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Niniejsza praca doktorska dotyczy dwuwymiarowego monitorowania
rozkfadow dawek promieniowania jonizujgcego i ultrafioletowego za
pomocg kompozytu na bazie podioza widkienniczego i zwigzkéw czufych
na promieniowanie. Celem pracy byl rozwdj metody dozymetrycznej
promieniowania ultrafioletowego i jonizujgcego oparty na dozymetrach
widkienniczych, poprzez zaproponowanie skfadéow dozymetréw i ich
charakterystyke oraz sposobu optymalnego pomiaru dozymesréw i analizy
wynikow w 2D. Zakres przeprowadzonych prac obejmowa#: wyselekcjo-
nowanie nosnikow widkienniczych i zwigzkow czufych na promieniowanie,
opracowanie metody modyfikacji powierzchniowej wyrobéw wickienni-
czych, oceng wplywu stezenia skiadnikow dozymetrow na ich parametry
pomiarowe, oceng Wpiywu tlenu i zawartosci wody na przemiany
radiacyjne, zbadanie odpornosci wukfadow na pranie, opracowanie
systemu obrazowania dozymetréw Widkienniczych i przetwarzania
uzyskanych danych z obrazowania dozymesréw w 2D, opracowanie
procedury zastosowania wybranych ukfadéw dozymetrycznych do pomiaru
dawek promieniowania jonizujgcego (*°Co, *Ir).

Pod wpfywem promieniowania elektromagnetycznego zastosowane
zwigzki aktywne zmienialy swojg barwe. Na podstawie zaleznosci zmiany
intensywnosci barwy w funkcji zaabsorbowanej energii promieniowania
(UVA, UVB, UVC, ®Co, *Ir), wyznaczono parametry kalibracyjne
uktadow: zakres pomiarowy, zakres liniowej odpowiedzi na dawke, dawke
progowg oraz czutos¢ ukfadu. Zmiany barwy dozymetréw wiéékienniczych
by#y rejestrowane za pomocg spektrofotometru odbiciowego lub poprzez
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skanowanie probek. W pracy zbadano m.in.: przemiany radiacyjne
Zwigzkéw czutych na promieniowanie, Wplyw doboru podioza tekstylnego
na pomiary remisji swiatfa, wpfyw modyfikacji polimerowych i odpornosé
dozymesréw Wwiokienniczych na pranie. Zbadano takze przydatnosé
opracowanych ukfadéw do dwuwymiarowego pomiaru rozkfadu pro-
mieniowania UV i jonizujgcego. Stwierdzono, ze dozymetry widkiennicze
do pomiaréw promieniowania UV powinny zawierac: podioze poliamidowe
modyfikowane 10 g/dm® TTC lub 10 g/dm® NBT z 4% zelatyny. Wykazano,
ze dozymetry tekstylne mozna z powodzeniem stosowaé do pomiarow
promieniowania jonizujgcego, w tym rozkfadéw dawki od radioaktywnych
izotopow stosowanych w brachyterapii nowotwordéw. Dozymetr wickien-
niczy na bazie TTC powinien zawiera¢: podioze poliamidowe zmody-
fikowane 10 g/dm® TTC, pokryte hydrozelem (7,5% :zelatyny) z tBuOH
(0,5 mol/dm®) i dodatkowo zapakowane prézniowo (99% prézni)
w rekaw foliowy PA-PE. Ukfad dozymetryczny na bazie NBT powinien
zawiera¢: podioze poliamidowe zmodyfikowane 10 g/dm® NBT z 4%
zelatyny; pokryte hydrozelem (7,5% zelatyny) z tBuOH (0,5 mol/dm®)
i dodatkowo zapakowane prézniowo (99% prozni) w rekaw foliowy PA-PE.

1. WPROWADZENIE

Praca doktorska dotyczy dwuwymiarowego monitorowania rozkladow
dawek promieniowania jonizujacego i ultrafioletowego za pomoca kompozytu
na bazie podloza widkienniczego i zwigzkoéw czutych na promieniowanie. Celem
pracy byl rozwdj metody dozymetrycznej promieniowania ultrafioletowego
1 jonizujacego opartej na dozymetrach widkienniczych, poprzez zaproponowanie
sktadow dozymetrow i ich charakterystyke oraz sposobu optymalnego pomiaru
dozymetréow 1 analizy wynikow w 2D. Zakres przeprowadzonych prac
obejmowat: wyselekcjonowanie no$nikow widkienniczych i zwigzkow czutych
na promieniowanie, opracowanie metody modyfikacji powierzchniowej wyrobow
wlokienniczych, ocene wpltywu stezenia skladnikow dozymetrow na ich
parametry pomiarowe, ocen¢ wptywu tlenu i zawartosci wody na przemiany
radiacyjne, zbadanie odporno$ci uktadéw na pranie, opracowanie systemu
obrazowania dozymetrow widkienniczych i przetwarzania uzyskanych danych
z obrazowania dozymetréw w 2D, opracowanie procedury zastosowania
wybranych uktadéw dozymetrycznych do pomiaru dawek promieniowania
jonizujacego (*°Co, AIr).

Pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego zastosowane zwigzki
aktywne zmieniaty swojg barwe. Na podstawie zalezno$ci zmiany intensywnosci
barwy w funkcji zaabsorbowanej energii promieniowania (UVA, UVB, UVC,
%Co, "Ir), wyznaczono parametry kalibracyjne uktadow: zakres pomiarowy,
zakres liniowej odpowiedzi na dawke, dawke progowa oraz czutos¢ ukladu.
Zmiany barwy dozymetrow widkienniczych byly rejestrowane za pomoca
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spektrofotometru odbiciowego lub poprzez skanowanie probek. W pracy zbadano
m.in.: przemiany radiacyjne zwigzkéw czulych na promieniowanie, wpltyw
doboru podtoza tekstylnego na pomiary remisji $wiatta, wptyw modyfikacji
polimerowych i odpornos¢ dozymetréw widkienniczych na pranie. Zbadano
takze przydatno§¢ opracowanych ukladow do dwuwymiarowego pomiaru
rozkltadu promieniowania UV 1 jonizujacego. Stwierdzono, ze dozymetry
wlokiennicze do pomiaréw promieniowania UV powinny zawiera¢: podloze
poliamidowe modyfikowane 10 g/dm*® TTC lub 10 g/dm® NBT z 4% zelatyny.
Wykazano, ze dozymetry tekstylne mozna z powodzeniem stosowaé do
pomiaréw promieniowania jonizujacego, w tym rozkladow dawki od radio-
aktywnych izotopow stosowanych w brachyterapii nowotwordéw. Dozymetr
wilokienniczy na bazie TTC powinien zawiera¢: podtoze poliamidowe zmody-
fikowane 10 g/dm® TTC, pokryte hydrozelem (7,5% zelatyny) z tBuOH
(0,5 mol/dm®) i dodatkowo zapakowane prézniowo (99% prézni) w rekaw
foliowy PA-PE. Uktad dozymetryczny na bazie NBT powinien zawieraé: podtoze
poliamidowe zmodyfikowane 10 g/dm® NBT z 4% zelatyny; pokryte hydrozelem
(7,5% zelatyny) z tBuOH (0,5 mol/dm®) i dodatkowo zapakowane prézniowo
(99% proézni) w rekaw foliowy PA-PE.

W dalszych pracach, przewiduje si¢ badania z zastosowaniem innych zrodet
promieniowania stosowanych w teleradioterapii. Ponadto, aby utatwi¢ przetwa-
rzanie danych i poréwnywanie dozymetrow tekstylnych z innymi dozymetrami
lub z komercyjnymi systemami planowania leczenia, przewiduje si¢ opracowanie
specjalistycznego, dedykowanego oprogramowania. Opracowane rozwigzania
sa chronione polskim patentem PL 208 671 Bl1, 2011, a wyniki badan zostaly
opublikowane.

2. CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy byt rozwoj metody dozymetrycznej promieniowania ultra-
fioletowego i1 jonizujacego opartej na dozymetrach wldkienniczych, poprzez
zaproponowanie sktadow dozymetrow i ich charakterystyke oraz sposobu
optymalnego pomiaru dozymetrow i analizy wynikow w 2D.

W fazie projektowania ukladow dozymetrycznych o réznych sktadach
wzieto pod uwage kilka zalozen, m.in.: uzyskanie proporcjonalnej odpowiedzi
w funkcji zaabsorbowanej dawki promieniowania jonizujacego i ultrafioletowego
w szerokim zakresie; powtarzalno$¢ uktadu; tatwos$¢ przygotowania uktadu
dozymetrycznego; stabilno$¢ uktadu przed i po procesie napromieniania; prosty
sposob uzycia.

Zakres pracy obejmowal m.in.: 1) wyselekcjonowanie no$nikow wiokien-
niczych i zwigzkdéw czutych na promieniowanie, odpowiednich do konstrukcji
dozymetréw wiokienniczych, 2) opracowanie metod modyfikacji powierz-
chniowej wyrobéw widkienniczych zwigzkami reagujagcymi na promieniowanie,
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3) ocene wptywu stezenia sktadnikdw dozymetrow na parametry pomiarowe
dozymetréow, 4) ocene wplywu tlenu i zawarto$ci wody na przemiany radiacyjne
zwigzkéw czulych na napromienienie, 5) zbadanie odpornosci uktadow
na pranie, 6) optymalizacj¢ systemu obrazowania dozymetrow wiokienniczych
oraz dobdr parametrow skanowania probek w 2D — wykorzystanie techniki
skanu bezposredniego, 7) zaproponowanie przetwarzania uzyskanych danych
z obrazowania dozymetrow w 2D (skrypt RGB Chanel Reader w programie
Python przy uzyciu biblioteki PIL), 8) proby zastosowania wybranych uktadow
dozymetrycznych do pomiaru dawek promieniowania jonizujacego (*°Co, #Ir),
9) a takze zbadanie przemian radiacyjnych (UV) roztworow wybranych
zwiazkow: TTC i NBT w warunkach stacjonarnych.

3. PRZEGLAD LITERATURY

Promieniowanie UV 1 jonizujace jest powszechnie stosowane w badaniach
radiacyjnych, medycynie i przemysle. Przykladowo promieniowanie UV
jest uzywane w fototerapii do leczenia niektorych choréb skoéry lub poprawy
efektow kosmetycznych. Jednak dlugotrwale dzialanie UV moze wywolywac
oparzenia, starzenie si¢ oraz nowotwory skory. Wedtug Centralnego Instytutu
Ochrony Pracy (Panstwowy Instytut Badawczy), szacunkowa liczba o0s6b
pracujacych w warunkach narazenia na promieniowanie ultrafioletowe
wynosi 9% zatrudnionych os6b ze wszystkich grup zawodowych w Polsce [1].
Z uwagi na powyzsze fakty nalezy monitorowaé¢ poziom napromienienia.
Promieniowanie jonizujagce w matych dawkach jest uzywane w medycynie
nuklearnej i radioterapii do leczenia pacjentow z nowotworami. Dokladne
zaplanowanie procesu radioterapeutycznego oraz monitorowanie pochlonietych
dawek jest niezbedne do wykonania prawidlowego zabiegu oraz ochrony
pacjentow i grup zawodowych przed przypadkowym napromienieniem, ktore
moze wywotaé¢, m.in. efekty popromienne oraz uszkodzenia struktury DNA
komorek. Istotnym zagadnieniem jest okreslenie pochtonigtej energii lub
mocy dawki, charakteryzujacej pewien obszar pola radiacyjnego w czasie
napromieniania. Stosujgc metody obliczeniowe, trzeba dysponowaé dostateczng
iloscig danych, charakteryzujgcych zrodto promieniowania i geometri¢ uktadu:
zrodlo-materia napromieniana, dlatego rzadko ustala si¢ wielkos¢ dawek jedynie
na podstawie obliczen.

Dopetnieniem metod obliczeniowych sa metody dozymetryczne. Uktad
dozymetryczny zar6wno do pomiardw promieniowania jonizujgcego jak
i ultrafioletowego, powinien pozwala¢ na pomiar dawek w mozliwie szerokim
zakresie, zapewniajac fatwe oznaczenie analityczne produktow tworzonych
w procesie radiacyjnym przy jednoczesnym zachowaniu duzej doktadnosci.
Dozymetr powinien by¢ takze trwaly, by mozna bylo go przygotowaé
odpowiednio wczesniej 1 uzywaé przez dluzszy okres czasu. Nalezy wzigé takze
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pod uwage, iz reakcja radiacyjna powinna zakonczy¢ si¢ z chwila przerwania
procesu napromieniania. Do celow dozymetrycznych moze by¢ wykorzystana
wigkszos¢ reakcji zachodzacych pod wptywem promieniowania, jesli zostanie
uprzednio wyznaczona zalezno$¢ stopnia przereagowania od pochtonietej dawki.
Wraz z rozszerzaniem si¢ mozliwo$ci wykorzystywania techniki radiacyjnej,
wzrasta zapotrzebowanie na dozymetry do kontroli pola radiacyjnego.

Techniki radiologiczne wciaz si¢ rozwijaja, wkraczajac w wiele specjalnosci
medycznych 1 przemystowych. Tematyka dozymetréw do pomiaréw promie-
niowania jonizujgcego i ultrafioletowego jest dobrze opisana w literaturze
i taczy w sobie takie dziedziny nauki, jak: chemia, chemia polimeréw, chemia
i fizyka radiacyjna, fizyka i diagnostyka medyczna oraz radioterapia. Ched
poznania zagadnien wykraczajacych daleko poza kierunek ukonczonych
przeze mnie studiow oraz praca W zespole posiadajacym doswiadczenie
w zakresie konstrukcji dozymetréw do pomiaréw rozkladu dawek promienio-
wania jonizujacego w 3D, zrodzita pomyst na opracowanie uktadoéw dozy-
metrycznych na podtozu wiokienniczym.

3.1. Przemiany radiacyjne zwigzkow wybranych
do konstrukcji dozymetréow

Do konstrukcji dozymetrow widkienniczych zastosowano zwiazki chemicz-
ne m.in. zwigzki ulegajace przemianom barwnym w wyniku napromienienia
(sole tetrazoliny, azotan srebra), polimery (zelatyna, lateks LBSK, Appretan,
Printofix), oraz pasty drukarskie (Lutexal Hit, Helizarin Binder). Waznym
elementem dozymetrow jest takze podloze wiokiennicze. Wszystkie wymienione
sktadniki dozymetrow wtokienniczych moga reagowac na promieniowanie UV
1 jonizujace, a ostatecznym efektem jest zmiana barwy probek. Przemiany
radiacyjne sg znane dla niektorych zwigzkdéw: soli tetrazolin [2, 3, 4], azotanu
srebra [5], zelatyny [6, 7, 8] oraz lateksu [9]. Nie napotkano natomiast informacji
na temat przemian radiacyjnych: Appretan-u, Printofix-u, Lutexalu Hit oraz
Helizarin-u Binder. Zwigzki te moga mie¢ bezposredni wpltyw na przemiany
gtéwnych skladnikow powodujacych przemiany barwne. Pod wplywem
promieniowania UV i jonizujacego moze by¢ takze aktywowana powierzchnia
surowcow widkienniczych, co moze powodowa¢ zmiany wlasnosci wtokien oraz
moze wplywaé na przemiany soli tetrazolin. Zbadanie mechanizmu reakcji
zachodzacych na takich zlozonych probkach jest do$¢ czaso- i pracochlonne
oraz skomplikowane. Jednoczes$nie zagadnienie to moze stanowi¢ przedmiot
odrgbnych badan.

Sole tetrazoliny sg szeroko stosowane jako wskazniki w biomedycznych
i diagnostycznych aplikacjach, a systemy dozymetryczne oparte na barwnikach
biologicznych sg powszechnie stosowane w postaci roztworéw i filmow (np.
w matrycach polimerowych z zelatyny czy alkoholu winylowego) [10].
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W wyniku oddzialywania promieniowania wysokoenergetycznego, temperatury
lub reduktoréw chemicznych, aromatyczne pochodne 1, 2, 3, 4-tetrazoli moga
zmienia¢ swoja barwe (zolcienie, czerwienie, blekity), tworzac nierozpuszczalne
w wodzie formazany [11]. Mechanizm redukcji niektorych soli tetrazoliny,
np. TTC (chlorek trifenylotetrazoliny, ang. 2,3,5-triphenyltetrazolum chloride),
TV (fiolet tetrazoliny, ang. tetrazolium violet), TB (bigkit tetrazolinowy,
ang. tetrazolium blue) czy NBT (nitro bigkit tetrazolinowy, ang. nitro blue
tetrazolium) w wodno-alkoholowych roztworach zostal juz opisany w literaturze.
Z przeprowadzonych badan wynika, iz formowanie barwnego formazanu,
zachodzi przy udziale rodnika tetrazoliny. Formowanie trifenylowego formazanu
jest w gltownej mierze wynikiem oddzialywania elektronu uwodnionego
z czasteczka TTC [11, 12, 13]. Reakcja ta zachodzi efektywniej w obecnos$ci
zmiatacza rodnikow ‘OH, np. alkoholu tert-butylowego (tBuOH) oraz w ukta-
dach nasyconych podtlenkiem azotu [14, 3]. Badania z zastosowaniem radiolizy
impulsowej dowodza, ze wodno-izopropanolowe roztwory TTC ulegaja

dwuczasteczkowej reakcji, w ktorej tworzy sie formazan i rodnik typu R C HOC,
bedacy produktem ubocznym radiolizy samego alkoholu [12]. W wyniku
oddziatywania kationu soli tetrazoliny z wolnym elektronem (€;) powstaje

krotkotrwaty rodnik tetrazoliny. Co wigcej w uktadach TTC/izopropanol reakcja
ta moze zachodzi¢ w etapach (rownania 1-4), co prowadzi do powstania dimeru,
np. trifenylo-tetrazolinowego [2].

TPT +e; > TPT 0
TPT* + (CH,), COH — TPT" + (CH,),CO + H' v)
T+T°"+ROH>F+T" +R" (©)
T+T >TT (@)

Obecno$¢ rodnikéw ‘OH w roztworze nie ma zwigzku z tworzeniem si¢
formazandéw, a co za tym idzie ze zmiang barwy na skutek oddziatywania
promieniowania wysokoenergetycznego. Hipoteza ta zaktada, iz rodnik hydro-
ksylowy wykazuje wicksze powinowactwo w stosunku do pierScienia
benzenowego przy weglu pierScienia tetrazoliny. W odtlenionych roztworach
NBT (kwasnych i alkalicznych) zawierajagcych tBuOH tworzg si¢ jony NBT".
Podobnie jak w przypadku TTC, powstajace w wodno-alkoholowym roztworze
rodniki ‘OH nie majg zwiazku z powstawaniem formazanu. Redukcja ma
jednak dwuetapowy przebieg. Na skutek dziatania elektronéw uwodnionych
ditetrazolowa czgsteczka NBT przeksztatca si¢ w rodnik tetrazolinowy, ktory
nastepnie jest prekursorem do wytworzenia monoformazanu przy dawkach okoto
100 Gy. W wysokich dawkach powyzej 1 kGy pozostata reszta tetrazoliny tworzy
kolejny rodnik, ktory w konicowym etapie reakcji tworzy diformazan [15, 16, 4].



Kompozyty polimerowo-widkiennicze do pomiarow... 63

W przypadku natlenionych roztworéw z niskim stgzeniem tetrazoliny, powstaje
rodnik nadtlenowy RCH(OH)O;’, ktéry hamuje lub uniemozliwia powstawanie
formazanu. Wodne roztwory TTC i agaru wykorzystuje si¢ takze do pomiaru
dawek promieniowania powyzej 120 kGy [11]. Nasycone tlenem i argonem
roztwory TTC, zawierajace etanol nadaja si¢ do pomiaru dawek w zakresie 1-16
kGy [17]. Dozymetry z pochodnymi TTC, TB, TV, NBT byly takze stosowane
w postaci matryc zelowych [11]. TTC w filmach z PVA uzywa si¢ do pomiaru
dawek promieniowania gamma i elektronéw w zakresie 1-100 kGy, natomiast
w przypadku NBT dawek z zakresu 5-50 kGy. Ze wzgledu na duza $wiatto-
czuto$¢, niektore sole tetrazoliny mozna stosowac takze w dozymetrach do
pomiaru promieniowania UV. Przyktadem moze by¢ wspomniane juz TTC
i NBT czy chlorek neotetrazoliny [18]. Podobnie jak w przypadku promieniowania
gamma wykorzystuje si¢ proces utleniajaco-redukujacy tych zwiazkow [19, 20].

W ostatnich latach metale szlachetne sa tematem badan wielu grup
badawczych z catego $wiata. Z uwagi na rozwdj nanotechnologicznych
zastosowan, coraz czesciej naukowcy skupiaja si¢ na nanoczastkach metali
np. srebra. Srebro znane bylo juz w starozytnym Egipcie (ok. 4000 lat p.n.e.),
nie tylko jako surowiec do wyrobu ozdob. Z czasem doceniono niezwykle
wilasciwosci tego metalu w procesach konserwacji zywnosci, wody i mleka.
W XVIII wieku zaczgto takze stosowac srebrne folie na rany i oparzenia a takze
w postaci roztworow, jako leki antygrzybiczne [21, 22, 23]. Obecnie nanoczastki
srebra nie sg stosowane wylacznie w zwalczaniu mikroorganizméw, ale m.in.
w elektronice, optyce, fotografii, chemii i medycynie. Srebro odgrywa duza rol¢
jako substrat do wytwarzania sensorow, przewodnikow a takze materialow, ktore
maja wlasciwosci bakteriobdjcze, dezodorujace, antystatyczne i impregnujace
[24, 25, 26]. Coraz czesciej stosuje si¢ je jako opatrunki przyspieszajace gojenie
si¢ ran pooperacyjnych oraz oparzeniowych w postaci wyrobow kompozy-
towych. A takze jako znaczniki, czyli substancje kontrastujace przy wykony-
waniu zdje¢ rentgenowskich m.in. w terapii nowotwordéw oraz jako systemy
dozymetryczne do pomiardw promieniowania wysokoenergetycznego w postaci
roztwordéw lub filméw [27, 28, 29, 5]. W aplikacjach medycznych stosuje si¢
zazwyczaj koloidy srebra, ktorych zaletg jest bardzo rozwinigta powierzchnia,
czyli duzy stosunek powierzchni do masy, ktory zapewnia skuteczne dziatanie
np. w charakterze srodka bakteriobojczego. Rozwinigta powierzchnia ma takze
znaczacy wplyw m.in. na wiasciwosci absorpcyjne i reaktywnos$¢ materiatow
[30, 31, 32]. Wielko$¢ czasteczek srebra w koloidzie zalezy od stezenia
prekursora, medium dyspersyjnego, temperatury, czasu reakcji, stezenia
reduktora i stabilizatora lub zaabsorbowanej dawki promieniowania wysoko-
energetycznego. Koloidy srebra (w roztworach wodnych) mozna wytwarzaé
metodami: chemicznymi, fizycznymi i biochemicznymi (biologicznymi). Metody
chemicznej redukcji sg najbardziej wydajne i ekonomiczne. Polegaja na redukcji
soli srebra (najczeSciej stosuje si¢ azotan srebra AgNQj3) przez substancje
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redukujaca w obecno$ci stabilizatora, ktory zapobiega tworzeniu si¢ duzych
agregatow [32]. Reakcja redoks prowadzi do utworzenia wolnych atomow srebra,
w ktorych elektrony substancji redukujacej sa przekazywane atomom srebra.
Atomy zderzajac si¢ ze sobg, tworzg stabilne jadra (enukleacja). Dalsza redukcja
jondw na powierzchni powstalych jader trwa do momentu ich wyczerpania,
a dodanie stabilizatora zapobiega agregacji czastek [33, 34]. Stosowane
odczynniki 1 warunki reakcji warunkuja m.in. temperature, czas, pH i procesy
mechaniczne, takie jak mieszanie i wytrzasanie, ktore majg bezposredni wptyw
na otrzymywany rozmiar i ksztatt czasteczek (sferyczny, szeScienny, trojkatny,
dendrytyczny, pretowy, itp.). Proces redukcji przy zastosowaniu metod
biochemicznych jest bardzo podobny, jednak jako substancje redukujace stosuje
si¢ naturalne wyciagi roslinne i grzybowe oraz ekstrakty bakteryjne [35, 36, 32].
Metody fizycznej redukcji np. mechaniczne rozdrabnianie, matryce, metoda
ablacji laserowej, mikrofale, ultradzwigki, naswietlanie promieniowaniem UV
(tzw. fotoredukcja) [37, 38, 39] lub promieniowaniem gamma i elektronami,
wymagajg uzycia specjalistycznej aparatury. Stosujac metody fizycznej redukcji,
trzeba pamietaé, ze mate klastry srebra w roztworach wodnych nie sa stabilne
i ulegaja stopniowo aglomeracji w czasie. Problem ten znika jesli roztwory
koloidalne zawieraja mate czastki Ag (o wymiarach ponizej 100 nm), wowczas
sg stabilne nawet przez kilka miesi¢ecy. Jedng z cech czastek metali jest
ich zdolno$¢ do absorpcji promieniowania elektromagnetycznego z zakresu
nadfioletu i $wiatta widzialnego (roztwory Ag absorbujg promieniowanie
z zakresu 380-400 nm) [40, 41, 42]. W przypadku zastosowania promieniowania
jonizujacego najwazniejsza role odgrywajg produkty radiolizy wody [5]. Na
skutek oddziatywania elektronow uwodnionych lub oddzialywania atomow
wodoru na jony Ag" nastepuje redukcja do postaci Ag.

Ag' +e,, —>Agd’ (5)
Ag' +H—> A’ +H* (6)
Ag" +e,, —>AgmY” (7)
Ag+nAg" — Ag,, +ne,, —>Ag,, (8)

Atomy srebra powstajace w wyniku redukcji jonéw Ag® z hydratowanymi
elektronami sg silnymi donorami elektronow i charakteryzuja si¢ duza
reaktywnoscig w stosunku do niektérych substancji nieorganicznych i orga-
nicznych (np. Fe**, Cu**, O, H,0,, CHCIs;, CCl,, CeHsNO, i in.) [40]. Aby
zapobiec utlenieniu srebra przez rodniki ‘OH, powstajace w wyniku radiolizy
wody, do roztworéw dodaje sie zmiatacze, np. tert-butanol czy izopropanol [43],
ktore prowadza do reakc;ji:

OH" + CH,CH(OH)CH, — H,0 + H,CC" (OH)CH, 9)
H* + CH,CH(OH)CH, — H, + H,CC" (OH)CH, (10)
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Powstaty izopropylowy rodnik drugorzgdowy H,CC®(OH)CH,skutecznie
redukuje prekursor Ag* do Ag’, kiedy:

Ag," +CH,C(OH)CH, — Ag, + H,CCOCH, + H" (12)

Ag,” +CH,C(OH)CH, — Ag, + H,CCOCH, + H" (12)

W zaleznos$ci od dawki promieniowania i uzytych stabilizator6w mozemy
otrzyma¢ nanoczastki Ag o réznych wymiarach i zrdéznicowanej barwie
roztwordw (zolcienie, brazy, zielenie) [44, 45, 43]. Czulo$¢ na promieniowanie
wysokoenergetyczne jest ksztattowana przez wielko$¢, ksztatt oraz wzrost
gestosci elektronow w czastkach srebra, ktore wpltywaja na wlasnosci optyczne.
Stosowanie metod radiacyjnych jest wbrew pozorom mniej szkodliwe dla
srodowiska niz uzycie metod chemicznej redukcji (brak produktéw ubocznych
i Sciekow). Niezaleznie od zastosowania, nalezy jednak pamigtac, ze nanoczastki
srebra moga przedostawa¢ si¢ do ludzkiego organizmu droga oddechows,
poprzez uktad trawienny oraz przez skore [46, 47]. Reagowanie z proteinami,
fagocytoza, depozycja (odktadanie si¢ zlogow), klirens (oczyszczanie),
translokacja czy aktywacja komorek atypowych (zwiastujagcych ognisko
tworzenia si¢ nowotworow), to tylko wybrane niepozadane dzialanie nanoczastek
na organizm cztowieka [48, 49].

W niniejszym opracowaniu zaprezentowano wylacznie fragment pracy
doktorskiej obejmujacy wytwarzanie dozymetrow metoda druku. Szczegoly
badan opisano w publikacjach [50-56, 39].

4, MATERIALY I METODY POMIAROWE
4.1. Odczynniki chemiczne

Do przygotowania dozymetrow wiokienniczych uzyto zwigzkow ulega-
jacych przemianom barwnym pod wplywem promieniowania UV i jonizujacego:
Sole tetrazoliny: NBT i TTC (Sigma-Aldrich, Niemcy), Azotan srebra: (POCh,
Polska). Do wykonania pasty drukarskiej uzyto zagestnika Syntetycznego na
bazie akrylanu Lutexal Hit (BASF, USA) oraz $rodka wigzacego na bazie
akrylanu Helizarin Binder ET (BASF, USA). Niejonowy zwigzek powierz-
chniowoczynny Rokafenol N8-P7 (Boruta Zgierz, Polska). Podtoze widkiennicze
bylo wykonane z tkaniny bawelnianej (wlokno po merceryzacji, sanforyzacji
i bieleniu) o splocie skosnym 3/1 S, masie powierzchniowej 250 g/m% grubosci
0.68 mm, zapehieniu osnowa 220/dm i zapekieniu watkiem 240/dm (Ten Cate,
Holandia).
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4.2. Wytwarzanie kompozytow polimerowo-wlokienniczych

Do przygotowania past drukarskich uzyto $rodka wigzacego Helizarin
Binder i zagestnika syntetycznego Lutexal HIT, TTC, NBT i azotanu srebra. Do
przygotowania pasty w poszczegolnych wariantach uzyto sktadnikéw opisanych
w tabeli 1. Wszystkie pasty drukarskie podczas przygotowywania byly mieszane
przy uzyciu mieszadta mechanicznego (1000 obr/min) w temperaturze pokojowej
(23°C), w czasie 20-30 minut.

Tabela 1. Sktadniki past drukarskich

Skladniki wariantu 0 1 2 3 4 5 6
TTC [g/kg] — 100 — — — — —
NBT [g/kg] — — 100 — — — —
AgNO; [g/kg] — — — 0,1 1 10 100
Helizarin Binder [g/kg] 150 150 150 150 150 150 350
Lutexal HIT [g/kg] 50 50 50 50 50 50 150
Woda destylowana [g/kg] 800 700 700 | ~800 | 799 790 400

Do przygotowania szablonu uzyto poliestrowego sita drukarskiego
EX 63-063/160 PW o nastepujacych parametrach siatki: zapetienie: 63 oczek
siatki/cm; grubo$¢ 63 um; naprezenie: 18 N/cm (NBC, Japonia; dystrybutor
w Polsce firma K+L). W przypadku drukowania jednolitych tekstylnych
dozymetréw powierzchnia robocza sita wynosita 200300 mm. Szablony ze
wzorem, wymagaly opracowania czarnego, nieprzezroczystego wzoru na biatym
tle, ktory wykonano w programie Photoshop CS 8.0 (Adobe Systems Inc., USA),
a nastgpnie wydrukowano ten wzor na przezroczystej folii. Dla kazdego koloru
wykonano osobny wzor. W pierwszym etapie przygotowan sita pokrywano
fotopolimeryzujacg emulsjg (Fotocoat 1010 — FORTECO, Szwajcaria) i suszono
je w ciemni przez 24 godziny w temperaturze 40°C (suszarka SU-6080, Polska).
Po wysuszeniu sito bylo gotowe do naniesienia wzoru. Przygotowana wczesniej
foli¢ ze wzorem przyklejano tasma klejaca do sita, ktore dalej naswietlano przez
3,5 minuty $wiattem fluoroscencyjnym przy uzyciu kopioramy Mega-Light
(M&R Companies, USA). Emitowane $wiatlo, przechodzac przez niezadru-
kowana folie, powodowato w tych obszarach polimeryzacje fotopolimeryzujacej
emulsji. Po naswietleniu sita myto zimna, biezaca woda, by usung¢ niespoli-
meryzowang emulsje. Nienaswietlone obszary ulegaly rozpuszczeniu w wyniku
czego na sicie pozostala negatywowa kopia opracowanego wczesniej czarnego
wzoru. Wolne przestrzenie sita pozwolily na wydrukowanie precyzyjnego obrazu
na powierzchni drukowanych tkanin. Farb¢ drukarska przettaczano przy uzyciu
gumowej rakli. Po usunigciu sita na powierzchni drukowanej tkaniny pozostawat
bialy wzor. Bezposrednio po procesie drukowania probki suszono w temperaturze
40°C przez 0,25; 2; 24 lTub 48 godzin, aby sktadniki pasty drukarskiej zwigzaty
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si¢ z podtozem. Rézne czasy suszenia byly wykorzystane do oceny wptywu czasu
suszenia na odporno$¢ drukéw na procesy konserwacji. Nastepnie probki byly
naswietlane promieniowaniem UVC (UVP, UK). Pod wptywem promieniowania
bezbarwna forma, np. TTC zmieniala si¢ z na czerwona, tworzac barwny wzor
na powierzchni wyrobu wtokienniczego.

4.3. Napromienianie prébek

Probki napromieniono przy uzyciu promiennikow UV firmy UVP (Wielka
Brytania) serii CL-1000. Maksima glownych pasm emisji promieniowania UV
przypadaja na 365 nm (UVA), 302 nm (UVB), 254 nm (UVC). Wszystkie
promienniki byly wyposazone w 8W lampy firmy Sankyo Denki (Japonia).
Wybrana dawka zostala okreslona przed napromienieniem i wyemitowana
automatycznie. Przyktadowo w celu wyemitowania energii o dawce za-
absorbowanej 500 ml/cm® urzadzenie emitowalo promieniowanie przez
102 sekundy. W przypadku napromieniania wysokimi dawkami stosowano
wysokoci$nieniowa lampe rteciowa (2100 W, typ HOK 20/100, Philips).
Wysoko$¢ polozenia zrédta i wielkos¢ dawek przeliczano na podstawie
procedury opisanej w innej pracy [57, 58]. Cz¢$¢ probek poddano takze
dhugotrwatej ekspozycji na $wiatto dzienne. W tym celu, modyfikowane
probki tekstylne umieszczono na szybie okiennej, tak aby promieniowanie UV
byto absorbowane przez probki. Zaabsorbowana energi¢ promieniowania
mierzono przy uzyciu miernika UV (254 nm, LT Lutron, Cyfronika S.C., Polska).

4.4. Pomiary spektrofotometryczne

Zmiany barwy nienapromienionych i napromienionych probek wiokien-
niczych mierzono przy uzyciu spektrofotometru odbiciowego Spectraflash SP
300 DataColor (Szwajcaria). Pomiar wspolczynnika odbicia (remisji promie-
niowania) w zamknietym uktadzie w zakresie 400-700 nm dlugosci fali,
rozdzielczo$¢ 10 nm, geometria pomiaru d/8°, $rednica kuli catkujacej 66 mm,
zrodlo $wiatlta polichromatycznego D65/10: pulsujaca lampa ksenonowa,
probka oswietlona ze wszystkich stron $wiatlem rozproszonym. Pomiary
wykonano przy odcigtym promieniowaniu UV w zakresie 190-400 nm (kalibracja
z uzyciem oprogramowania microMATCH v. 3.6, DataColor). Otrzymane dane
liczbowe byly uzyte do przeliczen: czuto$ci na dawke, zakresu pomiarowego
dawek promieniowania, dawki progowej, dynamicznej odpowiedzi na dawke
i remisji probki zerowej (Ro) uktadow dozymetrycznych napromienianych
promieniowaniem UV.
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4.5. Ocena odpornosci probek na pranie

W praktyce dozymetry nie podlegaja procesom konserwacji, jednak
zatozono, ze dozymetry wldkiennicze moga stanowi¢ elementy odziezy
ochronnej, a co za tym idzie powinny by¢ one odporne na pranie. Z uwagi
na brak mozliwosci przeprowadzenia badan z uzyciem komory klimatycznej,
ocena odpornosci probek na pranie postuzyla do oceny trwalo$ci modyfikacji
w warunkach duzej wilgotnosci. Ponadto przetestowano, czy dozymetry
wldkiennicze zachowaja po praniu swoja funkcjonalnos¢. W tym celu wybrane
probki naswietlone dawkami promieniowania UV (0-10 J/cm?), zostaty poddane
praniu zgodnie z normg PN-EN 1SO 105-C06: 2010 wedlug zmodyfikowanego
wariantu AlS. Opisany w normie $rodek pioracy zostat zastapiony niejonowym
srodkiem powierzchniowoczynnym w celu wyeliminowania ewentualnego
oddzialywania $rodka pioracego z modyfikatorami uzytymi na powierzchni
tekstylnych dozymetréw. Modyfikowane probki o wadze 0,5 g wyprano
w 150 cm?® roztworu bez uzycia metalowych kulek w 40°C w czasie 30 min
(Mathis, Szwajcaria). Stezenie niejonowego $rodka powierzchniowoczynnego
w roztworze pioracym wynosito 1 g/dm® (Rokafenol N8-P7, Boruta Zgierz,
Polska). Nastepnie wszystkie probki ptukano zimng, biezaca woda i suszono
przez 20 min w temperaturze 40°C (suszarka Binder, Niemcy). W celu
zabezpieczenia probek przed kontaktem z metalowymi cze$ciami suszarki, probki
suszono mi¢dzy dwoma polipropylenowymi siatkami. Dla probek po 1, 10 i 50
cyklach prania zmierzono remisje $wiatla. Na podstawie pomiaréw remisji
$wiatta probek przed praniem (Rprzed praniem) 1 PO praniu (Rpo praniv), dla wybranych
kompozycji sktadnikow obliczono wspotczynnik WFI (ang. Washing Fastness
Indicator):

R .
WEI = — P20 o 100%.

przed praniem

Obliczony w ten sposob wspotczynnik WFI opisuje procentowa zmiang
zawartosci zwiazkow aktywnych na powierzchni dozymetréw widkienniczych
oraz okresla ich odporno$¢ na wielokrotne pranie [59, 60].

4.6. Pomiar technika ICP-ToF-MS

Probki bawetniane, modyfikowane azotanem srebra (nienapromienione
i napromienione promieniowaniem UVC; przed praniem i po praniu), poddano
analizie ICP-ToF-MS (ang. Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Time
of Flight-Mass Spectrometry) w Instytucie Chemii Ogoélnej i Ekologicznej,
Wydziatu Chemicznego PL (dr hab. inz. Malgorzata Szynkowska, prof. PL
oraz dr inz. Aleksandra Pawlaczyk). Potilo§ciowa oceng zawartosci srebra na
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probkach przeprowadzono za pomocg Spektrometru masowego OPTIMASS
8000 GBC, USA w potaczeniu z systemem ablacji laserowej LA, LSX-500,
Cetac. Zastosowanie systemu ablacji laserowej umozliwito bezposredniag
analiz¢ bez specjalnego przygotowania probek. Zaleta metody jest wykrywanie
w badanych materiatach pierwiastkow $ladowych nawet w stosunkowo
niewielkiej ilosci probki. Gtowna wada metody jest jej niska precyzja wynikajaca
z niejedno-rodnosci probek i ograniczen ilo$ciowych (wymagane sg materiaty
referencyjne). W celu optymalizacji procesu wykorzystano SRM 612 Glass
material (NIST). Analiza probek modyfikowanych 10% AgNOj; byta utrudniona
z uwagi na duzg zawarto$¢ srebra, a w konsekwencji otrzymane wyniki moga by¢
obarczone duzym bledem. Do oceny iloSciowej nalezatlo zmineralizowaé
probke (0,2 g probki / 5 cm® kwasu azotowego, MILESTONE MLS-1200
MEGA). Na podstawie wynikow stwierdzono, ze na kazdy 1 g probki przypada
0,000387; 0,003459; 0,025785 oraz 0,270606 g srebra odpowiednio dla past
zawierajacych 0,01; 0,1; 1 i 10% AgNO;. Nastepnie dla probek wyliczono
wspotczynnik WFIL:

zawartost srebra po praniu
WFI = — — x 100%.
zawartosc srebra przed praniem

4.7. Badania mikrobiologiczne

Badania zostaly wykonane przez dr. n. med. Marka Kotodziejczyka
w Instytucie Biochemii Technicznej (Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci,
PL). Do badan mikrobiologicznych uzyto probek o $rednicy 20 mm z tkaniny
bawetnianej modyfikowanej azotanem srebra w zakresie stgzen 0,01-10%.
Do przeprowadzenia testu metodg ptytkowa wykorzystano podloze agarowe
i bakterie: Escherichia coli (Gram—) kod ATTC 11229, Bacillus subtilis (Gram+)
z kolekcji PL LOCK 105 oraz Staphylococcus aureus (Gram+) kod ATTC 6538.
Podloze agarowe przygotowano z 15 g bulionu, rozcienczonego w 1000 cm®
zdemineralizowanej wody (pH 6,8), a nast¢gpnie dodano 15 g agaru.
Przygotowany roztwor sterylizowano przez 15 minut w autoklawie. Po tym
czasie schtodzono go do temperatury 37°C i zaszczepiono bakteriami. Posiewy
pozostawiono na plytkach Petriego do momentu utworzenia zelu fizycznego
agaru. Nastepnie badane probki o $rednicy 20 mm umieszczano na powierzchni
zelu. Zakryte probki inkubowano przez 24 godziny w temperaturze 37°C.
Po zakonczeniu inkubacji dla kazdej probki odczytano strefy zahamowania
wzrostu bakterii wokot badanych probek.
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4.8. Pomiar technika elektronowej mikroskopii skaningowej

Do analizy powierzchni modyfikowanych uktadow dozymetrycznych
zastosowano elektronowa mikroskopi¢ skaningowa (ang. Scanning Elektron
Microscopy — SEM). Badania zostaly wykonane w Instytucie Chemii Ogdlnej
i Ekologicznej, Wydziatu Chemicznego PL (dr hab. inz. Malgorzata Szynkowska,
prof. PL oraz dr inz. Aleksandra Pawlaczyk). Do oceny powierzchni probek
modyfikowanych solami tetrazoliny i lateksami zastosowano elektronowy
mikroskop skaningowy S-4700 Hitachi (Japonia). W celu wyostrzenia obrazu,
probki napylano mieszanka palladu z platyna w napylarce Cressington 208 HR
system (Cressington Scientific Instruments Ltd., Wielka Brytania). Zdjecia
probek modyfikowanych azotanem srebra wykonano przy uzyciu mikroskopu
TM-1000 Hitachi (Japonia) w MITR, PL. Probki napylano zlotem przy uzyciu
Cressington Sputter Coater 108 auto (Cressington Scientific Instruments Ltd.,
Wielka Brytania). Metoda SEM opiera si¢ na wykorzystaniu wigzki elektronow,
ktéra bombarduje badang probke, skanujac jej powierzchnig. Pod wplywem
wiazki elektronéw, probka emituje ztozony sygnat (elektrony wtorne, elektrony
wstecznie rozproszone, charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie), ktory
jest rejestrowany przez detektor, a nast¢pnie przetwarza si¢ go na obraz probki
lub widmo promieniowania rentgenowskiego. Obraz ogladany w SEM nie jest
obrazem rzeczywistym, lecz obrazem wirtualnym skonstruowanym na bazie
sygnatéw emitowanych przez probke.

5. WYNIKI I DYSKUSJA
5.1. Reakcja probek na napromienianie UVA, UVB i UVC

Niezaleznie od uzytego typu zroédita promieniowania UV, modyfikowane
uktady tekstylne zmieniajg swojg barwe. Probki TTC-PA napromieniono UVA,
UVB i UVC. Pomiary remisji $wiatla w funkcji zaabsorbowanej energii
przedstawiono na rysunku 1A-C. Zalezno$¢ remisji od energii promieniowania
poszczegblnych zakresow UV zamieszczono na rysunku 1D-E. Porownanie
widm remisji dla dawki 500 mJ/cm® przedstawiono na wklejce rysunku 1D.
Zaobserwowano, ze widma remisji probek napromienionych UVA, UVB i UVC
sa do siebie podobne, jednak poréwnujac widma przy tej samej wartosci dawki
(500 mJ/cm?), ujawniaja si¢ roznice, ktére przektadaja sie na roznice w barwie
probek (rysunek 1F). Probki napromienione UVA i UVB sg wyraznie
pomaranczowe, natomiast probka napromieniona UVC jest czerwono-rozowa.
Poréwnujac zaleznos$ci remisji $wiatta przy 500 nm w funkcji zaabsorbowanej
energii, stwierdzono duze podobienstwo mig¢dzy zalezno$ciami uzyskanymi dla
probek napromienionych UVA 1 UVC. W przypadku napromieniania probek
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dwoma lub trzema podzakresami promieniowania UV, réznice w barwie staja si¢
mniej widoczne. Probki byly napromieniane kolejno UVA, UVB i1 UVC tak,
aby sumaryczna wielkos¢ dawki byla taka sama we wszystkich wariantach.
Niezaleznie od typu promieniowania UV, intensywno$¢ barwy probek TTC-PA
wzrasta wraz ze wzrostem wielko$ci dawki.
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Rys. 1. Remisja probek TTC-PA napromienionych réznymi podzakresami promienio-
wania UV. A: UVA; B: UVB; C: UVC. Zalezno$¢ remisji od zaabsorbowanej energii
D: dla pojedynczego podzakresu (wklejka: poréwnanie remisji probek TTC-PA
napromienionych réznymi podzakresami UV) oraz E: dla pola mieszanego (wklejka:
poréwnanie uzyskanych barw probek przy 5 Jem?). Roznice w barwie probek
modyfikowanych 10 g/dm* TTC po napromienieniu 500 mJ/cm? i 10 J/cm? (F)

Powyzej 2 J/cm? napromieniane ukltady uzyskaly maksimum wysycenia
barwy. Przy napromienianiu probek $wiattem dziennym zaobserwowano podobne



72 Elzbieta Sgsiadek

zmiany w barwie. Na rysunku 2A przedstawiono zmiany remisji $wiatta w zale-
zno$ci od energii probek TTC-BAW, napromienianych §wiattem stonecznym
w réznych przedziatach czasu. Probki TTC-BAW napromieniane w diuzszych
czasach (powyzej 100 godzin) zmienity swoja barwe z czerwonej na pomaranczowa.

Efekt przejscia barwnego w wyniku diugotrwatej ekspozycji na naturalne
promieniowanie UV przedstawiono w tabeli 2.
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Rys. 2. Remisja probek bawelnianych drukowanych pasta zawierajacg TTC
i napromieniowane $wiattem stonecznym (czas suszenia: 24 h; czas ekspozycji
na promieniowanie stoneczne 60 min. (1,8 mi/cm?). Zaleznos¢ remisji od
zaabsorbowanej energii probek TTC-BAW przy réznych czasach suszenia probek
(czas suszenia probek warunkowat ilos¢ wody zawartej w podtozu widkienniczym)
(A). Poréwnanie probek TTC-BAW napromienionych $wiattem stonecznym oraz
promiennikiem UVA, UVB i UVC (B). Wklejka poréwnanie remisji probek TTC-BAW
napromienianych $wiatlem stonecznym i za pomocg promiennikéw UV przy dawkach
0, 50 i 500 mJ/cm? [52]

Tabeli 2. Wptyw dlugotrwatego napromienienia $wiattem dziennym na barwe probek
bawelnianych modyfikowanych pasta drukarska zawierajaca TTC (czas suszenia:
24 godziny). Wartos$¢ energii zostata zmierzona tylko dla UVC (254 nm)

CIELAB
0 mJ/cm® 1,8 mJ/cm” (60 min) 216 mJ/cm® (120 h)
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
91,17 056 231 [6704 3253 1693 [6731 1911 24,50

Poréwnujac pomiary remisji §wiatlta przy 500 nm dla probek TTC-BAW
napromienionych $wiattem stonecznym oraz promiennikiem UVA, UVB i UVC
(rysunek 2B) stwierdzono, ze uzyskano podobne wyniki. Réznice w barwie
probek moga wynika¢ z udzialu procentowego dawek poszczegélnych pod-
zakresow promieniowania UV. W przypadku napromieniania prébek w pro-
miennikach udzial procentowy dawki kazdego zakresu UV wynosit 33,33%.
Zagadnienie to moze stanowi¢ odrebne studium badawcze. Bioragc pod uwage
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zaobserwowane zmiany barwy w poszczegolnych podzakresach UV, ograniczony
dostep do promiennikéw UVA i UVB, zdecydowano, ze do dalszych badan
przemian sktadnikéw aktywnych dozymetrow wtokienniczych wybrano UVC.

5.2. Drukowanie powierzchni materialéw wlokienniczych

Modyfikowanie podlozy widkienniczych metoda drukowania pozwolito
na zmniejszenie ilosci stosowanych sktadnikow aktywnych dozymetréw. Do
drukowania uzyto past drukarskich zawierajacych TTC, NBT i azotan srebra,
ktore ulegajg przemianom pod wptywem promieniowania UV.

Probki bawetniane zadrukowane pasta drukarskg zawierajagcag TTC zmieniajg
swoje zabarwienie na skutek napromieniania UV, a intensywnos$¢ czerwonej
barwy zalezy od wielko$ci zaabsorbowanej energii. Podobnie jak w przypadku
probek napawanych roztworem TTC barwa nabiera glebi wraz ze wzrostem
pochtonietej dawki UV (rysunek 3).

&i&{‘;\}?}\j §\\ “-&\ k\&x\\“}\%\\‘
Rys. 3. Zdjecie napromienionych UV, probek bawetnianych drukowanych pasta zawiera-
jaca TTC (od lewej do prawej: 0; 25; 50; 100; 200; 500; 1000; 2000; 3000 mJ/cmZ).

Pierwsza linijka: probki widziane gotym okiem; druga linijka: powigkszenie x5 ukazujace
uktad osnowy i watku [52]

Na rysunku 4 przedstawiono zmiany remisji $wiatta w zalezno$ci od
zaabsorbowanej energii UV. Spektrum remisji zmienia si¢ w szerokim zakresie
dlugosci fali 400-700 nm, ale podobnie jak we wczesniejszych badaniach
przyjeto, ze probki beda analizowane przy 500 nm. Na podstawie uzyskanych
danych przy wybranej dlugosci fali, wyznaczono takze wspotczynnik K/S
(rysunek 4B). Stwierdzono, ze intensywno$¢ barwy czerwonej osigga maksimum
przy energii powyzej 500 ml/cm® Przy dawkach z zakresu 1-3 Jicm’ nie
obserwujemy zmian w remisji, a co za tym idzie zmian w barwie. Rodzaj
1 stezenie $rodka wigzacego, temperatura oraz czas suszenia pasty drukarskiej
moga mie¢ duzy wpltyw na odpornos¢ drukowanego wzoru m.in. w procesie
prania. W pracy wybrano komercyjny srodek wigzacy, stosowany do barwnego
drukowania wyrobow tekstylnych. Jego st¢zenie w pastach drukarskich zostato
okreslone na podstawie zalecef producenta. Temperatura suszenia probek zostala
obnizona do 40°C, poniewaz wcze$niejsze badania dowiodly, ze TTC oraz NBT
mogg ulec transformacji w odpowiadajace im formazany w temperaturze
powyzej 50°C. Z uwagi na powyzsze zbadano, czy czas suszenia moze wptynaé
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na utrwalenie drukowanego dozymetru tekstylnego. Probki suszone w réznych
przedziatach czasu od 0,25 do 48 godzin nie wykazuja znaczacych zmian

w remisji $wiatta oraz wspotczynnika K/S (rysunek 4B).
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Rys. 4. Spektrum remisji drukowanych probek bawetianych napromienionych UV
(drukowane probki suszono w temperaturze 40°C przez 24 godziny) — A. Zalezno$¢
remisji $wiatta przy 500 nm od zaabsorbowanej energii UV; wklejka: K/S od
zaabsorbowanej energii UV; probki byly suszone w temperaturze 40°C w réznych
czasach, ktore przedstawiono na wykresie — B [52]

W tabeli 3 poréwnano barwe napromienionych i nienapromienionych
probek, ktore byly suszone w roznych przedziatach czasu. W przypadku
probki nienapromienionej widaé, ze czas suszenia nie ma wplywu na zmiang
zabarwienia. Probki napromienione sa stabilne i takze nie wykazuja zmiany
barwy w zaleznosci od czasu suszenia probek.

Tabela 3. Wplyw czasu suszenia i napromienienia UV na zmiany barwy bawelianych
probek drukowanych pasta z TTC [52]

Cras CIELAB
Nr | suszenia 0 Jicm?® 1 Jlem?

[h] L* a* b* 5 a* s
1 0,25 91,38 0,48 2,12 59,84 41,20 20,99
2 2 91,42 0,36 2,21 60,61 40,78 20,34
3 24 91,17 0,56 2,31 59,14 42,33 19,83
4 48 91,05 0,95 2,70 59,82 41,14 20,38

Drukowane probki napromieniono takze wyzszymi dawkami promie-

niowania UV w celu zbadania ich odpornosci na dlugotrwaly ekspozycije
i wyznaczenie ich charakterystyk. Wyniki zmian remisji $wiatta od
zaabsorbowanej energii przedstawiono na rysunku 5. Mimo, ze w przedziale
dawek 1-50 J/cm® przy wybranej dtugoéci fali 500 nm nie wida¢ zadnych
istotnych zmian (rysunek 5B), na rysunku 5A ksztalt spektrum remisji zmienia
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si¢. Zmiana ta jest widoczna bezposrednio, jako zmiana obserwowanej barwy

(tabela 4). Powyzej 10 J/cm? czerwona barwa TTC konwertuje w pomaranczowa
(rysunek 6).
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Rys. 5. Wpltyw dlugotrwalej ekspozycji na promieniowanie UVC na bawelniane probki
drukowane pasta z TTC. A: spektrum remisji (probki suszone 24 godziny); B: zaleznos¢

remisji w funkcji zabsorbowanej energii UV dla prébek suszonych w réznych
czasach [52]

Tabela 4. Wplyw dlugotrwalego napromieniania UV na zmiany barwy probek bawelny
modyfikowanych przy uzyciu pasty drukarskiej zawierajacej TTC (suszone 24 godziny) [52]

0J/cm 1J/cm 50 J/cm
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
91,17 0,56 2,31 59,14 42,33 19,83 60,54 30,39 26,63

Rys. 6. Zdjgcia bawetnianych probek drukowanych pastg zawierajacg TTC
po napromienianiu UV o dawce 1 J/cm?oraz (A) oraz 50 J/cm? (B) [52]

Probki tkaniny bawelnianej zadrukowano takze pastg drukarskg zawierajaca
azotan srebra i napromieniono UVC. Stwierdzono, ze wzrost zabarwienia probek
zalezy, podobnie jak w przypadku TTC i NBT, od zaabsorbowanej energii
1 stgzenia azotanu srebra w pascie drukarskiej. Pomiary remisji probek zostaty
przeprowadzone bezposrednio po wytworzeniu oraz w ciggu kolejnych 30 dni
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w celu wyznaczenia parametrow charakteryzujacych uktady dozymetryczne. Na
rysunku 7A, C, E oraz G przedstawiono widmo remisji $wiatta dla bawetnianych
probek zadrukowanych pasta zawierajaca odpowiednio 0,01; 0,1; 1 oraz 10%
(wWw.) azotanu srebra, ktore napromieniono UV w zakresie dawek 0-10 J/cm?.
Przy najnizszym stezeniu azotanu srebra remisja zmienia si¢ w zakresie
400-575 nm, co potwierdza formowanie si¢ barwnego produktu na tkaninie. Przy
wyzszych stgzeniach zmiana remisji jest widoczna w catym zakresie dtugosci
fali. Podobnie jak w przypadku uzycia soli tetrazoliny spadek remisji probek jest
wiekszy w przypadku uzycia wyzszego stezenia azotanu srebra. Ponadto stezenie
w pascie drukarskiej wptywa na ksztalt spektrum, a tym samym na obserwowang
barwe probki. Na podstawie obserwacji stwierdzono takze, ze mozna uzyskaé
szerokg game zmian barwy w zalezno$ci od uzytego stezenia, skladu pasty
drukarskiej, zaabsorbowanej energii i rodzaju podtoza tekstylnego. Analizujac
spektrum remisji nienapromienionych probek bawetnianych, wida¢, ze wyzsze
stezenie azotanu srebra w pascie drukarskiej powoduje spadek wartosci remisji
w szerokim zakresie dtugosci fal. Efekt ten jest szczegodlnie widoczny przy 10%
(ww.) stezeniu azotanu srebra, gdzie warto$¢ remisji Swiatta (przy 400 nm) jest
0 50% nizsza niz w przypadku probek drukowanych pasta zawierajaca 1% (ww.)
azotanu srebra. Przyczyng takiej réznicy jest zredukowanie soli srebra przed
napromienieniem UVC. Zmiana barwy nienapromienionych probek moze
by¢ wywolana poprzez zanieczyszczenie podloza tekstylnego, reakcja srebra
z tkaning lub przypadkowe napromienienie drukowanej probki $wiatlem
dziennym podczas procesu wytwarzania. Na rysunku 7B, D, F oraz H
przedstawiono wyniki stabilnosci drukowanych probek pastg zawierajacag 0,01;
0,1; 1 oraz 10% (ww.) azotanu srebra w czasie, odpowiednio dla probek
napromienionych dawka 0-10 J/cm®. Istotne jest, ze konwersja soli srebra pod
wplywem napromienienia zalezy od zaabsorbowanej energii. Pelne nasycenie
barwy wida¢ juz przy 2,5 J/em?, a wicksze dawki nie powoduja istotnych zmian
w intensywnosci probek.

Stwierdzono, ze mniejsze st¢zenie azotanu srebra w pascie drukarskiej
zapewnia wigkszg stabilnos¢ probek w czasie. Ponadto, jesli probka zaabsorbuje
wysoka dawke promieniowania UV jest bardziej stabilna w poréwnaniu
do probek nienapromienionych oraz napromienionych matg dawka UV.
Probki napromienione dawkami 1-10 J/cm® sa bardzo stabilne w czasie
(od napromienienia do 30 dni), natomiast te napromienione 50 md/cm?
w poczatkowym przedziale czasu (okolo 300 godzin po napromienieniu)
zmieniajag swoja barwe¢ i wymagaja Srednio 100h na ustabilizowanie barwy
(rysunek 7F oraz G).
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Rys. 7. Charakterystyka napromienionych UV probek bawetnianych, drukowanych
pasta zawierajaca azotan srebra. Lewa kolumna (A, C, E, G): widmo remisji zmierzone
bezposrednio po napromienieniu (dawki promieniowania podano na wykresach). Prawa
kolumna (B, D, F, H): zalezno$¢ remisji przy 500 nm od zabsorbowanej energii UV
w roznych odstepach czasu po zakonczeniu ekspozycji; wklejka: stabilno$¢ probek
zmierzona w czasie 0-720 godzin od zakonczenia ekspozycji (dawki promieniowania
podano na wykresach). Prezentowane wyniki dotyczg probek drukowanych pastg
zawierajaca AgNOj; o stezeniu: (A, B): 0,01% (ww.); (C, D): 0,1% (ww.); (E, F): 1%

(ww.) oraz (G, H): 10% (ww.) AgNO;[39]
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5.3. Odporno$¢ druku filmowego na pranie

Bioragc pod uwagg, ze drukowane uktady dozymetryczne moga stanowié
element odziezy ochronnej, nalezy pamigta¢, ze powinny by¢ odporne m.in. na
pranie. Drukowane probki zaproponowane w tej pracy sa odporne na pranie, a ich
barwa wywotana promieniowaniem UV nie ulega zmianom nawet po praniu
(rysunek 8A). Jednak analiza remisji §wiatta i parametru K/S probek (rysunek
8B), uwypukla zmiany dla prébek napromienionych wyzszymi dawkami UV oraz
tych poddanych wigkszej ilosci cykli prania.

% %
A s B
] [ 3+ 80 b
80 "___..-.--:gll 31151 — c H N
ammmammms ot = £, .
70 . ’: = 70 = H
. £ 3 L

— 60 . i £ 604 e ¢
IS °e a® S Ele ® przed praniem|
— L] L]
‘s 504 . ° A; o 50} 2. & . ® 1 pranie
> . i x> f A 5pran
‘E 404 ®ee0® A 5 40y 4 10 pran
& A, R u 0 miom’ o 30]% E 200 000

30‘»{'AA R ® 50 myem’ w s . Energia [mJ/cm’]

LN Ay A 500 myem’ € 20 @
20 144 ady > @ H *
“AAAAA:“ v 1000 my/em e % ‘
10 tsss < 2000 myjem’ 10 s
> 3000 mJ/cm®
o 0

T T T
500 550 600

T
650 700

Dtugosé fali [nm]

T
500

v
1000

y
1500

v
2000

Energia [mJ/cmz]

y
2500

3000

Rys. 8. Odporno$é na pranie probek bawetnianych drukowanych pasta zawierajacag TTC.
A: spektrum remisji: probki suszone przez 24 godziny w temperaturze 40°C, napro-
mienione UV, wyprane 1 raz i wysuszone w temperaturze 40°C w czasie 20 minut.
B: zaleznos¢ remisji $wiatla przy 500 nm od zabsorbowanej energii UV; wklejka: K/S od
zabsorbowanej energii UV: probki byly suszone przez 24 godziny w temperaturze 40°C,
napromienione UV i wyprane (liczbe cykli prania przedstawiono na wykresie) [52]

Podobne zmiany zarejestrowano dla probek po 10 cyklach prania, ktore byty
suszone w roznym czasie (rysunek 9). Wydaje sie, ze wzrost liczby cykli prania
wplywa destrukcyjnie na powierzchni¢ modyfikowanej probki, a co za tym idzie
ma wplyw na zmiany K/S. Probki po praniach nie byly prasowane, a powstajace
w ten sposob zagniecenia i nierownosci wptywaja na pomiary remisji Swiatla.
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Rys. 9. Wplyw czasu suszenia na remisj¢ §wiatta (A) oraz K/S (B) dla napromienionych
probek bawetnianych modyfikowanych TTC po 10 cyklach prania [52]
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Podobnie jak w przypadku probek napawanych roztworem TTC maksymalne
nasycenie czerwonej barwy, obserwujemy przy dawkach powyzej 500 mJ/cm?’,
Odporno$¢ napromienionych probek na wielokrotne pranie wynika z interakcji
miedzy podtozem tekstylnym, s$rodkiem wigzgcym oraz czgsteczkami TTC
i formazanu (w charakterze pigmentu).

Tabela 5. Wptyw czasu suszenia, napromieniania UV i procesu prania na zmiany koloru
probek bawetlny modyfikowanych przy uzyciu pasty drukarskiej zawierajacej TTC [52]

Czas Tlos¢é CIELAB
Nr | suszenia cykli 0 mJ/cm* 1000 mJ/cm’
[h] prania L* a-k b* L* a* b*
1 90,82 1,14 2,24 60,53 40,12 18,40
1 0,25 5 91,11 0,61 2,09 60,55 39,82 17,24
10 91,10 0,47 2,01 62,22 37,29 15,36
1 91,23 0,02 1,53 60,02 40,75 19,21
2 2 5 90,93 1,08 2,49 61,17 38,94 16,62
10 90,94 0,89 2,20 63,43 36,12 14,45
1 90,58 1,33 2,67 60,04 41,67 18,80
3 24 5 90,85 1,17 2,31 61,39 39,68 16,54
10 90,69 0,98 2,36 63,05 37,23 14,84
1 90,83 1,41 2,59 60,18 40,13 17,39
4 48 5 90,49 1,11 2,53 61,99 37,36 15,15
10 90,62 1,32 2,40 63,02 36,53 14,86

Niewatpliwie nalezy uwzgledni¢ takze chemiczne oddzialywanie sktadnikow
pasty drukarskiej, ktore polimeryzujac, tworza odporng na procesy konser-
wacji strukture. Wigzanie nierozpuszczalnych pigmentow z pasta drukarska
jest typowym procesem wykorzystywanym w drukowaniu tekstyliow, opartym
na wytworzeniu dyspersji w wypelniaczu i nie wymaga szczegbétowego
wyjasnienia.



80 Elzbieta Sgsiadek

100 100
B
0] A 904
T g0 T 804
Subee 4 * Pee o .
€ 70] £ 704
c c
=] =
§ 604 3 60 - g
E “Pee o .
> 504 2 504 . .
g X g
o a0 s P = on % %
o - - o ® 48h 5w
@ 30 Liczba oykli prari: £ P71 & 1e8n 5w
£ " 0 &
] @ 20| v 336h E
& e 1 x * 504h €
A1
10+ 0 104 ® 720h 2000 4000 6000 8OO 10000 12000
o v 50 o Energia [md/cm?]
T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
. 2 .
Energia [mJ/cm?] Energia [mJ/cm?]
100
100 0] P = 0h
90]C Liczba cykli prar: e 24h
- = 0 ISR 4 72h
2 804 ° 1 =) v 168h
= E70]®E * 720h
£ - 4 =
£ 709 ‘ v 10 S 6o
S 604 ! . ® %0 3 g IS a
w 504
> 50 * * E £
1 ‘ 2 404 H
Q. 404 © s fs
By s i @ 30 2.
$ 0] z :
5 s,
§ 20 x 20 g, * .
5 .
104 [
104
° 0 Energia [mJ/cm’]
T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 2000 4000 6000 8200 10000 12000
Energia [mJ/cm?] Energia [mJ/cm?]
100 100
o] E liczba cyKli pran: wlF[ =0 g .
= =0 — ® 168h| ¢
S 80 ° 1 X 804 4 336h| =
= a5 = v 504h| 8 wp
E -,01 v 10 E 70 * 720h] 2.
S 6] < 50 S 6ol 5w
5 3 S ol
50 t @ »
Felha | R 50 £l e
S 40 5 40 [:4 hd hd hd
@ - o o o | ww | w0 | w0 | 12000
@ 304 < @ 30 s Energia [mJ/cm’]
£ n]¥ £
£°1°3 g
104 P
3 4 10 . . .
o T v v T T
o 2000 4000 6000 8000 10000 12000 o ps - w w - >
Energia [mJ/cm?] 0 000 4000 6000 8000 10000 12000
Energia [mJ/cm?]
100 100
G 0 0 H =
%] iczba cyKli pran: 90 = 0h R
_ =0 - e 24h E®
S, 80 2 ® 80 A t68h| En
50 £ 70 v 33%6h| Sw
E 704 as g * 504h E.gn
S 60 S 60+ 720h 5w
B ® B
i‘ 50 E‘ 50 "% 20 .
S 40 —E 2 a0y L *
% 0ry v o w0 e oo ix
= A 3 Energia [mJ/cm’]
E n]®X S 2 I3
& N I x 3 L4
10] ] . H 10] -
0 T y y y T v v v v T
2000 4000 6000 30200 10000 12000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Energia [mJ/cm’] Energia [mJ/cm’]

Rys. 10. Probki drukowane pastg zawierajaca AgNO3 o stezeniu: A, B: 0,01% (ww.);
D: 0,1% (ww.); F: 1% (ww.) oraz H: 10% (ww.) AgNOs. Lewa kolumna: remisja
$wiatta przy 500 nm w zaleznosci od zabsorbowanej energii UV bawelnianych probek
drukowanych pasta zawierajgcg azotan srebra o stezeniu: (A, B): 0,01% (ww.);
(C, D): 0,1% (ww.); (E, F): 1% (ww.) oraz (G, H): 10% (ww.) AgNO;. Liczbe cykli
prania przedstawiono na wykresach. Probki mierzono bezposrednio po napromienieniu.
Prawa kolumna: stabilno$¢ pranych probek po napromienieniu w czasie 30 dni
(0-720 h) po 50 cyklach prania (w $rodku: po 1 cyklu prania) [39]
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Pomiar pradu przeptywu farby drukarskiej takze §wiadczy o wystgpowaniu
interakcji migdzy jej sktadnikami. W tabeli 5 przedstawiono analiz¢ zmiany
barwy w systemie CIELAB dla wybranych probek. Uzyskane dane potwierdzaja,
ze ilos¢ cykli prania oraz czas suszenia probek majg znikomy wptyw na zmiane
barwy probek. W przypadku modyfikacji tkanin z uzyciem pasty drukarskiej
zawierajacej azotan srebra, napromienione probki poddano maksymalnie 50
cyklom prania. Po 1, 10 1 50 cyklu zmierzono remisj¢ $wiatta w zalezno$ci od
zaabsorbowanej energii UV, dla probek drukowanych pasta zawierajaca 0,01;
0,1; 1 oraz 10% (ww.) azotanu srebra (rysunek 10A, C, E oraz G). Dla
wigkszosci stezen wida¢ nieznaczne zmiany w remisji $wiatla nawet po
50 cyklach prania. Na rysunku 10B, D, F oraz H przedstawiono stabilno$¢
drukowanych probek w czasie 30 dni od napromienienia oraz stabilno$¢ probek
po 1 i 50 cyklu prania (wklejki wewnatrz rysunkow). Jak wida¢ probki sg
w tym okresie stabilne i nie wida¢ znaczacych réznic migdzy prébkami po
praniu bez wzgledu na zakres zaabsorbowanej energii. Wykorzystujac wyniki
zaprezentowane na rysunku 10A, C, E oraz G, przeliczono jaka ilo§¢ azotanu
srebra pozostala na tkaninie po procesie prania. Wyniki dla réznych stgzen
azotanu srebra w pastach drukarskich przedstawiono na rysunku 11. Wielokrotne
pranie powoduje straty zawarto$ci zwigzku aktywnego na powierzchni probek.
Wspodtczynniki WFI dla probek po 50 cyklu prania wynosity: 52%, 64%; 76%
odpowiednio dla stezenia 0,1%; 1% oraz 10% AgNO; w pascie. Wyniki
potwierdzaja, ze wigkszos¢ wykonczenia zostaje na probce po 50 cyklach prania.
Bardzo niskie stgzenie azotanu srebra w pascie drukarskiej (0,01% AgNO3)
powoduje male zmiany w remisji $wiatta (rysunek 10), a co za tym idzie
generowane sg bledy pomiarowe, ktore trudno przeliczy¢ na procentows
zawarto$¢ azotanu srebra na probkach po praniu.

Aby uzyska¢ pelng informacje na temat zawarto$ci funkcjonalizatora
na probce wykorzystano technike ICP-TOF-MS, a nastgpnie wyznaczono
wspotczynnik WFI. Analiza pétilosciowa wykazata, ze najwieksza ilos¢ srebra
zostata usuni¢ta w przypadku zastosowania najmniejszego stezenia azotanu
w pascie drukarskiej. Najmniejszy ubytek srebra zaobserwowano w przypadku
druku pasta zawierajaca 10% AgNO;z;. Migdzy izotopami srebra na probee
a srebrem w pascie zauwazono korelacje. Intensywnos$¢ pikow wzrasta wraz ze
wzrostem stezenia srebra w pascie drukarskiej. Stwierdzono, ze wartoSci sa
bardzo podobne dla'”Ag oraz '®Ag. Na tej podstawie przeliczono WFI,
ktory wynidst: 42,3 1 42,5%; 35,7 i 37,5%; 87,9 1 85,9% oraz 80,1 i 80,2%
odpowiednio dla 0,01; 0,1; 1 i 10% azotanu srebra w pascie uzytej do
modyfikacji powierzchni bawelnianych probek. Na podstawie wynikow,
stwierdzono, ze warto§¢ WFI dla malych stezen (do 0,1%) nie moze by¢
wyznaczona. Znacznie nizsze wartosci WFI uzyskano w przypadku analizy
ilosciowej: 10,6; 26,3; 24,6 oraz 28,3% odpowiednio dla past zawierajagcych
0,01; 0,1; 11 10% AgNOs;. Réznica w wartosciach WFI z analizy potiloSciowej
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1 ilosciowej moze wynika¢ z zastosowanej metody pomiarowej. W przypadku
ilosciowego ICP-TOF—MS cata probka poddana jest analizie (probka zostaje
zmineralizowana), a co za tym idzie badane sa takze gl¢bsze warstwy probki,
w ktorych niezredukowana posta¢ AgNO3; moze by¢ usuwana w procesie prania.
W przypadku techniki potilosciowej oceniane sg tylko wierzchnie 1-3 warstwy
probki, podobnie jak w przypadku wyliczen WFI na podstawie pomiaréw remisji

Zawartos¢ AgNO, w pascie drukarskiej:
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Rys. 11. Zawarto$¢ azotanu srebra na pranych bawetnianych probkach drukowanych
pasta zawierajgcg A: 0,01% oraz 0,1%; B: 1 oraz 10% AgNO3[39]

5.4. Substancja aktywna jako kolorant

Na przyktadzie probek bawethianych, drukowanych pastami zawierajacymi
azotan srebra o roznych stezeniach, zaprezentowano potencjalne mozliwosci
wykorzystania dozymetrow tekstylnych jako elementow odziezy taczacej w sobie
mozliwo$ci wzornicze z dozymetrami ochrony osobistej. Na rysunku 12 przed-
stawiono zmiany barwy na skutek napromienienia UV.
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Rys. 12. Fotografia probek bawelianych modyfikowanych pasta z azotanem srebra
o r6znym stezeniu: A: 0,01% (ww.); B: 0,1% (ww.); C: 1% (ww.); D: 10% (ww.). Dawki
UV oraz liczbg cykli prania przedstawiono na fotografiach. Zmiany barwy dla probki
drukowanej pasta z 1% (ww.) AgNO; przedstawiono na rysunku 13 [39]
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Jak wida¢ dozymetry zmieniaja swoja barwe, a jej intensywno$¢ zalezy
od stezenia AgNO; oraz od zaabsorbowanej dawki promieniowania. W przy-
padku pranych probek barwa oraz intensywno$¢ zaleza od liczby cykli prania
(rysunek 13). Dla stezen azotanu srebra z zakresu 0,01-1% (ww.) wida¢ pelng
gamg odcieni brazow. Przy stezeniu 1%, zwlaszcza dla probek po praniu, mozna
zauwazy¢ tez odcienie szaro$ci. Przy wyzszych stezeniach AgNO; probki
bawelniane maja zdecydowane, nasycone barwy, ktore zmieniaja si¢ od jasno
szarych do grafitowych (rysunek 12D). Nasycenie barwy na powierzchni probek
widaé przy 2,5 J/em? co potwierdzono wczesniej w pomiarach remisji $wiatta.
Mimo, ze wielokrotne pranie powoduje wybielenie probek, zmiany barwy probek
sa widoczne nawet po 50 cyklach prania.
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Rys. 13. Analiza barwy probek bawetnianych drukowanych pasta zawierajaca 1% (ww.)
AgNO; (przestrzen barwna CIELAB). A: przed praniem; B: po 1 praniu; C: po
10 praniach oraz D: po 50 praniach. Poszczegélne cyfry na wykresach oznaczajg dawki
UVC: 1: 0; 2: 0,05; 3: 0,1; 4: 0,5; 5: 1; 6: 2,5; 7: 5 oraz 8: 10 J/cm*[39]
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5.5. Mozliwosci zastosowania druku przy projektowaniu
efektow wzorniczych

Technika drukowania moze by¢ zastosowana takze do wytwarzania
nieregularnych wzorow (rysunek 14), ktore mogg by¢ elementami odziezy
ochronnej. Po wydrukowaniu wzoru przedstawiajacego glowe zebry, na
powierzchni wida¢ goltym okiem bialy wzoér utworzony z pasty drukarskiej
zawierajacej TTC (rysunek 14A). Po napromienieniu UV wida¢ wyrazng zmiane
barwy probki. Podobnie jak w przypadku homogenicznego zadrukowania
catej powierzchni materiatu, intensywno$¢ barwy zalezy od zaabsorbowangj
dawki promieniowania. Powyzej 500 mlJ/cm’® obserwujemy nasycenie barwy,
ktére nie zmienia si¢ znaczaco podczas dtuzszej ekspozycji. Drukowane probki
napromienione dawka 1 J/cm? zostaty wyprane zgodnie z opisem z rozdziahu 2.5.
Wyniki jakosciowe dla 1 oraz 5 cykli prania przedstawiono na rysunku 15.
Stwierdzono, ze ksztalt i wyostrzenie konturéw nadrukowanego wzoru sa
Wwyrazne i nie r6znig si¢ od tych na probce niepranej. Réwniez intensywno$é
barwy nie zmienita si¢ w sposdb znaczacy.

A B C

Rys. 14. Wzor zebry na tkaninie bawetnianej drukowanej pasta zawierajaca 10 g/dm?®
TTC: wzmocnienie czerwonej barwy na skutek napromienienia za pomoca promieniowania
UVC: A: 0; B: 25; C: 50; D: 100; E: 500; F: 1000 mJ/cm? [52, 55]
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Rys. 15. Odpornos$¢ na pranie bawelnianych préobek drukowanych pasta zawierajacg TTC;
A: 0; B: 1 oraz C: 5 cykli prania (probki napromieniono UVC: 1000 mJ/cm?). Probki

nie byly prasowane po praniu

[52, 55]

Patrzac jednak na spektrum remisji $wiatta wypranych probek, wida¢ zmiany
barwy, ktore moga wynika¢ z czesciowego wyptukania czasteczek formazanu
i Srodka wigzacego z powierzchni probki, na skutek dziatania roztworu piorgcego

(rysunek 16).
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Rys. 16. Poréwnanie spektrum remisji bawelnianych probek
drukowanych pasta zawierajaca TTC przed i po 5 cyklach prania

(probki napromieniono UVC: 1 J/cm?) [52]

Wielokolorowe nadruki wymagaly przygotowania farb drukarskich dla
kazdego koloru z osobna. Do przygotowania past uzyto dwoch kolorantow TTC
i NBT. Po wydrukowaniu wzoru widoczny byl biato-zotty wzor glowy zebry

(rysunek 17A).
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Rys. 17. Wzor zebry na tkaninie bawetnianej. Probki drukowane pastami zawierajacymi
TTC oraz NBT zostalynapromienione za pomoca promieniowania UVC: A: 0; B: 25;
C: 50; D: 100; E: 500; F: 1000 mJ/cm? [52]

Zazolcenie pasty drukarskiej wynika z barwy roztworu NBT. Promie-
niowanie UV spowodowato rownoczesne pojawienie si¢ zabarwienia obu past,
ktorych intensywno$¢ wzrastata na skutek zaabsorbowanej energii (rysunek 17B-F).
Aby wyznaczy¢ remisje $wiatta dla obu barw, wszystkie pomiary wykonano
w gornej cze$ci wzoru (Obszar pomiarowy zaznaczono na rysunku 17F).
Wyniki remisji §wiatta i wspotczynnika K/S w funkcji zaabsorbowanej energii
UV przedstawiono na rysunku 18.
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Rys. 18. Remisja oraz K/S dla probek bawelnianych ze wzorem zebry.
Pomiar zostat wykonany w gornej czgsci wzoru dla obu koloréw [55]
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Dwukolorowe drukowane probki zostaly wyprane a ich ocen¢ jako$ciowa
po 1 oraz 5 cyklach prania przedstawiono na rysunku 19. Tak jak w przypadku
jednokolorowego druku ksztalt i ostro$¢ konturé6w wzoru po praniu nie zmienity
sie. Nie wida¢ takze znaczacych uszkodzen powierzchni wzoru ani zmian
intensywnosci zabarwienia probek. Jednak pomiary remisji przedstawione na
rysunku 20 ujawniajg niewielkie réznice w barwie pranych uktadow.

3 (;)) %4 z’)'
W, 16,
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Rys. 19. Odporno$¢ napromienionych UV (zaabsorbowana dawka 1 J/cm?) probek
drukowanych na pranie: A: 0; B: 1 oraz C: 5 cykli pran. Probki nie byty prasowane po praniu [52]
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Rys. 20. Poréwnanie spectrum remisji drukowanych bawekianych probek przed i po 5
cyklach prania. Probki drukowane TTC oraz NBT napromieniono przed praniem UV:
1 J/em?[52]

W przypadku zastosowania pasty drukarskiej z azotanem srebra wybrano
wzor, ktory miat nasladowac konstrukcj¢ fartucha ochronnego. Poszczegdlne
obszary zadrukowano pastami o réznym stezeniu AgNOj; i napromieniono UV.
Wyniki dla probek przed napromienieniem, po napromienienil i po praniu
przedstawiono na rysunku 21. Bezowe zabarwienie w $rodkowej czgsci niena-
promienionego wzoru wynika z samoczynnej transformacji kationéw srebra.
Efekt ten jest widoczny zwlaszcza przy wyzszych stezeniach azotanu srebra
w pastach drukarskich. Po praniu (rysunek 21C) wida¢ zmiany w barwie
poszczegdlnych czesci wzoru. Zaproponowana metoda konwersji Ag* pod wplywem
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promieniowania UV moze stuzy¢ do wykonania fartuchow ochronnych ze
wzgledu na absorbcj¢ promieniowania. Ubrania te posiadalyby takze dziatanie
antymikrobowe.

A

Rys. 21. Fotografia przyktadowego ubrania ochronnego: A: bawelniane ubranie
po drukowaniu; B: to samo ubranie po napromienieniu UVC (5 J/cm?) oraz C:
po 1 cyklu prania [39]

5.6. Wyroby o dzialaniu antybakteryjnym

Zaproponowane wykonczenie moze by¢ uzywane, jako dozymetr promie-
niowania UV. Ze wzgledu na zastosowanie azotanu srebra mozna wykorzystywac
opracowany uktad réwniez, jako wyrdb o dziataniu antybakteryjnym. Probki
bawetniane modyfikowane azotanem srebra zostaly przetestowane pod wzgledem
dziatania mikrobiologicznego. W tym celu zadrukowane probki pasta zawierajaca
rozne stezenia azotanu srebra napromieniono UV (0-10 J/cm?) i oceniono ich
dziatanie na Escherichia coli, Bacillus subtilis oraz Staphylococcus aureus.
Wiyniki testu dyfuzji na podlozu agarowym dla wybranych probek przedstawiono
na rysunku 22.

Rys. 22. Test agarowy dyfuzji wybranych probek bawetnianych drukowanych pasta
zawierajaca 1% AgNOj;. Probki napromieniowano réznymi dawkami: zgodnie z ruchem
wskazowek zegara: probka kontrolna (tkanina bez modyfikacji); nienapromieniona
bawelniana probka z AgNOs; napromieniona UV (100 mJ/cm? oraz 500 mJ/cm?) prébka
drukowana AgNO3. A: test na E. coli; B: B. subtilis oraz C: S. aureus [39]
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Analiza mikrobiologiczna wykazata, ze wszystkie probki hamuja proliferacje
bakterii zardwno przed jak i po 10 cyklach prania. Wigkszo$¢ probek nie traci
wlasnosci funkcyjnych nawet po 50 cyklach prania. Tylko probki zadrukowane
pasta zawierajaca 0,01-0,1% (ww.) azotanu srebra po 50 cyklach prania
nie wykazaty ochrony przed Escherichia coli oraz Bacillus subtilis. Najmniejsze
strefy zahamowania zaobserwowano dla Escherichia coli. Nie stwierdzono,
aby pochlonigta energia UV wplywata na wielko$¢ stref zahamowania.
Efektywnos$¢ dzialania antymikrobowego zalezy jednak od stezenia azotanu
srebra w pascie drukarskiej (im wigksze stezenie tym wigksze strefy zahamo-
wania). Zaobserwowano rowniez, ze w niektorych przypadkach po wielokrotnym
praniu strefy zahamowania wzrosty, np. dla probek o stezeniu 1-10% (ww.)
AgNO; w obecnosci Bacillus subtilisoraz dla probek o stezeniu 0,01-10% (ww.)
AgNO; w obecnosci Staphylococcus aureus. Biorge pod uwage wyniki analizy
powierzchni probek przy uzyciu SEM, mozna stwierdzi¢, ze w procesie prania
z powierzchni probek usuwane sg czastki srebra, co powoduje wybielanie probki,
ale jednoczesnie odstaniane sg czasteczki srebra zwigzane z polimerowym
filmem utworzonym na widknach podtoza tekstylnego. Podczas prania czasteczki
oraz agregaty srebra wylaniajg si¢ na powierzchni wtokna, co w konsekwencji
obserwujemy wigksza aktywno$¢ probek wobec szczepow bakterii.

5.7. Analiza powierzchni dozymetrow tekstylnych

W celu scharakteryzowania probek poddanych modyfikacji powierzchniowej
zastosowano elektronowa mikroskopie skaningowa (SEM).

Proces prania to ztozone zjawisko fizyczno-chemiczne, ktore zalezy m.in. od
czynnikéw mechanicznych, chemicznej kompozycji roztworéw pioracych oraz
od czasu i temperatury cyklu. Na efektywnos$¢ procesu prania najwigkszy wptyw
ma zwilzalno$¢ pranego wsadu. W celu zmniejszenia napi¢cia migdzyfazowego
stosuje si¢ $rodki powierzchniowoczynne, ktore zwigkszaja zwilzalno$¢.
Podwyzszona odporno$¢ na pranie wynika z hydrofobowego charakteru pranego
materiatu.

Analiza SEM powierzchni bawelnianych probek modyfikowanych azotanem
srebra zostata wykonana przy réznych powigkszeniach w celu wizualizacji
morfologii powierzchni oraz czasteczek srebra na wioknie. Wszystkie probki,
po zadrukowaniu pastami drukarskimi zawierajacymi roézne stgzenia AgNOg,
zostaly napromienione UV o dawce 0-10 Jicm?. Na rysunkach 23-26
przedstawiono zdjecia SEM probek napromienionych dawka 10 J/cm® odpo-
wiednio przed praniem oraz po 1 i 50 cyklu prania. Probki drukowane pastg
zawierajagcg 0,01% (ww.) azotanu srebra przedstawiono na rysunku 23.
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Rys. 23. Zdjecia SEM napromienionych UV (10 J/em?®) probek bawetnianych
drukowanych pasta zawierajaca 0,01% (ww.) AgNO;. Pierwsza linijka: przed praniem;
druga linijka: po 1 praniu oraz trzecia linijka: po 50 praniach. Powickszenie (od lewej
do prawej): X80; X 1000 oraz X 5000 [39]

Zaobserwowano, ze ani liczba cykli pran, ani zaabsorbowana dawka pro-
mieniowania UV nie powoduje znaczacych zmian na powierzchni probek.
Przy powickszeniu X 1000 migdzy pojedynczymi widknami wida¢ wyraznie
film utworzony z pasty drukarskiej. Przy wigkszym powigkszeniu widaé¢ na
powierzchni filmu wzor pozostawiony przez siatke szablonu drukarskiego, przez
ktorg tloczono paste drukarska. Pojedyncze czasteczki srebra oraz agregaty
przyczepione do wldkna wystepuja sporadycznie. Powierzchnia bawekianych
probek drukowanych pastg zawierajaca 0,1% (ww.) azotanu srebra ma podobna
morfologie do probek opisanych powyzej (rysunek 24).
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Rys. 24. Zdjecia SEM napromienionych UV (10 J/cm?®) probek bawekianych
drukowanych pasta zawierajaca 0,1% (ww.) AgNO;. Pierwsza linijka: przed praniem;
druga linijka: po 1 praniu oraz trzecia linijka: po 50 praniach. Powiekszenie (od lewej
do prawej): X80; X 1000 oraz X 5000 [39]

Jednak wida¢ wyraznie biale kropki, ktore odpowiadajg agregatom srebra.
Powierzchnia watku jest rOwnomiernie pokryta pastg drukarska bez wtracen
i uszkodzen filmu utworzonego przez polimer. Zauwazono, ze wzrost liczby
cykli prania zwigksza ilo$¢ czasteczek 1 agregatow srebra na powierzchni
wtokna. Porownujac probki po 1 1 50 cyklu prania widaé, ze w procesie
niszczona jest zewnetrzna warstwa pasty drukarskiej, ktora odstania homo-
genicznie rozproszone czastki azotanu srebra. W wyniku tego procesu tworzg si¢
pojedyncze krystality srebra, ktorych ilo§¢ wzrasta wraz z kolejnymi cyklami
prania. Tendencja ta jest bardziej widoczna w przypadku probek drukowanych
pasta zawierajaca 1% (ww.) azotanu srebra (rysunek 25). Czasteczki srebra
o podobnej wielko$ci sag rownomiernie roztozone na powierzchni wiokien.
Wyzsze stezenie azotanu srebra powoduje zmiany wlasnos$ci reologicznych pasty
drukarskiej, co wymusza przygotowanie pasty zawierajacej 10% (ww.) AgNO;
wedlug okreslonej procedury.
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Rys. 25. Zdjecia SEM napromienionych UV (10 J/cm?®) probek bawetnianych
drukowanych pasta zawierajacg 1% (ww.) AgNOs. Pierwsza linijka: przed praniem;
druga linijka: po 1 praniu oraz trzecia linijka: po 50 praniach. Powigkszenie (od lewej
do prawej): X80; X 1000 oraz <5000 [39]

Tym samym po zadrukowaniu bawelianych probek wida¢ mniej
rownomierny rozklad pasty drukarskiej na powierzchni tkaniny (rysunek 26).
Widoczne sg takze wigksze skupiska czgstek pasty migdzy widknami tworzywa
wlokienniczego. Niektore czastki sa przyczepione bezposrednio do powierzchni
wiokien watku. Przy wigkszych powigkszeniach mozna dostrzec sferyczne
agregaty o wielkosci 10 um, ktore sa utworzone ze sktadnikow pasty drukarskiej:
srodka zageszczajacego 1 sieciujacego. Podobnie jak przy nizszych stezeniach
wida¢, ze po kolejnych cyklach prania wzrasta ilos¢ czastek srebra na
powierzchni bawekianego podioza.
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Rys. 26. Zdjecia SEM napromienionych UV (10 J/cm?®) probek bawetnianych
drukowanych pastg zawierajacag 10% (ww.) AgNOs. Pierwsza linijka: przed praniem;
druga linijka: po 1 praniu oraz trzecia linijka: po 50 praniach. Powickszenie (od lewe;j
do prawej): X80; X1000 oraz <5000 [39]

6. WNIOSKI

Stwierdzono, ze zrealizowano wyznaczony zakres prac i osiaggni¢to wyzna-
czony cel pracy. Zaproponowano dozymetry wytwarzane metodg druku do
pomiaréw promieniowania ultrafioletowego w oparciu o modyfikacje podloza
tekstylnego zwigzkami chemicznymi, ulegajacymi przemianom radiacyjnym
oraz zaproponowano sposob pomiaru dozymetrow i analizy wynikow dawki
w 2D. Do druku przygotowano pasty ztozone z typowych sktadnikow, jednak
zamiast pigmentow i barwnikow uzyto zwiazkéw czutych na promieniowanie
wysokoenergetyczne. Wykazano, ze zmiana barwy nastepuje na skutek ekspo-
zycji na promieniowanie, a intensywno$¢ barwy zalezy od wielkosci zaabsor-
bowanej dawki promieniowania. Opracowane uklady sg stabilne w czasie
i wykazuja duza odporno$¢ na procesy prania, zachowujac przy tym swoj ksztalt
i wymiary. Jednobarwne lub wielobarwne drukowane dozymetry tekstylne z TTC
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i NBT mogg by¢ stosowane takze do monitorowania $wiatta dziennego, jako
elementy odziezy, ktore moga peini¢ funkcje dekoracyjne. Na podstawie
uzyskanych wynikow, planuje si¢ przetestowanie innych podiozy tekstylnych
oraz opracowanie syntezy zwigzkow na bazie tetrazoli (jako alternatywng metode
barwienia/drukowania tekstyliow), ktore beda rejestrowaé dawki promieniowania
UV w szerszym zakresie dawek. Zaproponowana metoda modyfikacji tekstyliow
pozwala zminimalizowa¢ zuzycie zwigzkow aktywnych. W przypadku zasto-
sowania opracowanych uktadéw jako elementow odziezy ochronnej, zadru-
kowanie powierzchni tkaniny moze ogranicza¢ bezposredni kontakt zwigzkow
aktywnych ze skorg uzytkownika. Z uwagi na duze mozliwosci wzornicze,
drukowanie ma takze duzy potencjal jako metoda zdobienia artystycznego
tekstyliow. Wariantujac sktady uzytych do druku past, mozna otrzymac szeroka
gamg¢ barw, ktore zmieniaja swojg intensywnos¢ na skutek napromienienia i sg
odporne na procesy prania. Substancjg aktywng dozymetrow tekstylnych moze
by¢ takze azotan srebra. Drukowane probki pastami zawierajacymi azotan srebra
zmieniaja swoja barwe w wyniku napromienienia UV. Barwa 1 jej intensywno$¢
zaleza od wielkoS$ci zaabsorbowanej dawki promieniowania oraz stgzenia azotanu
srebra w pascie drukarskiej uzytej do modyfikacji. W wyniku prania barwa
probek zmienia si¢ z bragzowej na szarg. Opracowane modyfikacje sa odporne
na wielokrotne pranie. Zadrukowane bawelniane probki osiggajag maksimum
nasycenia przy napromienieniu dawka okolo 2,5 J/em® i wykazujg stabilnosé
w dluzszych przedziatach czasu. Dodatkowa cecha opracowanych dozymetrow
na bazie azotanu srebra jest ich przeciwbakteryjne dziatanie wobec: E. coli,
B. subtilisi S. aureus. Ponadto zwiekszona ilo$¢ cykli pran przyczynia si¢ do
zwigkszenia charakteru antybakteryjnego probek. Badania SEM wykazaly, ze
podczas kolejnych cykli prania z powierzchni probki usuwana jest wierzchnia
warstwa polimeru, ktora odstania nanoczastki srebra. W wyniku czego obserwu-
jemy zmiang barwy i wzrost wlasnosci antybakteryjnych. Nie zaobserwowano
zmian wlasciwo$ci mechanicznych.
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TEXTILE DOSIMETRY FOR HIGH-ENERGY RADIATION
Summary

Presented PhD thesis concerns the monitoring of a two-dimensional ionizing
and ultraviolet radiation dose distribution using textile-based composite and
compounds that are sensitive to high-energy radiation. The aim of the study
was the development and characterization of textile dosimeters for ionizing and
UV radiation measurements in 2D. The scope of the work included: selection
of textiles and compounds sensitive to radiation; studies of the mechanism
of radiation-induced transformations of selected compounds (2,3,5-triphenylo-
tetrazolum chloride and nitro blue tetrazolium chloride) in stationary conditions;
the development of methods for surface modification of textiles; assessment
of the impact of the dosimeters components’ concentration on their performance;
assessment of the impact of oxygen and water content on the dosimeters;
examination of the dosimeters’ resistance to washing process; a proposition of the
imaging system for textile dosimeters and processing the imaging data in 2D;
a procedure of application of selected dosimeters for ionizing radiation doses
measurements (*°Co, ***Ir).

Based on colour intensity changes ,as a function of the absorbed energy,
the following calibration parameters of the elaborated dosimeters were derived:
the measurement range, the range of linear dose response, threshold dose and
the dose sensitivity. The dosimeters samples were measured with the aid of a
reflectance spectrophotometer or a flat-bed scanner. The digital image processing
allowed for analysis of radiation dose-induced changes of a selected RGB
channel. This was used for derivation of the calibration characteristics. In this
work the following issues were examined: radiation-induced conversion of



Kompozyty polimerowo-widkiennicze do pomiarow... 99

compounds; the impact of the textiles on the measurements of light reflectance;
the impact of the polymer modification and textile dosimeters resistance to
washing; also the usefulness of developed systems were examined for 2D
measurements of ionizing and UV radiation dose distribution. It was shown that
the textile dosimeters can be used for ionizing and UV dose distribution
measurements including the dose distribution from the radioactive isotopes used
in brachytherapy of tumors. The results were published in international journals
and patented EN 208 671 B1, 2011.



