili iz prirodnih masnih alkohola dobivenih iz palminog ulja
(ulja palminih plodova ili ulja palminih kostica) ili iz kokosovog ulja ili iz sintetskih (
petrokemijskih) masnih alkohola. AS se odlikuju poZeljnim deterdZentnim svojstvima, te su
nasli ve¢u primjenu ne samo u specijaliziranim proizvodima,ve¢ takoder 1 u univerzalnim
deterdzentima (eng. heavy-duty detergents). Alkohol sulfati dobiveni iz prirodnih, obnovljivih
sirovina igraju sve vazniju ulogu kao tenzidi u deterdzentima za pranje rublja od 1980-ih

godina. Njihova primjena je u porastu na Stetu LAS.



3.1.7. Alkil eter sulfati (AES)
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Alkil eter sulfati

AlKil eter sulfati (AES), takoder poznati kao alkohol eter sulfati, dobivaju se etoksilacijom i
naknadnim sulfatiranjem masnih alkohola dobivenih iz prirodnih sirovina ili sintetski. Oni
pokazuju sljedece jedinstvene karakteristike u odnosu na alkil sulfate: niska osjetljivost na
tvrdo¢u vode, visoka topljivost, dobra stabilnost skladistenja na niskim temperaturama u
teku¢im formulacijama. Komercijalni AES sastoje se od alkil eter sulfata i alkil sulfata kao
glavnih komponenata. Nesulfatirani alkoholi, alkohol etoksilati, anorganske soli i poli
(etilenoksid) sulfati su sadrzani kao nusprodukti. Alkohol eter sulfati koji su najmanje
osjetljivi na tvrdo¢u vode, npr. natrijev Ciz.14 n-alkil dietilen glikol eter sulfati, zapravo
pokazuju poboljsanje deterdZentnih svojstava, npr. na vuni, kako se tvrdo¢a povecava. To je
rezultat djelovanja pozitivno nabijenih elektrolita koje se moZe pripisati kalcijevim i
magnezijevim ionima. U podru¢jima manje tvrdo¢e vode, dodatkom natrijevog sulfata,
postize se lagano poboljsanje deterdZzentnih svojstava. Medutim, deterdZentna svojstva
opadaju u prisutnosti natrij trifosfata zbog sekvestracije kalcija i magnezija. AlKkil eter sulfati
su spojevi koji veoma intenzivno stvaraju pjenu te su prikladni za koriStenje u deterdzentima
visoke pjene. Zbog svojih specificnih osobina, alkil eter sulfati su poZeljni sastojci
deterdZenata za osjetljive ili vunene tkanine, za ru¢no pranje posuda te pjenuSave kupke i

Sampone za kosu. Optimalna duljina ugljikovog lanca je C;,-C14 sa oko 2 mola etilen oksida.
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3.2. Neionski tenzidi

3.2.1. Alkohol etoksilati (AE)

Neionski tenzidi tipa alkohol etoksilata ne disociraju u vodenim otopinama. Neka od njihovih
svojstava mogu se posebno izdvojiti: odsutnost elektrostatskih interakcija, ponaSanje u
odnosu na elektrolite, moguénost podeSavanja povoljne hidrofilne-lipofilne ravnoteze (HLB
vrijednost), anomalije u topljivosti u vodi. Pojava adsorpcije, koja ukljucuje neionske tenzide,
moze se objasniti na temelju hidrofobnih interakcija koje mogu biti povezane sa sterickim
utjecajima. Elektroliti nemaju direktan utjecaj na adsorpciju s neionskim tenzidima. Prisutnost
polivalentnih kationa ima negativan utjecaj na deterdZentna svojstva neionskih tenzida. Ovi
kationi izazivaju redukciju negativnih {-potencijala povrSine vlakana i necisto¢a koja dovodi
do reduciranog odbijanja i uslijed toga slabog uklanjanja necistoca. Vazna prednost alkohol
etoksilata je ¢injenica da odgovarajuca ravnoteza (HLB) moZe biti lako postignuta izmedu
hidrofobnih i hidrofilnih dijelova neionskih tenzida. Na primjer, hidrofilni dio molekule moze
se postepeno produziti dodavanjem dijelova molekula etilen oksida. To dovodi do postepenog
poveéanja hidratacije i odgovarajuc¢ih poveéanja u topljivosti. S druge strane, sa ionskim
tenzidima, prisutnost ¢ak jedne ionske skupine daje snazan doprinos hidrofilnom karakteru da
daljnje uvodenje ionskih skupina u potpunosti eliminira mogucénost ravnoteznih odnosa u
odnosu na hidrofobne dijelove. Time dolazi do brzog nestajanja tipicnih karakteristika
tenzida. Znatno duzi alkilni lanac (>Cy) bio bi potreban da tenzid, koji nosi dvije jake ionske
hidrofilne skupine, pokaZe svoju aktivnost pranja. Neionski tenzidi, s danim hidrofobnim
dijelom, se mogu prilagoditi promjenom stupnja etoksilacije kako bi imali optimalna svojstva
za razlic¢ite podloge s obzirom na adsorpciju i deterdZentna svojstva. Djelovanje pokazuje
pocetno povecanje s povecanjem stupnja etoksilacije, ali i znacajno opadanje nakon S§to se
dosegne odredeni stupanj. Svojstvo mocenja Cesto opada pri vrlo visokim stupnjevima
etoksilacije, pri ¢emu svojstvo mocenja tvrdih hidrofobnih povr$ina nastavlja rasti s porastom
broja etoksi skupina. Alkohol etoksilati pokazuju anomalije u topljivosti: zagrijavanjem u
vodenoj otopini javlja se zamucenje, obi¢no kod relativno precizirane temperature. Takvo
ponasanje uzrokuje separacija otopine alkohol etoksilata u dvije faze, od kojih je udio vode u
jednoj fazi veci nego u drugoj. Odgovarajuca karakteristicna temperatura za odredeni tenzid
naziva se to¢ka zamucenja. ToCka zamucenja se pomice na viSe temperature s porastom broja

etoksi skupina. Ako tocka zamucenja nije uvelike premasena, tada uglavnom vodene faze i
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faze tenzida tvore emulziju. Adsorpcija (to¢nije, deterdzentna svojstva) odredenog tenzida
opada kada se tocka zamuéenja premasi u znacajnoj mjeri. Glavni razlog takvog ponasanja je
smanjena topljivost alkohol etoksilata koji se odvode iz vodene faze. Medutim, neionski
tenzidi s tockom zamucenja koja je nesto ispod odredene temperature obi¢no pokazuju bolje
djelovanje od onih ¢ija je tocka zamuéenja veca. Stoga je temperatura pranja bitan faktor kod
odredivanja optimalnog stupnja etoksilacije. Najbolja deterdZentna svojstva ostvaruju se kod
temperature koja je bliska temperaturi tocke zamucenja. Tocka zamucenja se moze uvelike
reducirati dodatkom nekoliko grama elektrolita po litri, ovisno o tenzidu. Medutim, sve
receno primjenjivo je samo na sustave sastavljene od Cistih neionskih tenzida. Vazno je
prepoznati, u slucaju binarnih mjesavina neionskih i ionskih tenzida, da ¢ak i mala koli¢ina
ionskih tenzida moZe izazvati ve¢i ili manji porast to¢ke zamucenja. Mijenjanjem duljine
ugljikovog lanca i stupnja etoksilacije ovi neionski tenzidi mogu se proizvesti po mjeri s
obzirom na temperaturu pranja. Iz tih razloga, povecana upotreba neionskih tenzida
djelomi¢no prati trend pranja na nizim temperaturama. Razlozi za povecanu uporabu
neionskih tenzida nalaze se u njihovim povoljnim deterdZentnim svojstvima, osobito za pranje
sinteti¢kih materijala kao i za pranje pri niZzim temperaturama. Povoljna deterdZentna svojstva
neionskih tenzida proizlaze uglavnom iz sljede¢ih faktora: niske kriticne micelarne
koncentracije (KMK), vrlo dobre performanse deterdzenta, odli¢ne antiredepozicijske
karakteristike necistoca sa sintetickih vlakana. Neionski tenzidi s niskim KMK vrijednostima
pokazuju deterdZentna svojstva Cak i pri relativno niskim koncentracijama. Udio neionskih

tenzida, u sveukupnoj proizvodnji i upotrebi tenzida, u porastu je jos od 1970-ih godina.

3.2.2. Alkil fenol etoksilati (APE)

Alkil fenol etoksilat (R=Cg.12, N=5-10)

AlKkil fenol etoksilati temelje se na p-oktil-, nonil- i dodecifenol poli (etilenglikol) eterima.
Postigli su rani uspjeh zbog svojih iznimnih deterdZentnih svojstava, osobito njihovih

karakteristika uklanjanja ulja i masti. Medutim, njihovo koristenje se uveliko smanjilo zbog
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negativnih ekoloskih karakteristika, osobito radi njihove loSe biorazgradivosti i toksi¢nosti na

ribe pojedinih metabolita koji su rezultat djelomi¢ne biorazgradnje.

3.2.3. Alkanol amidi masnih kiselina (FAA)
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Alkanol amid masne kiseline (R=Cy1.17, n=1,2, m=0,1)

Alkanol amidi masnih kiselina rijetko se primjenjuju u deterdzentima za pranje rublja.
Njihova najvaznija znacajka je jaCanje pjene, odnosno dodavanje Zeljene stabilnosti pjene
koja nastaje od deterdzenata koji su podloZni jaCem pjenjenju. Ipak, male koli¢ine FAA
tenzida mogu poboljSati svojstva uklanjanja necisto¢a klasi¢nih komponenata deterdZenta pri

nizim temperaturama pranja.

3.2.4. Alkil amin oksidi
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AlKil amin oksid (R=C1.16)

Alkil amin oksidi nastaju oksidacijom tercijarnih amina pomocu vodikovog peroksida. To su
spojevi koji pokazuju kationsko ponaSanje u kiselim uvjetima (pH<3), ali se ponaSaju kao
neionski tenzidi u neutralnim ili alkalnim uvjetima. Iz tog razloga uvrsteni su u kategoriju
neionskih tenzida. Kombinacije alkilbenzensulfonata i specifi¢nih amin oksida poznate su kao
posebno njezne prema kozi. Unato¢ dobrim deterdzentnim svojstvima, rijetko se koriste u
formulacijama deterdZenata za pranje rublja. Razlog tome je visoka cijena, niska toplinska

stabilnost i visoka stabilnost pjene.
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3.2.5. N-metilglukamidi (NMG)

o OH OH

o Lo L on
H-C— l-{:.'H: ]_.;H ’ rr‘l H[ o

CH: OH OH

N-metilglukamid

N-metilglukamidi su novi tip neionskih tenzida, uvedeni su u deterdzente 1990-ih godina.
Njihov hidrofilni karakter potjee od hidroksilnih skupina Secera ili dijelova glukoze Skroba.
Ovi tenzidi dobivaju se reakcijom Secera sa metilaminom i naknadnim aciliranjem S masnom
kiselinom. Sve viSe se koriste kao sekundarni tenzidi (kotenzidi) u formulacijama praskastih i

tekucih deterdzenata.

3.2.6. Alkil poliglikozidi (APG)
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Alkil poliglikozid

Alkilpoliglikozidi proizvode se reakcijom dehidriranja-kondenzacije alkohola s glukozom.
Alkilpoliglikozidi imaju izrazite karakteristike pjenjenja, posebno u kombinaciji s anionskim
tenzidima. Zbog njihovih dobrih svojstva pjenjenja, APG se pretezno koriste u deterdZentima
za rucno pranje posuda, teku¢im deterdzentima te posebno u deterdZzentima za fine tkanine.
Izvrsna kompatibilnost s kozom je jedna od najistaknutijih obiljezja alkilpoliglikozida.
Budu¢i da su potpuno bazirani na prirodnim izvorima, lako i brzo se bioloski razgraduju na

ugljikov dioksid i vodu.
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3.3. Kationski tenzidi

Dugolan¢ani kationski tenzidi kao Sto su distearildimetil amonijev klorid (DSDMAC)
pokazuju izuzetno visoku snagu adsorpcije s obzirom na razlicite povrsine. Oni se vrlo snazno
adsorbiraju na povrsinu prirodnih vlakana, kao Sto su pamuk, vuna i lan. Adsorpcija na
sinteti¢ka vlakna je manje izrazena. Ovakvo ponaSanje podrazumijeva kompletnu pokrivenost
grani¢nih povrSina. Istovremeno, kationski tenzidi pokazuju ponasanje suprotno ponasanju
anionskih tenzida $to se ti¢e odnosa naboja na krutinama. Budu¢i da su molekule tenzida
pozitivnog naboja, njihovom adsorpcijom smanjuje se negativni (-potencijal krutina prisutnih
u vodenoj otopini te se time reducira i medusobno odbijanje, ukljuCuju¢i ono izmedu
necisto¢a 1 vlakana. Upotreba vece koncentracije tenzida uzrokuje promjenu naboja; krute
Cestice postaju pozitivno nabijene, rezultiraju¢i ponovno odbijanjem. Uklanjanje necistoca
moze se posti¢i ako su prisutne odgovarajuée koli¢ine kationskih tenzida te ako su njihovi
alkilni lanci donekle dulji od lanaca odgovaraju¢ih anionskih tenzida. Ta ¢injenica ima mali
prakticni znacaj, medutim, budu¢i da naknadno ispiranje i razrjedivanje uzrokuju promjenu
naboja u smjeru negativnih {-potencijala, veliki dio prethodno uklonjene necisto¢e ponovo
bude privucen na vlakna. Zbog toga se kationski tenzidi upotrebljavaju samo u svrhu
postizanja odredenih specijalnih u¢inaka koji uklju¢uju primjenu u ciklusu ispiranja kao
omeksivaci tkanina te kao antistatiCka sredstva i dezinficijensi. Smjese napravljene od
ekvivalentnih koli¢ina anionskih tenzida i kationskih tenzida ostaju gotovo neadsorbirane na
povrSinama i na taj nacin ne pokazuju nikakve ucinke pranja. Reakcije izmedu anionskih i
kationskih tenzida proizvode neutralne soli s ekstremno niskom topljivosti u vodi. S obzirom
na proces pranja, ove soli se ponaSaju kao dodatno optere¢enje masnim necisto¢ama. S druge
strane, dodatak male koli¢ine odredenog specifi¢nog kationskog tenzida anionskom tenzidu,
ili ¢ak neionskom tenzidu, moze poboljSati svojstva deterdzentnosti. Neionski tenzidi su vise
"tolerantni” na prisutnost kationskih tenzida nego anionski tenzidi. Njihove smjese se ponekad
koriste u specijalnim deterdZentima koji djeluju u ciklusu pranja i omekSavanju tkanine. U
takvim sluc¢ajevima mora se uzeti u obzir da adsorpcija kationskog tenzida moze biti uvelike
reducirana prisutno$¢u neionskog tenzida, pa ovisno o njegovoj koncentraciji moze doc¢i do

negativnog utjecaja na omeksSavanje tkanine.
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3.3.1. Dialkildimetilamonij kloridi

Prvi tenzid razvijen u ovoj skupini bio je distearildimetilamonij klorid (DSDMAC),
predstavljen 1949. kao omeksiva¢ tkanine za pamucne pelene, a godinu kasnije kao

omeksivac tkanina u ciklusu ispiranja rublja.

4
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Dialkildimetilamonij klorid (R=C3.15)

Tek sredinom 1960-ih su ovi tenzidi poceli dobivati veci utjecaj kao dodaci nakon pranja
rublja.

3.3.2. Imidazolne soli

Imidazolne soli, kao Sto je 1-(alkilamidoetil)-2-alkil-3-metilimidazolin metil sulfat, su dobile

mjesto kao omeksivaci u ciklusu ispiranja, iako ni priblizno tako vazno kao DSDMAC.
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Imidazolna sol (R=C16.15)

3.3.3. Alkildimetilbenzilamonij kloridi

Alkildimetilbenzilamonij kloridi pokazuju samo ograniceni karakter omekSavanja tkanina, ali

se koriste u dezinfekcijske svrhe zbog njihove aktivnosti prema gram pozitivnim i gram
negativnim bakterijama.

N \ |

Alkildimetilbenzilamonij klorid (R=Cg.13)
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Zbog visokog adsorpcijskog kapaciteta takoder se primjenjuju i kao antistaticka sredstva u

proizvodima koji se koriste nakon pranja.
3.3.4. Esterkvati (EQ)

U novoj generaciji omeksivaca rublja, koja se pojavila 1980-ih i 1990-ih godina, DSDMAC je
zamijenjen esterkvatima. Za razliku od DSDMAC, esterkvati su lakSe biorazgradivi i to
svojstvo duguju svojim esterskim vezama, tj. njihovoj tocki pucanja. Esterkvati su tenzidi
dobiveni esterifikacijom i imaju povoljna ekotoksikoloska i toksikoloska svojstva. Svi
dostupni podaci dokazuju da esterkvati ne predstavljaju opasnost za Zivuce organizme.

Esterkvati imaju sli¢na fizikalno-kemijska i kemijska svojstva kao DSDMAC.

I
H:C,  CHy-CH»O-C-R
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HO-CH>-CHz> CH:-CH:-O-(E-R
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3

Esterkvat (EQ)
3.4. Amfoterni tenzidi

Spojevi tipa alkilbetaina ili alkilsulfobetaina, sadrZze i anionske i kationske skupine u istoj
molekuli ¢ak i u vodenoj otopini. Unato¢ tome Sto imaju izvrsna deterdzentna svojstva, ovi
tenzidi se rijetko nalaze u deterdzentima za rublje, prvenstveno zbog cijene. Najcesce se

koriste u deterdzentima za ru¢no pranje posuda.

HiC_, R
N
HyC' —C00

Alkilbetaini (R=Cj2-1g)
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Alkilsulfobetaini (R=Ci2.1)
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Amfoterni tenzidi su u nekim podru¢jima primjene nezamjenjivi zbog izvrsnih svojstava:
neiritacijski su prema kozi, kompatibilni s anionskim tenzidima, stvaraju obilnu pjenu i

stabilni su u alkalnom i kiselom mediju.

4. BILDERI

Bilderi u deterdZentima imaju vaznu ulogu tijekom procesa pranja. Njihova uloga je
poboljSanje deterdzentnog djelovanja i omekSavanje vode, tj. uklanjanje Kkalcijevih i
magnezijevih iona koji proizlaze iz vode 1 iz necisto¢a. Spojevi koji se koriste kao bilderi
podijeljeni su prema na¢inu djelovanja u slijede¢e skupine: a) alkalna sredstva za taloZenje
kao Sto je natrijev karbonat, b) sredstva za tvorbu kompleksa kao $to su natrijev trifosfat ili
nitriloctena kiselina (NTA) i ¢) ionski izmjenjivaéi kao $to su, u vodi topljive polikarboksilne
kiseline i zeoliti (npr. zeolit A).
Bilderi moraju zadovoljiti sljedece kriterije:

1. OmeksSavanje vode, tj. eliminacija zemnoalkalijskih iona koji potjecu iz vode, tekstila,

necistoca

2. Visok ucinak uklanjanja necistoca i mrlja; poboljSanje djelovanja tenzida

w

Dispergiranje necistoca u kupelji za pranje, tj. dobra mo¢ zadrzavanja necistoca u
kupelji

Ne smiju smetati kod reguliranja pjene

Sprecavanje nastanka taloga u perilici

Moraju biti kemijski stabilni i kompatibilni s ostalim sastojcima deterdZenata;

Ne smiju biti Stetni za okoli$

Ne smiju biti toksi¢ni

© © N o a »

Moraju biti ekonomski isplativi.

4.1. Alkalije

Alkalije poput potase (kalijev karbonat) i sode (natrijev karbonat) koristili su se kako bi se
poboljsala ucinkovitost pranja vodom, joS od davnina. Njihovo djelovanje bazira se na
¢injenici da necistoce 1 vlakna postaju negativnije nabijeni kako se pH vrijednost povecava,
rezultiraju¢i poveéanjem medusobne odbojnosti. LuZina takoder talozi ione koji pridonose

tvrdo¢i vode. Pocetkom 20. stoljeca, glavni sastojci (osim sapuna) svih deterdzenata bili su
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natrijev karbonat i silikati koji su Cesto sacinjavali oko 50% formulacija praskastih
deterdzenata. Ove sastojke deterdzenta djelomi¢no su zamijenili natrij monofosfat i difosfat.
Svi ovi bilderi su uklanjali tvrdocu vode taloZzenjem. Moderni bilderi vise ne uklanjaju
tvrdo¢u vode taloZenjem ve¢ se tvrdoca vode uklanja kompleksiranjem (sekvestracijom) ili

ionskom izmjenom.

4.2. Kompleksirajuca sredstva

Nekada se je kao bilder koristio trinatrijev fosfat ili ortofosfat (NasPO, ), koji je
zamijenjen tetranatrijevim difosfatom ili natrijevim pirofosfatom (NasP,O-), a danas je u
upotrebi pentanatrijev trifosfat ili trifosfat (NasP3O10). lzvrsna svojstva trifosfata temelje se
na jakoj mo¢i kompleksnog vezanja zemnoalkalijskih (kalcijevih i magnezijevih) iona i iona
teSkih metala. Na taj se na¢in omeksava voda i uklanjaju se eventualne smede mrlje nastale
od Zeljeza. Dobro djelovanje povezano je i s povoljnim pH kupelji kojeg regulira. Primarna
adsorpcija trifosfat iona dovodi do peptizacije tj. prijelaza hidrofilnih necisto¢a u koloidnu
otopinu. Zbog toga trifosfat na neki nacin djeluje i kao nosilac necistoca, ali ne u tolikoj mjeri
da bi ga mogao u potpunosti zamijeniti. Trifosfat takoder zbog jake moci vezanja izvlaci
zemnoalkalijske ione iz neCisto¢a i na taj nacin oslabljuje Cvrstocu cCestica necistoce
(prljavstine) te se one lakSe uklanjaju u pranju.

Potrebno je paziti da doziranje trifosfata ne bude premalo jer ¢e suvisak kalcija
reagirati s nastalim vodotopljivim kalcijevim kompleksom i nastati ¢e netopljivi talog. To je i
glavni razlog da trifosfati nisu pogodni za primjenu u kompakt detedzentima gdje se nastoji
koli¢ina bildera smanjiti na §to manji iznos. U modernim deterdZentima klasi¢nog tipa uvijek
ima dovoljno trifosfata, pa ako se deterdZent pravilno dozira nema opasnosti od stvaranja
taloga u kupelji za pranje.

U novije doba pokusalo se trifosfat zamijeniti s drugim bilderima. Razlog tome je sto
fosfor uzrokuje eutrofikaciju u vodama staja¢icama tj. uzrokuje prekomjeran rast algi koje
troSe kisik 1 prekrivaju povrsinu vode 1 sprecavaju dovod kisika. Posljedica toga je nestajanje
Zivota u vodi.

Drugi bilderi koji djeluju na bazi kompleksnog vezanja (sekvestranti) nisu bili pogodni da bi
s uspjehom u vecoj mjeri zamjenili trifosfat iako neki od njih imaju i ve¢u mo¢ kompleksnog
vezanja od trifosfata. To je zbog toga Sto je teSko posti¢i masovnu proizvodnju od nekoliko
tisuca tona godis$nje, ve¢inom organskih spojeva, koliko je potrebno u svijetu za proizvodnju

deterdzenata. Osim toga neki spojevi unato¢ odliénog kompleksnog vezanja, ne pokazuju
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dobru mo¢ pranja. U tablici 2 prikazani su neki sekvestranti i njihova mo¢ kompleksnog

vezanja kalcija.

Tablica2.  Mo¢ kompleksnog vezanja kalcija nekih sekvestranata

Sekvestrant Kemijska struktura Vezanjekalcija, mg CaOlg
20°C 90°C
Natrijev trifosfat {I) ﬁ c") 158 113
N +
[—o’a\o’ NG eﬁo-] [a]
[ N o 5
Nitrilotrioctena kiselina Q 285 202
OH
(NTA) }
HO N
e
o HO
N-(-2- 0 145 91
hidroksietil)iminodioctena |)LOH
- N
kiselina HO™ ™ l
0~ "OH
Etilendiamintetraoctena i 219 154

kiselina (EDTA)

4.3. lIonski izmjenjivaci

Trifosfati se mogu zamijeniti bilderima koji djeluju na bazi ionske izmjene. Pogodnim

se je pokazao netopljiv, natrijev alumosilikat i to modifikacija zeolit 4A (slika 3).

Slika 3. Zeolit 4A
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Zeolit 4A ima veliku unutarnju povrSinu s finim zrncima prosje¢nog promjera 4 um, prednost
mu je u pranju Sarenih tekstilija jer adsorbira bojila 1 time sprecava njihov prijelaz iz
obojenih na neobojene dijelove i moze se koristiti u kompakt deterdzentima gdje trifosfat nije
prikladan. Djeluje na nacin da dolazi do ionske izmjene natrijevih iona u zeolitu s kalcijevim i
magnezijevim ionima iz vode, a takoder 1 ionima bakra, olova, cinka 1 dr. Brzina izmjene
iona na zeolitu ovisi o veli¢ini iona i stupnju hidratacije iona. Izmjena magnezijevih iona ide
polaganije, jer su jace hidratizirani, pa teze ulaze u kristalnu reSetku, no na viSoj temperaturi
izmjena se ubrza, jer se hidratna ljuska oko magnezijevih iona, zbog pojacanog pokretanja
molekula vode, razgraduje.

lonska izmjena zeolitima odvija se u heterogenoj fazi, pa je potrebno u deterdZent
dodati 1 specijalni nosac tzv. kobilder koji kompleksno veze kalcijeve i magnezijeve ione i
prenosi ih na zeolit. Najcesce su to karboksilati i fosfonati.

Velika potrosnja detedZenata sa zeolitima kao bilderima rezultirala je u posljednje
vrijeme pojavom velike koliCine taloga netopljivih zeolita u otpadnim vodama velikih
gradova. Jos uvijek je soda (Na,COj3 ) bilder koji se najviSe primjenjuje u svijetu, a moze se
koristiti 1 u kombinaciji sa zeolitom i trifosfatom, a potrosnja trifosfata je jos uvijek ve¢a nego

potrosnja zeolita.

5. SREDSTVA ZA BIJELJENJE

Izraz bijeljenje koristi se u Sirokom smislu za uvodenje bilo koje promjene boje nekog objekta
prema svjetlijoj nijansi. U fizikalnom smislu to podrazumijeva povecanje refleksije vidljivog
svijetla ,,na raCun apsorpcije®. Do ucinaka izbjeljivanja moze do¢i u mehani¢kom, fizikalnom
i/ili kemijskom smislu, osobito kroz uklanjanje boje i ne€istoca koje prianjaju uz izbjeljivani
objekt. U procesu pranja, svi ti procesi odvijaju se usporedno, ali u razli¢itim mjerama.
Relativna vaznost svakog je utvrdena dijelom prema prirodi necistoc¢e i prisutne boje.
Mehanicki/fizikalni mehanizmi su ucinkoviti primarno za uklanjanje cestica i masnih
necisto¢a. Kemijsko bijeljenje zaduzeno je za uklanjanje obojenih ne-perivih necistoc¢a 1 mrlja
koje prianjaju uz vlakna oksidacijskom ili redukcijskom razgradnjom kromofornih sustava.
Samo oksidacijska bjelila se koriste u deterdzentima za pranje rublja u velikoj mjeri; mnoge
necistoce koje se redovito nadu na rublju sadrze komponente koje, ako se reduktivno
izbjeljuju, postaju bezbojne ali se mogu kasnije vratiti u svoj obojani oblik kao rezultat

naknadne atmosferske oksidacije. Medutim, ova generalizacija ne isklju¢uje upotrebu
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posebnih reduktivnih bjelila (npr. NaHSOs;, Na,S;04) za tretiranje specifi¢nih tipova
diskoloracija koje se javljaju u kucanstvima i raznim institucijama. Stupanj ucinka
izbjeljivanja koji se moze posti¢i ovisi o brojnim faktorima, ukljucujuci tip bjelila,njegov
oksidacijski potencijal 1 koncentraciju, temperaturu pranja, tip necisto¢e koji se izbjeljuje te
prirodu tkanine. Izbjeljive necistoce koje susrecemo na rublju u kucanstvu i na rublju koje se
koristi u raznim institucijama, sastoji se od Sirokog spektra razli¢itih tvari koje su obi¢no
biljnog podrijetla i sadrZze primarno polifenolne spojeve. To ukljucuje antocianinske boje,
koje potjecu npr. iz treSanja, borovnica, ribizla te boje od kurkume koje nalazimo u curry-ju i
senfu. Boje komercijalnog podrijetla, kao Sto su one u kozmetici, u sredstvima za bojenje
kose 1 tinti su takoder vazne. Krv je takoder necisto¢a koja se izbjeljuje, ali njeno uklanjanje
Cesto izaziva probleme. Dva postupka su stekla veliku vaznost u oksidacijskom izbjeljivanju
tijekom procesa pranja i ispiranja: izbjeljivanje peroksidom i hipokloritom. Relativni opseg

njihove primjene varira, oslanjajuéi se na navike pranja u razli¢itim globalnim regijama.

5.1. Kemijska bjdila

Sredstva za kemijsko bijeljenje su vrlo vazni sastojci deterdzenata. Prvotna im je svrha da
uklanjaju obojene prljavstine koje se ne mogu potpuno ukloniti u pranju djelovanjem tenzida i
bildera. To su oksidacijska sredstva koja u postupku pranja razaraju kromofore obojenih
spojeva. Od njih su najpoznatiji natrijev hipoklorit, koji bijeli ve¢ u hladnoj kupelji, te natrijev
perborat iz kojeg se postupno razvija vodikov peroksid. On oksidativno djeluje na viSim
temperaturama, pocinje bijeliti na 60°C, a optimalno bijeljenje mu je tek na 90°C. Primjena
hipoklorita u oplemenjivanju tekstila je zbog ekoloskih razloga u Europi zabranjena jer
aktivni klor stvara s aminokiselinama u otpadnim vodama toksi¢ne spojeve. U industrijskim

praonicama se ipak primjenjuje zbog nuznosti dezinficiranja rublja.

5.2. Opticka bjelila

Opticko bijeljenje postize se dodatkom tvari koje apsorbiraju ultraljubiasto zracenje, a
istodobno emitiraju vidljivo zracenje u ljubicastom i plavom podrucju. Opticka bjelila su vrsta
fluorescentnih bojila. Emisijom plavog svjetla povecava se bjelina i sjajnost, a neutralizira
zuckasti ton. Kao najvaznija opticka bjelila upotrebljavaju se derivati stilbena, benzidina i

heterociklickih spojeva (npr. kumarin, benzimidazol, pirazolin). U proizvodnji tekstila dodaju
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se u kupelj za bijeljenje, a osim za bijeljenje tekstila sluze i za bijeljenje papira, deterdzenata,

polimernih materijala, lakova, voskova i dr.

6. AKTIVNE KOMPONENTE BIJELJENJA

6.1. Peroksidi

Dominantna bjelila u Europi i mnogim drugim regijama svijeta pripadaju skupini peroksida.
Vodikov peroksid se u alkalnom mediju prevodi u aktivan meduprodukt, anion vodikovog

peroksida, prema sljedecoj jednadzbi:

H,0, + OH™ = H,0+H0;

Perhidroksilni anion oksidacijski izbjeljuje necistoce i mrlje. Uobicajeni izvori vodikovog
peroksida su anorganski peroksidi i peroksohidrati. Naj¢e§¢i izvor je natrij perborat
(NaBO3x4H,0). Koncentracija izbjeljivacki aktivnog aniona vodikovog peroksida povecava
se s pH vrijednoS¢u i temperaturom. Natrij perborat pokazuje znatno manju ucinkovitost
izbjeljivanja kod temperatura ispod 60°C. Cak i kod niskih temperatura, anioni vodikovog
peroksida su prisutni u vodi za pranje, ali pokazuju slabiju mo¢ izbjeljivanja. U¢inak
izbjeljivanja znatno se povecava i porastom koncentracije perborata i s vremenom. 1980-ih
godina bilo je mnogo pokusaja poboljSavanja deterdzentnih svojstava koriStenjem organskih
peroksi Kiselina, npr. monoperoksiftalne kiseline i soli diperoksododekandionske kiseline
(DPDDA), kao komponenti bjeljenja. Na taj na¢in je moguce odrzati znacajno izbjeljivanje na
nizoj temperaturi od 30°C. Ipak, zbog oste¢enja boje i isplativosti, tehni¢ki i komercijalni

proboj ovih peroksi kiselina nije joS postignut.

6.2. Hipokloriti

Hipokloriti se koristi za izbjeljivanje u mnogim globalnim regijama gdje je uobicajeno pranje
rublja hladnom vodom, uzrokuje manju ucinkovitost natrij perborata. U luznatom mediju,

hipokloritna bjelila se prevode u hipokloritni anion prema jednadzbi:

HOO +0H™ = ClO¥ + Hy0

Vodena otopina natrijeva hipoklorita (NaOCI) se koristi kao izvor aktivnog klora.
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Jedna od glavnih prednosti praskastog natrij perborata nad tekuc¢im natrij hipokloritom je
¢injenica da se natrij hipoklorit mora dodati odvojeno, bilo u procesu pranja ili ispiranja, dok
se perborat moZe ugraditi direktno u prasak za pranje rublja. To rezultira blagim "color-safe”
bijeljenjem. Nasuprot tome, pogreSno doziranje natrij hipoklorita moze se lako dogoditi i time
uzrokovati znatno ostecenje rublja i boje. Daljnja prednost natrijevog perborata je njegov dugi
rok trajanja, dok je otopinama natrij hipoklorita ogranicena stabilnost prilikom skladiStenja.
Hipokloritna bijelila mogu se Koristiti u ciklusima pranja i ispiranja, neovisno o temperaturi.
Oni pruzaju ucinkovito izbjeljivanje 1 dezinfekciju 1 na nizim temperaturama. Medutim, zbog
velike reaktivnosti 1 neobi¢no visokog oksidacijskog potencijala, natrij hipoklorit (za razliku
od natrijevog perborata) moze uzrokovati probleme s tekstilnim bojilima i veéinom
fluorescentnih izbjeljivaca, tj. optickih bjelila. I bojila 1 opticka bjelila ¢esto pokazuju slabu

stabilnost u prisutnosti klora.

7. AKTIVATORI BIJELJENJA

Da bi se postiglo zadovoljavajuée izbjeljivanje natrijevim perboratom 1 natrijevim
perkarbonatom na temperaturama< 60 °C, koriste se takozvani aktivatori bijeljenja. To su
uglavnom sredstva za aciliranje ugradena u proizvode za rublje. Ona u kupeljima za pranje u
pH podrucju pH 9 do pH 12 u prisutnosti vodikovog peroksida tvore organske perkiseline.
Organske perkiseline imaju visok oksidacijski potencijal, u odnosu na vodikov peroksid, pa
pokazuju u¢inkovita izbjeljivacka svojstva na niskim temperaturama. Zbog ,, in situ“ stvaranja
niskih koncentracija peroksi kiselina one su mnogo manje agresivne prema tekstilnim
bojilima i fluorescentnim izbjeljiva¢ima nego S$to je to natrij hipoklorit. Medu raznim
aktivatorima bijeljenja, najpoznatiji su tetraacetiletilendiamin (TAED) i natrij p-
nonanoiloksibenzensulfonat (NOBS). Osim svojih u¢inkovitosti, §to se tice izbjeljivanja na
niskim temperaturama, ovi aktivatori bijeljenja znatno su pridonijeli poboljSanju higijene

rublja koje duguju biocidnom uginku perkiselina stvorenim ‘in situ'.2

8. KATALIZATORI BIJELJENJA

Izvedeni su brojni pokuSaji da se u proizvode za pranje rublja s natrijevim perboratom i/ili
perkarbonatom uvedu male koliine katalizatora koje bi povecale njihovu ucinkovitost

izbjeljivanja, pogotovo na nizim temperaturama. U vecini slucajeva koriSteni su ioni teskih
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metala u tragovima. Dodatak iona teskih metala moze uzrokovati raspad natrijevog perborata,
ali ne dovodi do boljeg izbjeljivanja. Zapravo se ucinak izbjeljivanja jo$ i smanjuje i moze
dovesti do ozbiljnog oStecenja vlakana i boje. Fotoizbjeljivanje aluminijevim ili cinkovim
ftalocijanintetrasulfonatom predstavlja joS jedan oblik katalizatora bijeljenja. Kod
fotoizbjeljivanja, kisik iz atmosfere je kataliti¢ki aktiviran ftalocijaninskim spojem, te aktivni
kisik koji se generira izbjeljuje mrlje koje oksidiraju. Pogodni uvjeti za takve deterdzente koji
sadrze fotoizbjeljivace ukljucuju sporo susenje rublja u uvjetima velike vlaznosti i velikog
intenziteta svijetla. Zbog toga se fotoizbjeljivacki katalizatori koriste u proizvodima za pranje

rublja u regijama s intenzivnim Suncevim zracenjem.

9. STABILIZATORI BIJELJENJA

Prisutnost tragova iona teSkih metala kao Sto su bakar, mangan i Zeljezo kataliziraju
oslobadanje kisika iz sustava izbjeljivaca, tj. kataliziraju nekontrolirano brz raspad vodikovog
peroksida. To reducira ucinak izbjeljivaca te u isto vrijeme uzrokuje oSteenje tkanina i boja.
Dodavanjem malih koli¢ina fino rasporedenog magnezijevog silikata uvelike smanjuje
katalizu zbog apsorpcije iona teskih metala. Druga moguénost uklanjanja tragova iona teskih
metala je dodatak selektivnih kompleksirajucih sredstava. Natrijev trifosfat ima samo mali
u¢inak kompleksiranja s ionima teSkih metala i nije sposoban za postizanje dovoljne
stabilizacije izbjeljivaca u njihovoj prisutnosti. S druge strane, kompleksiraju¢a sredstva kao
sto su natrij hidroksietandifosfonat (HEDP) ili natrij dietilentriamin

pentakis(metilenfosfonat), kao i druge fosfonske kiseline, pokazuju izraZen efekt stabilizacije.

10. OSTALI SASTOJCI DETERDZENATA

Tenzidi, bilderi i bjelila su kvantitativno glavne komponente modernih deterdZenta. Pomo¢na
sredstva, ili aditivi, se dodaju u malim koli¢inama. Danas je teSko zamisliti deterdzente bez
njih. Uvelike su pridonjeli multifunkcionalnosti deterdzenata za rublje tijekom posljednjih 30

godina.
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10.1. Enzimi

Tvrdokorne mrlje proteinskog podrijetla kao $to su mlijeko, kakao, krv, Zumanjak i trava
otporni su na uklanjanje s vlakna upotrebom deterdzenata bez enzima, posebice kada se mrlje
zasuSe. Takoder je ista situacija s mrljama od ¢okolade i mrljama na bazi skroba, pogotovo
ako se peru na nizim temperaturama. Proteoliti¢ki, amiloliti¢ki i lipoliticki enzimi su obi¢no u
stanju ukloniti takve naslage bez vecih problema tijekom procesa pranja. Ucinkovitost
proteolitickih, amilolitickih i lipolitickih enzima temelji se na enzimskoj hidrolizi peptidnih,
glikozidnih ili esterskih veza. Aktivnost enzima ovisi o temperaturi i pH vrijednosti kupelji za
pranje. Kako bi bili pogodni za koriStenje u deterdzentima, enzimi moraju pokazivati sljedeca
svojstva:

1) Optimalno djelovanje kod alkalne pH vrijednosti,

2) Ucinkovitost pri nizim temperaturama od 20°C do 40°C

3) Stabilnost pri temperaturama pranja do 60°C

4) Stabilnost u prisutnosti drugih sastojaka deterdZenta kao S$to su tenzidi, bilderi i

aktivatori bijeljenja
5) Stabilnost tijekom skladiStenja i upotrebe
6) Dovoljno siroku specifi¢nost da omogucée degradaciju velike koli¢ine proteina, Skroba

i triglicerida.

10.2. Antiredepozicijska sredstva ili nosioci ne€isto¢a

Temeljna karakteristika koja se ofekuje od deterdzenta je uklanjanje ne€istoca sa tekstilnih
vlakana tijekom procesa pranja. Uklonjena neCisto¢a je obi¢no sitno rasprSena, a ako se
upotrebljava premalo deterdzenta ili ako je deterdzent slabiji, moze se vratiti natrag na vlakna.
Za to se kaze da kupelj za pranje pokazuje nedovoljnu sposobnost antiredepozicije necistoca.
Problem postaje uocljiv nakon viSestrukog pranja, o€ituje se kao sivilo rublja. Redepozicija
necisto¢a moze se sprijeciti pazljivim odabirom razli¢itih komponenata deterdzenta (tenzidi 1
bilderi). Dodatak posebnih antiredepozicijskih sredstava takoder pomaze. Takva sredstva se
nepovratno adsorbiraju, na nacin koji sprjecava njihovo uklanjanje vodom, na tekstilnim
vlaknima 1 Cesticama necisto¢e. Prianjanje neCisto¢e na vlakna time je sprijeCeno. Taj
fenomen se naziva odbijanje necisto¢a. Klasi¢na antiredepozicijska sredstva su derivati

karboksimetil celuloze (CMC). Analogni derivati karboksimetil Skroba (CMS) imaju sli¢nu
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ulogu. Te tvari su ucinkovite samo na celuloznim vlaknima kao Sto su pamuk i mjeSavine
pamuka i sintetskih vlakna. S porastom zamjene prirodnih vlakana sintetskim, na kojima
CMC nema efekta, raste potreba za razvojem drugih djelotvornih antiredepozicijskih
sredstava 1 repelenata necisto¢a. Nadeno je da su neki tenzidi prikladni za ovu svrhu. To su
npr. etoksilirani masni alkoholi (5 EO, Cis — Cig), alkilamini (5 EO, Ci; — Cis),
alkildimetilbetaini (5 EO, C;2 — Cig) 1 nonilfenol (3 EO). Takoder su anionski derivati
polimera iz tereftalne kiseline i polietilenglikola djelotvorni repelenti neCisto¢a, posebice na
poliesteru i mjeSavini poliester-pamuk. Oni daju hidrofilna svojstva ovim vlaknima i na taj

nacin jako odbijaju masne necistoce.

10.3. Regulatori pjene

Za sapunske deterdzente, koji su veoma popularni u siromasnijim dijelovima svijeta, pjena je
razumljivo vazna mjera djelotvornosti pranja. Kod deterdzenata koji se baziraju na sintetskim
tenzidima, sapun je izgubio svoje prijasnje znaCenje u industrijaliziranim zemljama. Ipak,
vecéina potroSaca oc¢ekuje da njihov deterdzent proizvodi gustu i voluminoznu pjenu. Taj je
razlog ve¢inom psiholoski. U te svrhe dodaju se u deterdzente pojacivaci pjene koji najcesce
spadaju u skupine amida masnih kiselina, alkanolamida masnih kiselina, betaina, sulfobetaina
i amin oksida. Uslijed jakog pjenjenjenja na visokim temperaturama moze nastati previse
pjene u strojevima za pranje Sto je Cesto praceno znacajnim gubitkom aktivnih sastojaka.
Nadalje, velike koli¢ine pjene smanjuju mehanicko djelovanje kojem je rublje podvrgnuto u
strojevima za pranje. Visak pjene takoder moze rezultirati slabijim ispiranjem, vrtnjom i
cijedenjem rublja u perilici. S druge strane, premalo pjene se treba izbjegavati jer potrosaci
imaju misljenje da je manja koli¢ina pjene znak slabijeg u€inka pranja. Odredena koli¢ina
pjene moze biti korisna za osjetljive tkanine jer na taj nacin moze sprijeciti njeno oStecenje. Iz
tih razloga, regulatori pjene se cesto dodaju kako bi minimizirali tendencije pjenjenja
deterdzenta. Osiguranje efektivne regulacije pjene zahtjeva da taj regulacijski sustav bude
to¢no uskladen s ostalim prisutnim komponentama deterdzenta. Regulatori pjene pokazuju
Sirok raspon fizikalno-kemijskih svojstava, ali se njihov mehanizam djelovanja obi¢no opisuje
pretpostavkom da oni ili prisilno udaljavaju molekule tenzida od granice faza ili ulaze u
granice faze koje su ve¢ zauzeli tenzidi i time stvaraju nedostatke, pukotine. Te pukotine slabe

mehanicku ¢vrsto¢u lamela pjena i uzrokuju njihovo puknuce.
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10.4. Inhibitori korozije

Strojevi za pranje rublja koji su trenutno na trzistu ve¢inom su sastavljeni od dijelova koji su
izradeni od nehrdajuceg Celika koji je inertan prema alkalnim teku¢inama za pranje. Ipak,
razni dijelovi perilice su sastavljeni od manje otpornih metala ili slitina. Kako bi se sprijecila
korozija tih dijelova, moderni deterdzenti sadrze inhibitore korozije, naj¢esce natrijev silikat
ili vodeno staklo. Taj koloidni silikat stvara tanki inertni sloj na metalnim povrSinama i tako

ih Stiti od nagrizanja luZine.

10.5. Fluor escentna izbjeljivacka sredstva

Pravilno oprano 1 izbijeljeno bijelo rublje, ¢ak i1 kada je Cisto, zapravo ima blagi zuckasti
odsjaj. 1z tog razloga, sredinom 19. stolje¢a, ljudi su poceli tretirati rublje s trackom plave
boje kako bi se boja lagano promijenila i kako bi se postiglo vizualno poboljSanje bjeline.
Sredstva za plavljenje (plavila) su jo$ uvijek popularna u nekim dijelovima svijeta. Moderni
deterdzenti sadrze fluorescentna izbjeljivacka sredstva (FWA), takoder poznata 1 kao opticka
bjelila, kako bi ostvarili istu svrhu. Fluorescentna izbjeljivacka sredstva su organski spojevi
koji pretvaraju dio nevidljivog ultraljubicastog svjetla u vidljivu plavu svjetlost vec¢ih valnih
duljina. Opticka bjelila su specijalna vrsta fluorescentnih bojila. Nanesena na bijeli tekstilni
materijal, papir i sl. apsorbiraju za ljudsko oko nevidljivo ultraljubicasto svjetlo valnih duljina
300-400 nm i gotovo istodobno emitiraju vidljivo svjetlo valnih duljina 400-500 nm u plavom
dijelu spektra. Emisijom plavog svjetla stvara se Cisto optickim ucinkom dojam idealne
bjeline 1 briljantnosti. Opticka bjelila se u pravilu dodaju u univerzalne deterdzente u
koli¢inama od 0,015 do 0,2%. Dodatak prevelikih koli¢ina optickih bjelila u deterdzent moze
u kasnijim pranjima, zbog akumulacije, uzrokovati smanjivanje stupnja bjeline. U
deterdzentima se najvise primjenjuju opticka bjelila za celulozna vlakna $to je i najvaznije, jer
je vise od 50% tekstilija koje se peru od celuloznih vlakana. Najces¢e su to derivati stilbena
koji mogu istovremeno opticki bijeliti poliamid, vunu i svilu. U kombinaciji sa stilbenskim
derivatima vrlo su povoljni derivati bifenila, koji se dobro vezu na vlakno ve¢ na nizim
temperaturama. U kombinaciji se mogu dodati i opticka bjelila za poliamid (pirazolonski
derivati) koja istovremeno imaju efekte na vuni, svili, acetatnim vlaknima i akrilu. Za
poliesterska i polipropilenska vlakna, zbog njihove hidrofobnosti i zatvorene strukture, teSko
je naéi odgovarajuca opti¢ka bjelila koja bi efektivno prelazila na vlakna na temperaturi

pranja. No, sre¢om su opticka bjelila koja se primjenjuju za poliester u procesu
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oplemenjivanja tekstila, visokih postojanosti na svjetlo i pranje, pa su djelotvorna na vlaknu i
nakon dulje upotrebe.

10.6. Inhibitori prijenosa bojila

Cesto koriSteni inhibitori prijenosa bojila su poli(N-vinilpirolidon) i poli(vinilpiridin N-
oksid). Ti inhibitori formiraju stabilne komplekse s molekulama bojila koje se odvajaju od
obojenog tekstila i rasprSuju u kupelji za pranje. Inhibitori prijenosa bojila sprijecavaju
ponovnu adsorpciju ili redepoziciju bojila na druge tekstilije. Kao rezultat, bijela i obojena
odjeca izgleda dulje nova ¢ak i nakon viSe pranja. Ispran i prljav izgled tekstila na taj je nacin

izbjegnut.

10.7. Mirisi

Mirisi su se poceli dodavati u deterdzente 1950-ih godina. Osim njihove uloge pruZanja
ugodnog mirisa deterdZentima, vazna funkcija mirisa je i da maskiraju odredene specifi¢ne
mirise koji se pojavljuju tijekom procesa pranja. Mirisi u deterdZentu su opc€enito prisutni
samo u vrlo niskim koncentracijama, manje od 1% u praSkastim proizvodima. Osim
karakteristike mirisa i cijene mirisne komponente, nekoliko je faktora uklju¢eno prilikom
izbora. Pazljivo se mora uzeti u obzir formulacija deterdZenta, isto kao i svojstva tkanine koja
se pere. Kemijska stabilnost u odnosu na druge sastojke deterdzenta posebno je vazna, kao i
ogranic¢ena nestabilnost individualnih mirisa. Temperature kojima se deterdzent izlaze tijekom

skladiStenja moraju se takoder uzeti u obzir.

10.8. Bojila

Sve do 1950-ih godina deterdzenti u prahu bili su vise ili manje bijele boje, u skladu s bojom
njihovih komponenata. Nakon toga, u proizvodima se Cesto nailazilo na obojene granule
zajedno s osnovnim bijelim praskom. Zbog istog obojenja razli¢itih deterdzenata na trziStu
ideja o uvodenju sredstava za bojanje postajala poprili¢no cesta. Preferirane boje za praskaste
i tekuce deterdZente su plava, zelena i ruzicasta. Dva su vazna kriterija za odabir bojila: a)
dobra stabilnost pri skladiStenju s obzirom na druge sastojke deterdzenta, svijetlo i
temperaturu i b) da nema znac¢ajne tendencije za negativan utjecaj na tekstilna vlakna tijekom

adsorpcije nakon viSestrukog pranja.
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11. PUNILA

Uobicajena punila za praSkaste deterdZente su anorganske soli, posebno natrijev sulfat.
Njihova uloga je dati sljedeca svojstva u deterdzentu:

1. sipkost

2. ne stvaranje prasine

3. dobra svojstva ispiranja

4. visoku topljivost

5. otpornost prema zgrudnjavanju praska ¢ak 1 u vrlo vlaznim uvjetima.

Kompaktni deterdzenti obi¢no ne sadrze punila.

12. VRSTE DETERDZENATA ZA PRANJE RUBLJA U KUCANSTVU

Proizvodi za pranje rublja, koji se trenutno nalaze na trzistu diljem svijeta, mogu se podijeliti
u slijedece skupine:

1. Univerzalni deterdZenti (,, heavy-duty detergents")

2. Specijalni deterdzenti

3. Pomoc¢na sredstva za pranje rublja.

12.1. Univer zalni deter dzenti

Deterdzenti za univerzalno pranje prilagodeni su za sve vrste rublja i sve temperature pranja.
Oni mogu biti u obliku konvencionalnih praskova, ekstrudata, tableta, plocica, tekucina i
pasta. Ovisno o kvaliteti, konceptu proizvoda, procesu proizvodnje, lokalnim standardima,
lokalnim propisima i dobrovoljnim sporazumima, velike su razlike nalaze od formulacije do

formulacije.

12.1.1. Konvencionalni praskasti univerzalni deterdzenti

Izmedu praskastih univerzalnih deterdzenata diljem svijeta postoje znacajne razlike u sastavu.
Zadnjih 30 godina, porast u popularnosti obojanih tkanina, tkanina lakih za odrzavanje te

trenda uStede energije, rezultirao je velikim padom nekad uobiCajenog europskog nacina
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pranja na 95°C i porastom pranja na 30°C-60°C. Proizvodaci deterdzenata su odgovorili na te
promjene pranja na nizim temperaturama povecanjem sadrzaja tenzida koji su u¢inkoviti u
pranju na temperaturama 30°C-60°C, kao i dodavanjem razli¢itih enzima, aktivatora
bijeljenja, repelenta necistoca 1 fosfonata. Deterdzenti su postali u sve vecoj mjeri
visSenamjenski tijekom posljednjih desetlje¢a, posebno oni za upotrebu na nizim

temperaturama.

12.1.2. Kompaktni i superkompaktni univerzalni deterdzZenti

Ova kategorija deterdzenata predstavljena je prvi puta 1987. godine u Japanu. Unutar
nekoliko godina gotovo su u potpunosti zamijenili konvencionalne praske. Kompaktni
deterdzenti imaju izrazito veci sadrZaj tenzida, aktivnog Kisika za izbjeljivanje, aktivatora
bijeljenja i enzima od konvencionalnih deterdZzenta. Najveca prividna gustoca kompaktnih
deterdzenata je iznad 0.75 kg/L. Prividna gusto¢a definira se kao omjer mase i volumena
(ukljucujuéi i pore). Prva generacija kompaktnih deterdZenata bila je proizvedena metodom
nizvodnog kompaktiranja praska. DeterdZenti Cija se nasipna gustoca krece u vrijednostima
od 0.8 do 1.0 kg/L nazivaju se superkompaktnim deterdzentima ili drugom generacijom
kompaktnih deterdzenata. Prevladavaju¢e metode proizvodnje koje se koriste su mokra
granulacija i ekstruzija. Opcéenito, upotreba (super)kompaktnih deterdZenata pridonijela je

smanjivanju njihovih priliva u otpadne vode, §to svakako pridonosi o¢uvanju okolisa.

12.1.3. Ekstrudirani univerzalni deterdzenti

Ekstrudirani deterdZenti inovativni su i nekonvencionalni oblik druge generacije kompaktnih
deterdZenata. Ekstrudirani deterdZenti se prodaju po cijeloj Europi pod registriranim zastitnim
znakom Megaperls® tvrtke Henkel. Takvi deterdzenti sadrze kuglaste Cestice jednolike
veli¢ine dok su uobiCajeni deterdzentni prasci i granulirani superkompaktni deterdzenti
karakterizirani Sirokom raspodjelom veli¢ine Cestica. Gustoc¢a ekstrudirane Cestice je 1.4 kg/L.
Ekstrudirani deterdzenti imaju jednu od najveéih gustoa postignutih u proizvodnji
deterdzenta. Osim toga Sto su izuzetan temelj za proizvodnju superkompaktnih proizvoda,
ekstrudirani deterdzenti imaju dodatne prednosti kao $to su potpuna odsutnost Cestica prasine,
vrlo visoka homogenost, nema segregacije (odvajanja) Cestica i imaju izvrsne slobodno-
proto¢ne karakteristike. Ekstrudirani deterdzenti dozvoljavaju sadrzaj anionskog tenzida vise
od 20%.
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12.1.4. Univerzalni deterdzenti u obliku tableta

Zaposleniji potrosacki nacin Zivota povecao je potraznju proizvoda za pranje rublja koji se
isti¢u prakti¢nosc¢u i lakocom uporabe, kao §to su npr., deterdzenti u obliku tableta. Tablete su
prvi put u Europi predstavljene krajem 1997. U Sirokom podrucju proizvoda za pranje rublja,
tablete su u meduvremenu takoder pokrile kategorije poja¢ivaca bijeljenja i omeksivaca vode
u Europi. Karakteristike koje potroSa¢i smatraju vaznima su jednostavnost rasprSivanja i
prakti¢nost rukovanja, tj. nije ih potrebno dozirati niti dodavati pomoéna sredstva za
dispergiranje. Ostale prednosti ukljuuju precizno doziranje, manje pakiranje (zbog vece
koncentracije), bolju prenosivost te precizniji osjecaj o tome za koliko pranja je jo$ preostalo
deterdZenta u kutiji. Tablete su najkompaktniji oblik ne-teku¢ih deterdzenata. Gustoce su od 1
do 1.3 kg/L. To je prednost u smislu manjeg volumena pakiranja, lakSeg transporta i
skladiStenja te to Sto zauzimaju manje mjesta na policama. Prema tome, deterdzenti u
tabletama spadaju u superkompaktnu kategoriju deterdZenata. Jedan od glavnih zahtjeva za
deterdZente u tabletama je njihovo brzo raspadanje. Tablete se moraju raspasti u roku od
sekunde ili barem minute nakon $to su stupile u kontakt s vodom. Kako bi se omogucio brz
raspad, deterdzenti u tabletama opcenito sadrze posebna sredstva koja se mogu svrstati u Cetiri
skupine:
1. Efervescenti (sredstva koja stvaraju mjehuri¢e) poput karbonata, hidrogenkarbonata i
limunske kiseline
2. Sredstva za bubrenje kao Sto je celuloza, karboksimetil celuloza te umrezeni poli(N-
vinil pirolidon)
Tvari koje se brzo otapaju kao $to su Na (K) acetat ili Na (K) citrat

4. Brzo otapajuce u vodi topljive krute premaze kao Sto su dikarboksilne Kiseline.

Uobicajena tezina tableta je 35 do 45 g, a raspon promjera od 40 do 45 mm. Preporuceno

doziranje u Europi su dvije tablete po ciklusu pranja.

12.1.5. Univerzalni color deterdzenti

Color deterdzenti razlikuju se od uobicajenih deterdZzenata u tome $to ne sadrze opticka i

kemijska bjelila, ali sadrZe specificne inhibitore prijenosa bojila kao Sto je poli(N-vinil

32



pirolidon) ili poli(vinilpiridin N-oksid). Color deterdzenti preporucuju se i koriste za pranje
obojenog rublja, buduci da Stite boje i osiguravaju njihovu postojanost.

12.1.6. Univerzalni tekudi deterdienti

Tekucéi deterdzenti su prepoznatljivi zbog svojeg uobicajeno visokog udjela tenzida, do oko
50%. Rijetko sadrZe bildere kao Sto su zeoliti ili trifosfati i opéenito ne sadrze sredstva za
bijeljenje zbog gubitka aktivnog kisika i nekompatibilnosti s enzimima tijekom skladistenja.
Najucinkovitiji su za uklanjanje masnih i uljnih necisto¢a, posebno na temperaturama pranja
ispod 60°C. Osim Sto imaju visoki udio tenzida, takoder sadrze i velik udio sapuna sa
definiranom duljinom ugljikovodi¢nog lanca kao komponente za omekSavanje vode te sadrze

i pomo¢na sredstva. Ukupni sadrzaj aktivnih komponenta za pranje moZze biti do 60%.

12.2. Specijalni deter dzenti

Specijalni, namjenski, deterdZenti su proizvodi razvijeni za pranje specifi¢ne vrste rublja.
Takvi deterdzenti se obi¢no koriste u strojevima za pranje rublja, ali i za ru¢no pranje. Obicno
zahtijevaju koristenje posebnih programa za pranje, npr. za vunu da se sprijeci filcanje ili za
osjetljivo rublje da se sprijeCi guzvanje. Mogu se opisati Cinjenicom da je njega tkanine
visoko rangirana i mnogo je vaznija znacajka nego kod univerzalnih deterdZenata za koje je

klju¢na karakteristika uklanjanje necistoca i mrlja.

12.2.1. Specijalni praSkasti deterdzenti

Specijalni praskasti deterdzenti dijele se na slijedece tipove:

1. Deterdzenti za osjetljivo i obojeno rublje

2. DeterdZenti za vunu

3. DeterdZenti za zavjese

4. Deterdzenti za ru¢no pranje
Mnogo tih proizvoda pogodno je za strojno ili ru¢no pranje. Vecina njih se stavlja na trziste s
prosjecnom nasipnom gustocom 0d 0.4 do 0.5 kg/L. Nasipna gustoca definira se kao omjer
mase i volumena praska nasipanog pod odredenim uvjetima, a odreduje se mjerenjem visine i

mase nasutog sloja.
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Deterdzenti za osjetljivo i obojeno rublje ne sadrze kemijska ili opticka bijelila jer bi ona
mogla Stetno utjecati na osjetljive boje koje se koriste na nekim materijalima. Ovi deterdzenti
su naro¢ito prikladni za rublje obojeno bojama osjetljivim na oksidaciju ili za pastelno
obojane tkanine koje bi, u slucaju koriStenja fluorescentnih izbjeljivackih sredstava, mogle
promjeniti boju. Deterdzenti za vunu su primarno namjenjeni za uporabu u strojevima za
pranje rublja. Vunena tkanina zahtjeva posebnu njegu kako bi se izbjeglo ostecenje osjetljivih
vlakana koja c¢ine prirodnu vunu. Ta posebna njega ukljuCuje pranje pri niskim
temperaturama, kratko vrijeme pranja, te izbjegavanje intenzivnog mehani¢kog djelovanja.

Deterdzenti koji se jako pjene koriste se za ru¢no pranje malih koli¢ina rublja.

12.2.2. Specijalni tekudi deterdZenti

Tekudi specijalni deterdZenti su na europskom trziStu ve¢ dulje vrijeme. Neki su namijenjeni
za ru¢no pranje, no vecina se ipak koristi za strojno pranje rublja (npr. za vunu). Oni ne sadrze
anionske tenzide, ve¢ obi¢no sadrze mjeSavinu kationskih i neionskih tenzida. Kationski

tenzidi djeluju kao omeksivaci tkanina i pomazu da vuna ostane meka i1 pahuljasta.

12.3. Pomoc¢na sredstva za pranje rublja

Pomoc¢na sredstva su proizvodi razvijeni kako bi se zadovoljile razliCite potrebe Cesto
razli¢itih navika pranja, u razli¢itim dijelovima svijeta.
Ovisno o njihovoj upotrebi, pomoc¢na sredstva mogu se podijeliti u sljedece kategorije:
1. Pomo¢na sredstva prije pranja
e sredstva za uklanjanje necistoca i mrlja
e omeksivaci vode
2. Pojacivaci deterdzenta (,, detergent boosters*)
e sredstva za bijeljenje
e pojacivaci pranja
3. Pomoc¢na sredstva nakon pranja
e omeksSivaci tkanina
e ucvrsc¢ivaci tkanina
e pomocna sredstva za suSilice

4. Ostala pomo¢na sredstva za pranje

34



e osvjezivaci za susilice

e uklanjivaci neugodnih mirisa u pranju.

12.3.1. Pomoc¢na sredstva prije pranja

Najvaznija pomocna sredstva za predpranje su ona za uklanjanje neCisto¢a i mrlja te
omeksivaci vode. Posebna sredstva za namakanje, koja su se nekad Cesto koristila, izgubila su
SVOju vaznost na trzistu industrijaliziranih zemalja.

Sredstva za uklanjanje necistoca i mrlja

Cesto sadrze visoke udjele tenzida. Njihovo direktno nano3enje pomaze uklanjanju masnih
i/ili izbijeljenih mrlja. Nanose se na zaprljane dijelove prije pranja. Proizvode se u obliku
pasta, Stapica, aerosola ili u bo¢icama s rasprSivacem. Uglavnom se koriste za tkanine koje se

peru pri niskim temperaturama.

Omeksivaci vode

Koriste se u SAD-u i Europi. Europski proizvodaci preporucuju koristenje ovih omeksivaca u
kombinaciji s deterdzentima koji se koriste u vodi srednje ili visoke tvrdo¢e. Medutim, velika
vecina univerzalnih deterdZzenta za pranje rublja sadrzi dovoljno bildera da se sprijeci

nagomilavanje kamenca tijekom vise ciklusa pranja ¢ak i u tvrdoj vodi.

12.3.2. Pojacivaci

Pojacivaci (boosters) su proizvodi koji se mogu dodati deterdzentima odvojeno kako bi se
postigao specifi¢an utjecaj na proces pranja i time poboljsala njegova ucinkovitost. Glavne
vrste pojacivaca su pojacivaci pranja i sredstva za bijeljenje. Postoje razlic¢ite formulacije
pojacivaca pranja. Oni sadrze natrijev silikat, natrijev citrat, natrijev borat ili natrijev karbonat
u kombinaciji s tenzidima. Enzimi mogu takoder biti prisutni. Sredstva za bijeljenje dostupna
su u obliku praska i u tekuéem obliku. Ona u obliku praska obi¢no sadrze natrij perborat ili
natrij perkarbonat, dok su tekuca sredstva za bijeljenje razrijedene otopine natrij hipoklorita

ili vodikovog peroksida.
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12.3.3. Pomoc¢na sredstva nakon pranja

Nakon §to proces pranja zavrsi i uklone se necistoce, tkanine se ponekad naknadno tretiraju.
Cilj je povecati korisnost rublja vracanjem tekstilnih karakteristika tkaninama koje su
pretrpjele neko osStecenje tijekom procesa pranja. Da bi se postigli zeljeni efekti koriste se
slijede¢i proizvodi:

1. OmeksSivaci

2. Ucvrséivaci

3. Pomo¢na sredstva za susilice.

Omeksivaci

Tekstil opran u stroju za pranje podvrgnut je vecem mehani¢kom stresu od onog koji je opran
ruc¢no. Tijekom naknadnog susenja na staticnom zraku (kada se rublje suSi u zatvorenom
prostoru), rublje postaje oStro na dodir. Dodatkom tekuc¢eg omeksivaca pri zadnjem ispiranju,
tkanine postaju meke na dodir. Glavni aktivni sastojci su obi¢no kationski tenzidi tipa
kvaternih amonijevih spojeva. Kada se primjenjuju u odgovaraju¢im koncentracijama,
kationski tenzidi se adsorbiraju gotovo kvantitativno na prirodna vlakna, za razliku od njihova
ponasanja sa sintetickim vlaknima. Kako bi se sprijeCile nezeljene interakcije izmedu
anionskih tenzida deterdzenta 1 kationskih tenzida omekSivaca, zadnji se uvode u posljednjem
ciklusu ispiranja. Prekomjernu upotrebu omeksivaca potrebno je izbjegavati, u suprotnom se
adsorpcijske karakteristike tekstila smanjuju Sto pak negativno utjece na funkciju rucnika.
Uobicajeni omekSivaci, koji u prosjeku sadrze od 4 do 8% aktivne tvari, u mnogim su
zemljama djelomi¢no zamijenjeni s omekSivac¢ima koji imaju od 12 do 30% aktivne tvari.
Pogodnosti omekSivaca su pruzanje dobrih antistatickih svojstava na tkaninama. Oni
sprjecavaju nakupljanje elektrostatickog naboja na sintetickim vlaknima, olakSavaju glacanje

tkanina, smanjuju vrijeme susenja i daju rublju ugodan miris.

Ucvrséivaci

Ucvrséivaci se dodaju kod naknadne obrade ako se Zeli posti¢i krutost i oblik rublja.
Uobicajene tvari za ovu namjenu ukljucuju prirodni §krob koji je dobiven iz rize, kukuruza ili
krumpira koji se Kkoristi za dobivanje ekstremne ¢vrstoce tkanine. Sinteti¢ki polimerni

ucvrséivaci su takoder dobra alternativa. Oni daju skromniji stupanj ucévr$éivanja nego
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prirodni Skrob, Sto je u skladu sa suvremenim ukusom. Proizvodi koji sadrze sintetiCke
ucvrséivace su najcesce tekuéi i lakSi za nanoSenje od prirodnog Skroba. Ucvrséivaci su
disperzije i sadrze, pored male koli¢ine Skroba, supstance kao Sto je poli(vinil acetat), koji
djelomic¢no hidrolizira do poli(vinil alkohola). Sinteti¢ki u¢vrs¢ivaci se nazivaju trajnima jer,
za razliku od prirodnog Skroba, njihova uc¢inkovitost traje kroz nekoliko ciklusa pranja. Ovo
svojstvo takoder ima negativni aspekt, jer poli(vinil acetat) stvara film na vlaknima, koji moze

privlaciti necistoce 1 bojila.

Pomocna sredstva za susenje

Pomoc¢na sredstva za suSenje, tijekom procesa susenja, daju rublju mekocu i ugodan miris, a
najvaznije je da sprjeCavaju stvaranje statiCkog elektriciteta na tkanini §to je posebno vazno za
sintetiku. Pomo¢na sredstva za suSenje se gotovo iskljucivo koriste kao listovi, koji sluze kao
nosaci. Listovi su izradeni od netkanog materijala i impregnirani SU S omekSivac¢ima i
temperaturno otpornim mirisnim uljima. Tijekom suSenja se aktivni sastojci iz listova prenose
na rublje pomocu trenja. Materijali listova namijenjeni su za jednokratnu upotrebu i bacaju se

po zavrSetku susenja.

12.3.4. Ostala pomocéna sredstva

Osvjezivaci za primjenu u susilicama

Ovi proizvodi koriste se za suho ¢is¢enje (kemijsko ¢iS¢enje) i kod ru¢nog pranja rublja. Ne
zamjenjuju profesionalno kemijsko ¢iSc¢enje, ali omogucavaju potrosa¢ima da osvjeze svoje
rublje kod kuce. Imaju dvije glavne karakteristike: osvjezavanje 1 CciS¢enje mrlja.
Osvjezavanje se postize u susilici koriStenjem vlaznog impregniranog listica zajedno s
predmetom koji se tretira. Neki sustavi koriste plasticnu vrecicu proizvode¢i tako vlaznu
mikroklimu u susilici, dok drugi sustavi rade bez vrecice. U oba slu¢aja, vodena para uklanja

neugodne mirise iz odjece.

Uklanjivaci mirisa za primjenu u pranju
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Uklanjivaci mirisa su tekuci proizvodi. Njihova formulacija omogucéuje uklanjanje neugodnih
mirisa iz rublja. Proizvod se rasprSuje direktno u perilicu, uz deterdzent, na pocetku ciklusa

pranja. Njihova glavna aktivna komponenta je bazirana na ciklodekstrinima.

13. SASTAV DETERDZENATA

U prethodnim poglavljima navedene su i Kklasificirane sve komponente deterdzenata,
raspravljene njihove kemijske karakteristike i svojstva te objaSnjena njihova uloga u procesu
pranja. Takoder je dan pregled razli¢itih vrsta deterdZenata za pranje rublja u kucanstvu, kao 1
pomoc¢nih sredstava, njihove karakteristike i primjena. Ovdje je u tablici 3 prikazan sastav
tipicnog univerzalnog deterdZzenta i tipi€nog deterdZenta za pranje obojenog rublja na

temperaturama do 60°C.

Tablica3.  Sastav tipi¢nog univerzalnog deterdzenta i deterdzenta za pranje obojenog

rublja
Maseni udio, %
Sastojak univer zalni deter dZent deterdzent za pranje
obojenog rublja
Anionski tenzid (LAS) 5-10 5-8
Neionski tenzid (alkilpoliglikol eter) 0-6 3-6
Sapun 0-8 0-5
Bilder (natrijev trifosfat) 30-50 20-30
Kemijsko bjelilo 10-25 -
Aktivator bijeljenja 0-3 -
Stabilizator bijeljenja 0-5 -
Inhibitor korozije 5-10 -
Opticko bjelilo 0,1-0,5 0-0,2
Antiredepozicijsko sredstvo 1-3 1-3
(CMC)
Enzimi 0-2 1-3
Punila (natrijev sulfat) 5-25 20 -40
Ostali dodaci: regulator pjene, miris, 3-12 3-10
bojilo, voda

38




Univerzalni deterdZenti su najceS¢e koriSteni za pranje bijelih i obojenih tekstilija, a
djelotvorni su na temperaturama od 30°C do 95°C. To su jaki deterdzenti i dobro peru
zahvaljuju¢i relativno visokom sadrzaju tenzida i bildera, bijele zbog sadrzaja perborata, a
povisuju bjelinu zbog prisutnih optickih bjelila. Zbog prisustva enzima, koji se pocinju
dodavati od 1970-tih godina, moguce je sniziti temperaturu za pranje jako zaprljanih tkanina
na 60°C. U praksi se primjenjuju u koncentraciji od 6 — 10 g/L. Kod deterdzenata za pranje
obojenih tkanina, relativno visok udio neionskog tenzida osigurava dobro uklanjanje masnih
prljavstina. Izbor tenzida je takav da omogucava $to bolju solubilizaciju molekula bojila ¢ime
se povecava djelotvornost zadrzavanja bojila u kupelji za pranje. Opticka bjelila nisu nuzno
potrebna u ovakvim deterdzentima, a ponekad su i nepozeljna jer mogu izazvati promjene

nijansi .

14. TRENDOVI U RAZVOJU DETERDZENTA

Kod odabira deterdzenta, sastojci se odabiru tako da im je aktivnost i izdasnost ¢im
veca, a dio neutralnih i balastnih komponenta svodi se na minimum. U kategoriji deterdZenta
za pranje tekstila, sve se vise na trziste probijaju kompaktni i superkompaktni deterdZenti. Sto
se pak deterdzenata za kucanstvo tice, najvise obecavaju alkilpoliglikozidi koji se u kuc¢anstvu
koriste za pranje rublja, pranje posuda i1 sredstvima za osobnu njegu. Jo§ blagotvornije
djelovanje pokazuju kondenzati visih masnih kiselina i bjelancevina. Praskasti deterdzenti za
pranje rublja koji sadrze neionske tenzide manje su osjetljivi na tvrdocu vode, bolje topljivi i
djelotvorni kod nizih temperatura. Na taj se nacin Stedi vrijeme i energija za pranje rublja u
procesu pranja. DeterdzZenti koji sadrze kombinacije vise enzima pokazali su velik napredak i
pridaje im se sve veca vaznost. Znacajne inovacije primjecuju se i na podrucju kationskih
tenzida za omekSavanje rublja, novih multifunkcionalnih bildera te optimiziranih sustava
bijeljenja koji su djelotvorni i u niskim koncentracijama. Kod proizvodnje deterdZenata,
velika paznja posvecuje se uskladenju aktivnih tvari deterdZenta s ekoloSkim zahtjevima i

propisima.
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15. PROCES PRANJA

Pranje u vodenim kupeljima je vrlo slozen proces u kojem medusobno djeluje ¢itav niz
fizikalnih i kemijskih utjecaja. VVodotopljive necistoce skidaju se otapanjem, masnoce se
emulgiraju, krute netopljive necistoce se dispergiraju. Obojeni pigmenti koji se ¢vrsto drze uz
vlakna razgraduju se oksidacijskim putem i prelaze u neobojene ili topljive spojeve i ne
mogu se u potpunosti drugacije ukloniti. BjelanCevine 1 neki drugi spojevi hidroliticki se
razgraduju i prelaze u topljive produkte pod utjecajem enzima kao biokatalizatora. Sve su to
primarni procesi u pranju.

Istovremeno postoji mogucnost da se jedan dio uklonjenih necisto¢a ponovno veze na
druga mjesta na tekstilnom materijalu ¢ime bi se dobilo odredeno posivljenje. Zadatak je
deterdzenta da necistoce zadrzi emulgirane ili dispergirane u kupelji Sto se postize uz tenzide,
bildere i druge sastojke. Ovo su sekundarni procesi koji se, isto kao i primarni, moraju dobro
provesti, da uspjeh pranja bude zadovoljavajuci.

Pranje se regulira s Cetiri faktora a to su: kemija, mehanika, temperatura i vrijeme. U
najnovije vrijeme nastoji se prati na Sto nizim temperaturama ponajvise radi toga jer se sve
viSe peru tekstilni materijali iz sintetskih vlakana i njihovih mjeSavina s prirodnim vlaknima
pa se pranjem na niZoj temperaturi izbjegava nastajanje nabora na materijalu. Osim toga
pranjem na nizim temperaturama $tedi se na vremenu i energiji. Kod pranja na 30°C potrosi se
oko 0,2 kWh elektri¢ne energije, 1,0 kWh na 60°C, a na 90°C potrosak iznosi 1,9 kWh. Nagli
skok potrosnje energije uzrokovan je visokim toplinskim kapacitetom vode. U idealnim
uvjetima potrosnja elektriéne energije za zagrijavanje 10 litara vode od 20°C do 90°C je 0,8
kWh. Ucinkovitost pranja na nizim temperaturama postize se povecanim udjelom neionskih
tenzida, dodavanjem dvije do tri vrste enzima u deterdzent i primjenom aktivatora bijeljenja.

Na taj nacin postizu se dobri u¢inci pranja na temperaturama od 30-40°C.
15.1. Primarni efekti

U pranju najvaznija uloga pripada vodi jer je ona medij u kome se pere. Voda
istovremeno sluzi kao otapalo za vodotopljive necistoce i najveéi dio sastojaka deterdZenata.
Netopljivi sastojci deterdzenata i netopljive necistoée su u vodi fino dispergirane. Voda
prenosi toplinsku energiju. Voskovi i masti na povisenoj temperaturi prelaze u tekucu fazu pa
ih je lakSe ukloniti. Osim toga, voda sluzi 1 kao prenosilac kineticke energije (mijeSanje,

cirkulacija, zagrijavanje). Zbog pokretanja vode, uzrokovanog mehani¢kim i toplinskim

40



utjecajem, Cestica necistoce se otkine s vlakna i otplavi u kupelj. To prvenstveno vrijedi samo
onda ako je Cestica dovoljno velika da je moze zahvatiti strujanje vode. Naime, s udaljenos¢u
od povrS§ine vlakna raste ja¢ina strujanja i neposredno uz povrSinu gotovo da nema strujanja i
ako je Cestica necisto¢e manja od neke grani¢ne vrijednosti, strujanje je nece zahvatiti 1 ona ¢e
ostati vezana na povrsini (slika 4). Ucinak djelovanja kineticke energije (mijeSanje)
prikazano je na slici 5. Vidljivo je da je uz jako mijeSanje u odredenom podrucju

koncentracije potrebno mnogo manje deterdZenata nego uz slabo mijeSanje.

——

NN N N NN N N NN N NN NN N

Slika 4. Pokretanje ¢estica necisto¢e ovisno o njihovoj veli¢ini i jakosti strujanja
koja ovisi o udaljenosti od povrsine vlakna ( d = udaljenost od povrSine

vlakna; u = jakost strujanja)

Efekt pranja [%)]

Koncentracija deterdzenta———»

Slika 5. Utjecaj mijeSanja na u¢inak pranja (A = jako mijeSanje; B = blago

mijeSanje)
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Fizikalno odvajanje hidrofobnih necisto¢a s vlakna zbiva se zbog nespecifi¢ne
adsorpcije tenzida na razli¢itim grani¢nim povrSinama. Ako se uroni nauljeno vlakno u ¢istu
vodu nista se nece zbivati, no ako se uroni u otopinu tenzida onda se na jednakomjerno
nauljenoj povrsini vlakna po¢nu formirati kapljice ulja. S vremenom te kapi poprimaju sve
kuglastiji oblik. Dodirna povrsina ulja i vlakna se smanjuje i kona¢no se uz pomicanje vlakna
kapi ulja otkinu s povrsine. Dolazi do adsorpcije molekula tenzida koje su orijentirane svojim
hidrofobnim dijelom na vlakno i ulje tvore¢i na njihovim povrSinama tanki film. Adhezija
izmedu vlakna i ulja se prekida i kapljice ulja se otkidaju s povrsine vlakna. Shematski prikaz

mocenja i otkidanja uljne necistoce s vlakna prikazan je na slici 6.

.
yan

€

A —

Slika 6. Shematski prikaz mocenja i otkidanja uljne neéistoce s vlakna

Uloga tenzida u ovom procesu je da otkine uljnu necisto¢u s povrSine materijala, zatim
da ju emulgira u kupelji i kona¢no da ju zadrZi u kupelji tj. stabilizira nastalu emulziju.
Zajedno s masnoc¢ama uklanjaju se krute necisto¢e koje su na njih vezane. Termoanaliti¢ka
ispitivanja pokazuju da takoder i masti znatnim dijelom sadrze tekuée sastojke, a iznad 40°C
ve¢inom prelaze u tekucu fazu i za njihovo uklanjanje nacelno vrijedi isti mehanizam kao i za

ulja.
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Proces mocenja moze se opisati Young-ovom jednadzbom:

Yea = Vg +yLA cosO (1)

Von - grani¢na povrsinska napetost kruto/zrak [mMN/m]
Yo © grani¢na povrsinska napetost kruto/tekuc¢e [mMN/m]

VA " grani¢na povrsinska napetost tekuée/zrak [MN/m]

0 - kontaktni kut

Napetost mocenja | definira se slijede¢om jednadzbom:

7= GEA)- (SL=(LA4) cos( (2)
J - napetost mo¢enja [MN/m]
Potpuno mocenje krute tvari zbiva se samo kod spontanog Sirenja tekucine preko krute
povrsine tj. za 6 = 0 odnosno cos6 = 1.
Jednadzba (2) moZze se napisati i u transformiranom obliku

oSO = Tsa Vs
YLA (3)
Proizlazi da je cos® =1 kad je Via =Ven Vo - U tom slucaju je kontaktni kut 6 =

0°, a mocenje je potpuno. Teoretski postoje tri podru¢ja mocenja koja su prikazana na slici 7.

J=YsA - ysL  —

Slika 7. Podru¢ja moc¢enja U ovisnosti 0 napetosti mocenja, j.
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U podruéju 1 formira se potpuno kuglasta kap i vrijedi (ySA —ySL)s —V A U podrudju 2

formira se kap s odredenim kontaktnim kutem -1< cos6< 1 (za cos6 = 0, 6 = 90) i vrijedi

yLA>(ySA —ySL)>—yLA. U podruéju 3 kap se slobodno Siri preko povrSine i

vrijedify , —v_ )27

LA

Takoder je na slici 8 je shematski prikazano mocenje krute povrSine teku¢inom.

_ Ysh :

> . et < ® ,
Tupxcosd <0 j>0  Yiaxcos6 Ysa > YsL + A
Slika 8. Shema mocenja krute povrsine

Grani¢na vrijednost za cos©=1, odnosno 0=0° je konstanta ¢vrstog tijela i oznacava se kao

kriti¢na povrSinska napetost V.- To znaci da ¢e se preko povrSine krutog tijela spontano

Siriti samo tekucine s jednakom ili niZom povrSinskom napetosti od njegove granicne
povrsinske napetosti i moc¢i ¢e ga mociti. Vodene otopine tenzida lako ¢e mociti sintetska
vlakna jer ona imaju povrSinsku napetost iznad 35 mN/m, a povrSinska napetost otopina
tenzida je oko 30 mN/m.

Kod uklanjanja masnoca treba uzeti u obzir da je dio povrSine vlakna prekriven
masnim necistocama. Kupelj za pranje konkurira ovdje mocenju s masno¢ama kao $to je

prikazano na slici 9.
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a) Zrak

ZA.

Supstrat

Slika 9. Dvije tekucine na krutoj podlozi A) kupelj za pranje; B) uljna necistoca;

a) odvojene; b) u medusobnom kontaktu

Dodu li u dodir na krutoj povrsini dvije tekuce faze, kao npr. kupelj za pranje i uljna necistoca
tada na osnovnoj povrsini djeluju dvije napetosti mocenja ja i jg. Istovremeno dvije tekuéine
imaju zajedni¢ku grani¢nu povrSinu a na plohi dodira djeluje razlika napetosti mocenja ja i jg,
AJ koja se naziva napetost istiskivanja i djeluje uzduz linije dodira. Dodatno djeluje na

osnovnoj povrsini sa suprotnim predznakom jos i udio grani¢ne povrSinske napetosti Ve od
veli¢ine y  -COS 0 kod cega je 0 kontaktni kut u uljnoj fazi B. Kao rezultirajuca sila dobiva

se prema jednadzbi (4) definirana rubna ili kontaktna napetost Y, koja djeluje u smjeru
skidanja (uklanjanja) uljne kapi.

Vg =Aj+yAB-cose @)

Vo - kontaktna napetost
Aj - razlika napetosti mocenja

Vg " grani¢na napetost

0 - kontaktni kut
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Adsorpcijom tenzida iz faze A poveéava se Aj, a Y, S€ smanjuje. Budu¢i da je
7 e xcos0 kod rubnog kontaktnog kuta veéeg od 90° negativno, prema jednadzbi (4) oboje

djeluje na povecanje kontaktne napetosti i samim time na jaCe potiskivanje uljne kapi.
Povrsina koja je bila pokrivena uljem moc¢i se vodom. Ovaj proces se pospjesSuje mijeSanjem.

Istrazivanja su pokazala da je smanjenje medupovrSinske napetosti vece ako se
upotrijebi mjeSavina anionskih i neionskih tenzida nego ako se upotrijebi samo jedan tenzid.
Optimalni omjer anionski : neionski tenzid je 4 : 1. Time je postignuto njihovo sinergisticko
djelovanje 1 o tom treba voditi raCuna kod formulacije deterdzenta. Ova pojava se tumaci
time Sto se kod prisutnosti samo anionskog tenzida negativno nabijene anionske skupine
medusobno odbijaju i kod odredene gustoce naboja daljnja adsorpcija se zaustavlja. Ako se
izmedu molekula anionskog tenzida ugrade molekule neionskog tenzida onda se odbojne sile
smanje 1 ukupna adsorpcija tenzida se poveca.

Krute necisto¢e drze se na povrsini vlakna van der Waals-London-ovim privla¢nim
silama. Za njihovo uklanjanje vazne su kineticke sile pokretanja Cestica i elektri¢ne sile
odbijanja. Van der Waals-ove sile privlacenja Pp i elektri¢ne sile odbijanja Pr daju zajedno
rezultirajuéu krivulju za potencijalnu energiju Cestice neCistoCe P kao funkciju njene
udaljenosti od stjenke vlakna. Krivulja ima minimum i maksimum. Minimum leZi u Sto je
mogucée veéem priblizenju Cestice vlaknu. Maksimum opet daje energetski brijeg ili barijeru
koja mora biti prevladana, da bi se Cestica odvojila od vlakna. Ovaj brijeg je to lakse posti¢i

Sto je elektrostatsko odbijanje vlakna i Cestica prljavstine vece (slika 10).

46



2
2
=
g Udaljenosl ——e
Slika 10. IzraCunata potencijalna energija privlacenja Pa i odbijanja Pr te

rezultiraju¢a potencijalna energija Cestice necisto¢e kao funkcije

udaljenosti Cestice od stjenke vlakna

Dodatkom alkalija u kupelj povecava se u¢inak pranja, jer porastom pH kupelji, raste
negativni naboj vlakana i Cestica necisto¢e. Anionski tenzidi adsorpcijom na vlakno i Cestice
necisto¢e dodatno povecavaju negativni naboj 1 pomazu pri dispergiranju i zadrzavanju
nedistoca U Kkupelji. Kao mjera za povrsinski potencijal moZze se uzeti elektroforetska
pokretljivost. Elektroforetska pokretljivost Cestica cade kao neCisto¢e u vodenim otopinama

tenzida s istom hidrofobnom, ali razli¢itim hidrofilnim skupinama prikazana je na slici 11.
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Slika 11. Elektroforetska pokretljivost (EP) ¢estica ¢ade u otopinama razli¢itih
tenzida na 35 °C: a) C14H,00SOsNa (anionski);
b) C14H200(CH2CH,0)gH (neionski); ¢) C14H29N(CH3)sCl (kationski)

Cada ima negativan naboj, a anionski tenzidi ga adsorpcijom poveéavaju i pokretljivost
Cestica ¢ade se povecava, a time i ucinak pranja. Kationski tenzidi smanjuju elektroforetsku
pokretljivost Cestica i tek se kod visih koncentracija ponovno postize visoka pokretljivost
dovoljna za skidanje necisto¢e. Unato¢ tome oni Se ne mogu upotrijebiti za pranje jer daju
Cesticama pozitivni naboj, koji bi se ponistio ve¢ kod prvog ispiranja i doslo bi do ponovnog
talozenja (redepozicije) ve¢ uklonjenih ¢estica na drugim mjestima na vlaknu i do posivljenja.
Neionski tenzidi ne djeluju na elektroforetsku pokretljivost, ali su ipak djelotvorni u pranju.
Ovo se povezuje s njihovom velikom adsorpcijom na povrSinskom sloju koja je znatno veca
od adsorpcije anionskih tenzida. Zbog jednakog naboja tekstilnog vlakna, Cestice necistoce |
hidrofilne skupine tenzida mora se npr. kod adsorpcije natrijevog dodecil sulfata (anionskog

tenzida) savladati veca potencijalna barijera nego pri adsorpciji neionskog tenzida.
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Molekule tenzida se orjentiraju okomito pri adsorpciji na povrsinu vlakna i adsorpciji
na Cestice necistoce koje su na vlaknu. Iz toga rezultira pritisak u pukotini na povrsinu izmedu
njih koji pomaze odvajanju Cestice od vlakna. Zbog toga su i neionski tenzidi, iako nemaju

naboja, u pranju djelotvorni.

TR

Slika 12. Shematski prikaz odvajanja kuglaste Cestice od tvrde povrsine kao
posljedica adsorpcije tenzida; S = povrSina, P = Cestica, I1s- pritisak
sloja tenzida u pukotini na povrsinu i Ilp- pritisak sloja tenzida

na Gesticu.

Anionski tenzidi svojom adsorpcijom povecavaju negativni naboj i elektrostatsko
odbijanje Cestice i vlakna. Najbolji se ucinci dobivaju primjenom kombinacije obje vrste
tenzida (anionskih i kationskih). Kod neionskih tenzida znac¢ajna je i hidratacija hidrofilnih
skupina. Adsorbirane molekule tenzida su tako orijentirane da je hidrofilna skupina okrenuta
prema vodenoj fazi. Zbog toga su i pigmenti i vlakno okruzeni hidratnom ljuskom. Sklonost
redepoziciji Cestica necistoce je smanjena jer voluminozna ljuska neionskih tenzida djeluje
kao zasStitni plast, a zbog adsorpcije anionskih tenzida povecava se elektrostatsko odbijanje

Cestica necistoce i vlakna.
Za razliku od tenzida koji se nespecifiéno adsorbiraju na sve hidrofobne povrsine,

sekvestranti se specificno vezu na povrSine koje imaju izrazitu lokaciju naboja, npr. na

metalne okside i odredena vlakna. Dolazi do kemisorpcije.

49



Promjena zeta- potencijala hematita djelovanjem raznih sekvestranata u ovisnosti o pH

vrijednosti prikazana je na slici 13. Dobivaju se sli¢ni efekti kao i kod adsorpcije anionskih

tenzida.
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Slika 13.

pll ———a

Zeta potencijal, & hematita kao funkcija pH na 25°C u prisutnosti raznih

sekvestranata a) natrijev klorid; b) natrijev trifosfat;

c) benzenheksakarboksilna kiselina; d) 1-hidroksietan-1,1 difosfonska

kiselina; koncentracija aniona 2,5x10 mol/I

Bilderi na bazi kompleksnog vezanja zamnoalkalijskih iona i iona teSkih metala, a isto

tako i bilderi koji djeluju na principu ionske izmjene, imaju dodatno djelovanje. Oni mogu iz

Cestica necistoca izvuéi metalne ione i na taj nacin Cestice postaju Supljikave, lome se,

¢vrsto¢a vezanja za vlakno slabi i Cestica se lakSe odvaja. Osim toga omekSavaju vodu i

reguliraju pH i tako pojacavaju ucinak pranja te su bitni sastojci deterdZenata.
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15.2. Sekundar ni efekti

Necistoce skinute s tekstilnog materijala ostaju u kupelji tijekom pranja. Tekstilije se
kroz izvjesno vrijeme peru u necistoj kupelji, a to osobito vrijedi u perilicama. Nuzno je da se
necistoce zadrze u kupelji i da se sprijeci njihovo ponovno talozenje ili redepozicija na
drugim mjestima Sto bi uzrokovalo posivljenje tekstilija. Tenzidi, stvarajuéi povrsinski sloj na
Cesticama uklonjenih necisto¢a 1 kapljicama masno¢e djeluju kao stabilizatori nastale
disperzije i emulzije te tako sprecavaju ponovno taloZenje na vlakno, tim viSe §to je i povrSina
vlakna zasi¢ena slojem tenzida.

TaloZenje sprecava i dodatno elektronegativno nabijanja necisto¢e i vlakna ¢emu
doprinose i bilderi. Inhibitori posivljenje ili nosioci necisto¢a imaju takoder bitnu ulogu u
sekundarnim uéincima pranja jer Cisto fizicki spreavaju taloZzenje necisto¢a na vlakna.
Posebno je osjetljivo pitanje pranja obojenog rublja nepostojanih obojenja, osobito ako se
obojeno rublje pere zajedno s bijelim rubljem te o tome treba voditi brigu kod formulacija
deterdZenata za pranje obojenog rublja tzv. Color deterdZenata. Postoji opasnost da skinute
Zestice bojila predu na druga mijesta na vlaknu i da ih oboje. Cestice uklonjenog bojila
potrebno je svakako zadrzati u kupelji. To se dobrim dijelom postize solubilizacijom.

Mnogi spojevi koje su u vodi netopljivi kao, npr. mnoga bojila, mogu se otopiti u
micelarnoj otopini tenzida u vodi. Ova pojava naziva se solubilizacija, a spoj koji se na taj
nacin otapa solubilizat. Solubilizacija je moguca samo pri koncentracijama tenzida koje su
veée od kritiéne micelarne koncentracije (KMK) tj. samo u prisutnosti micela tenzida. Za
svaku koncentraciju tenzida postoji neka maksimalna koncentracija solubilizata koja moze
biti prihvadena od strane micelarne otopine. Solubilizacija ovisi o konstituciji tenzida i o
veli¢ini molekula solubilizata.

Kao primjer je prikazana solubilizacija slabo topljivog bojila Orange OT (C.I. Solvent

Orange 2) u vodenim otopinama natrijevog dodecil sulfata (slika 14).

o S

CHs Q Orange OT ( C.I. Solvent Orange 2)

Vidljivo je da se topljivost bojila prakticki ne povecava s povecanjem koncentracije tenzida
sve do postizanja kriticne micelarne koncentracije (KMK), a zatim daljnjim povecanjem

koncentracije tenzida naglo raste.

51



Slika 14.

20 A

S [mg/]

10

. 3
CpsX 10 [mol/l]] ——

Solubilizacija, S, bojila Orange OT (C.I. Solvent Orange 2) u vodenim

otopinama natrijevog dodecil sulfata na temperaturi od 25°C.

Molekule bojila se mogu ugraditi u unutrasnjost micela ili se ugraduju u sloju izmedu

molekula tenzida kako je prikazano na slici 15.

Slika 15.

tenzid
bojilo

Shematski prikaz moguce ugradnje molekula bojila u kuglaste micele
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Brzina solubilizacije je vrlo znacajna, jer se bojilo mora solubilizirati u tijeku procesa
pranja. Nadeno je da brzina solubilizacije raste s temperaturom, a u otopinama neionskih
tenzida najpovoljnije temperature za solubilizaciju su neposredno ispod tocke zamucenja.
Solubilizacija odnosno ugradnja solubilizata u micele se zbiva samo u otopinama tenzida
iznad KMK. No ipak je nadeno da se u vodenim otopinama anionskih tenzida solubilizacija
znacajno pojacava dodatkom nekih polimera, npr. polivinilpirolidona (PVP) koji mogu imati
uzajamno djelovanje kako s bojilima tj. sa solubilizatom tako i s tenzidima. Primjer za to je

solubilizacija teSko topljivog bojila Orange OT u otopinama natrijevog dodecil sulfata.

60 1 s PVP (3 g/l)

el

S [mg/l]
.

401
/ o

20 1 2/ /

/
0 “‘.‘“ﬂﬂﬂ‘/‘: : . .
0 10 20 30 40
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Slika 16. Solubilizacija, S, bojila Orange OT u otopinama natrijevog dodecil

sulfata (NLS) s dodatkom i bez dodatka polivinilpirolidona (PVP)

Dodatkom polivinilpirolidona solubilizacija poc¢inje ve¢ kod vrlo malih koncentracija tenzida
daleko ispod kriti¢éne micelarne koncentracije. Ova ¢injenica ukazuje da se ovdje ne radi o
uobicajenoj solubilizaciji u micelama tenzida. Otopine polimera bez tenzida nemaju
solubiliziraju¢i efekt, pa prema tome to zna¢i da kompleksi polimera i tenzida imaju
micelama sli¢na svojstva i zato mogu solubilizirati molekule bojila. Za razliku od anionskih
tenzida, neionski tenzidi nemaju medudjelovanje s polimerom. Iz toga proizlazi da su
kemijska struktura i svojstva tenzida tj. tip tenzida od presudnog znacaja za solubilizaciju, pa

prema tome i stabilizaciju u bojila u kupelji.
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Veliku vaznost za vezanje bojila imaju i bilderi. Nadeno je da zbog velike aktivne
povrsine bilderi na bazi zeolita A imaju vrlo pozitivne u¢inke, dok bilderi na bazi trifosfata
djeluju negativno. Remisija svjetla s bijele tkanine prane u istoj kupelji s obojenom tkaninom

uvijek s istim tenzidom ali s razli¢itim kombinacijama bildera i polivinilpirolidina prikazana

je naslici 17.
100
80
60
)
o
40
20
0
NLS NLS NLS NLS NLS
NTF PVP Zeolit A PVP
Zealit A
Slika 17. Remisija svjetla, R, s bijele tkanine prane u istoj kupelji uz iste uvjete

pranja s pamukom obojanim bojilom C.I. Direct Red s 95.
Koncentracije bildera i polimera: natrijev dodecil sulfat (NLS) 0,5 g/I;
natrijev trifosfat (NTF) 3 g/l; polivinilpirolidon (PVP) 0,3 g/l i zeolit A
0,59/l

Vidljivo je da zeolit A i polimer (PVP) imaju vrlo povoljan ucinak vezanja bojila za
razliku od trifosfata (NTF). Osim tenzida i bildera vaznu ulogu u sprecavanju prijelaza bojila
na druga vlakna imaju i nosioci necistoca jer oni na svojoj povrSini zadrzavaju dio

eventualno skinutog bojila.
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