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Celem podj�tych w pracy bada� było sprawdzenie, czy barwniki 
stosowane zwyczajowo do nadania wyrobom włókienniczym este-
tycznego wygl�du, mog� na tyle poprawi� ich wła�ciwo�ci barierowe 
wobec szkodliwego promieniowania UV, �e wyrób mo�na by klasy-
fikowa� jako ochronny. 

Jednocze�nie uznano, �e nale�y zweryfikowa� tez�, spotykan� 
w literaturze, wskazuj�c� na istnienie zwi�zku mi�dzy barw� wyrobu a jego 
barierowo�ci�. Zało�ono, �e decyduj�ce znaczenie w tym wzgl�dzie ma 
budowa chemiczna barwnika i polimeru włóknotwórczego. 

Wybór klasy badanych barwników (monoazowe barwniki zawiesinowe 
– pochodne p-amino-p’-nitro-azobenzenu) i polimerów włóknotwórczych 
(poliamidi poliester) pozwalał zało�y�, �e barwniki te tworz� we włóknie 
roztwór stały. W oparciu o to zało�enie opracowano matematyczno-
fizyczne modele wybarwionego wyrobu tekstylnego jako filtru optycznego, 
pochłaniaj�cego i rozpraszaj�cego promieniowanie UV. Analiza transmi-
tancji wybarwionych tekstyliów przy wykorzystaniu opracowanych modeli 
pozwoliła sklasyfikowa� badane barwniki jako absorbery promienio- 
wania UV. Potwierdzono, �e zdolno�� barwnika do powi�kszania 
barierowo�ci tekstyliów w obszarze UV zale�y przede wszystkim od budowy 
chemicznej barwnika i polimeru włóknotwórczego. 
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Opracowanie modeli matematyczno-fizycznych wybarwionych 
tekstyliów jako filtrów promieniowania UV pozwoliło zrealizowa� 
utylitarny cel pracy. Jest nim stworzenie podstaw automatycznego 
recepturowania barwy tekstyliów o okre�lonych wła�ciwo�ciach bariero-
wych wobec promieniowania UV oraz mo�liwo��  ich prognozowania. 

1. WPROWADZENIE 

Według danych Mi�dzynarodowej Organizacji Zdrowia (WHO) [1] ka�dego 
roku odnotowuje si� około 2,2 mln chorych na nowotwory skóry, z tego 
około 200 tys. na najbardziej gro�n� form� tego nowotworu, to jest czerniaka. 
WHO szacuje, �e liczba chorych ro�nie co roku o 5-10%. 

     Jako przyczyn� stanu, przedstawionego wy�ej, a przybieraj�cego coraz 
wyra�niej form� epidemii uwa�a si� zwi�kszon� ekspozycj� na promieniowanie 
ultrafioletowe, w tym pochodz�ce głównie ze �ródła naturalnego, to jest ze 
sło�ca. Rosn�ca emisja szkodliwego promieniowania UV jest spowodowana 
malej�c� systematycznie naturaln� osłon� – warstw� ozonow�. 

Szczególnie nara�one na zwi�kszon� ekspozycj� s� niektóre grupy 
zawodowe ludzi pracuj�cych na dworze, np. ogrodnicy,  rolnicy, pracownicy 
budowlani, drogowi, elektromonterzy linii wysokiego napi�cia,  policjanci itp.       

W przypadku tych kategorii osób konieczne wydaje si� stosowanie 
specjalnej ochrony dla skóry przed nadmiernym promieniowaniem. 

Zwyczajowo do najcz��ciej stosowanych ochron zalicza si� kosmetyki 
(kremy) chroni�ce skór�, specjalne zasłony, okulary, parasole, odzie�. 

W�ród materiałów, stosowanych do wytwarzania ochron zabezpieczaj�cych 
przed szkodliwymi nast�pstwami oddziaływania promieniowania UV na skór�, 
szczególne miejsce zajmuj� tekstylia. Produkuje si� z nich elementy odzie�y 
ochronnej, kapelusze, zasłony, parasole itp. 

Istnieje do�� powszechne przekonanie, �e odzie� w przeciwie�stwie do 
innych ochraniaczy, np. kremów stanowi doskonał� ochron�. W rzeczywisto�ci 
wła�ciwo�ci barierowe tekstyliów bywaj� cz�sto znacznie gorsze ni� cienkich 
warstw kosmetyków ochronnych. 

Testowanie odzie�y pod wzgl�dem wła�ciwo�ci barierowych nie jest 
jeszcze rozpowszechnione. W zasadzie brak jest przekrojowych, systema-
tycznych bada� jak wygl�da pod tym wzgl�dem rynek odzie�y letniej. 
Nieliczne, wyrywkowe badania przeprowadzili specjali�ci z Uniwersytetu 
w Bochum w Niemczech [2] oraz wspólnie ze specjalistami z Belgii [3]. 
W pierwszej z wymienionych publikacji wzmiankuje si� o podobnych badaniach 
przeprowadzonych w Szwajcarii i Australii. Z bada� tych wynika, �e typowa, 
letnia podkoszulka w pastelowych kolorach w zasadzie nie chroni przed 
intensywniejsz� operacj� słoneczn� [4, 5]. Według innych bada� [6], jedna 
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trzecia asortymentu odzie�y letniej nie klasyfikuje si�, pod wzgl�dem 
parametrów barierowych, jako odzie� chroni�ca przed promieniowaniem UV. 

Problem barierowych wyrobów  tekstylnych jest bardzo zło�ony, poniewa� 
wpływ na barierowo�� tekstyliów ma wiele czynników, takich jak: budowa 
chemiczna tworzywa włókna, wyst�puj�ce we włóknie substancje uszlache-
tniaj�ce, w tym barwniki, ale tak�e konstrukcja tych wyrobów.  

Badania zawarte w pracy zmierzaj� do analizy mo�liwo�ci zwi�kszenia 
barierowo�ci  tekstyliów przez wykorzystanie zdolno�ci UV-absorbcyjnych  
barwników. 

2. CEL PRACY 

Celem podj�tych bada� było sprawdzenie, czy barwniki stosowane 
zwyczajowo do nadania wyrobom włókienniczym estetycznego wygl�du, mog� 
na tyle poprawi� ich wła�ciwo�ci barierowe, �e wyrób mo�na by klasyfikowa� 
jako ochronny. Jednocze�nie uznano, �e nale�y zweryfikowa� tez�, spotykan� 
w literaturze, wskazuj�c� na istnienie zwi�zku mi�dzy barw� wyrobu a jego 
barierowo�ci�. 

Zało�ono, �e decyduj�ce znaczenie w tym wzgl�dzie ma budowa chemiczna 
barwnika i polimeru włóknotwórczego. 

3.  METODYKA  BADA� 

Wybór parametrów oceny barierowo�ci wyrobu tekstylnego w obszarze UV 

W odniesieniu do oceny wła�ciwo�ci barierowych absorberów w literaturze 
nie spotyka si� opracowa� podejmuj�cych to zagadnienie, ze wskazaniem 
obiektywnych parametrów charakteryzuj�cych te substancje. Ocena absorbera 
odbywa si� po�rednio poprzez ocen� barierowo�ci tekstyliów, do których został 
zaaplikowany. 

W tym zakresie wykorzystano  tak�e do�wiadczenia zebrane w bran�y 
kosmetycznej. Badania nad �rodkami chroni�cymi przed promieniowaniem 
słonecznym podj�to w tej bran�y znacznie wcze�niej ni� w bran�y tekstylnej. 
Mimo to wci�� pracuje si� nad ujednoliceniem zasad ocen opracowanych 
i stosowanych w ró�nych o�rodkach i krajach. W pracy dokonano przegl�du 
metod oceny barierowo�ci kosmetyków i tekstyliów. Najwa�niejsze wnioski, 
wypływaj�ce z dokonanego przegl�du mo�liwo�ci badawczych, s� formułowane 
poni�ej. 
– Nie ulega w�tpliwo�ci, �e ocen� barierowo�ci tekstyliów nale�y rozszerzy� 

na obszar UVA.  
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– Poniewa� w obecnej chwili nie ma jednej metody oceny barierowo�ci 
produktu wobec całego zakresu promieniowania UV, stosowana metoda 
powinna by� co najmniej dwuparametryczna.   

– Z uwagi na czasochłonno�� i kosztochłonno�� bada� nie wydaje si� 
konieczne stosowanie w standardowych badaniach metod in-vivo. Równie� 
europejska norma przyj�ta w Polsce [7] bazuje jedynie na pomiarach  
spektrofotometrycznych in-vitro, wskazuj�c jako istotne dwa parametry: 
wska�nik UPF oraz �redni� transmitancj� w obszarze UVA.                
W pracy przyj�to nast�puj�ce parametry: warto�� parametru UPF 

obliczanego wg wzoru (1)  w w��szym przedziale widmowym, tj. w zakresie 
od � = 300 nm do � = 350 nm oraz jako sprawdzian wła�ciwo�ci barierowych 
w obszarze UVA – �redni�  transmitancj� w obszarze od 320 nm do 350 nm 
(tak�e w w��szym zakresie)  oraz zgodnie z zaleceniami normy australijskiej [8], 
warto�ci transmitancji w zakresie od 320 nm do 350 nm (norma przewiduje górn� 
granic� 360 nm). 

Zaw��enie zakresu pomiarów transmitancji i oblicze� wska�ników barie-
rowo�ci tekstyliów uzasadniono przeprowadzaj�c przegl�d literatury traktuj�cej 
o szkodliwym wpływie promieniowania UV na ludzk� skór�. Stwierdzono, 
�e promieniowanie o długo�ciach fali powy�ej 340 nm działa jedynie termicznie. 
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gdzie: Eλ – widmowe nat��enie napromieniowania (w W/m
2 · nm), 

           Sλ – widmowa wzgl�dna skuteczno�� biologiczna, 
           Tλ – widmowa przepuszczalno�� �rodka ochronnego, 
           ∆λ – przedziały długo�ci fali (np. 5 nm lub 10 nm). 
 

Jak wida� z przytoczonego wzoru, sumowania pełni� rol� całkowania po 
interesuj�cych obszarach widmowych, w tym przypadku jest to zakres widmowy 
od 290 nm do 400 nm. W badaniach widmowe rozkłady nat��enia napro-
mieniowania zast�piono widmowymi g�sto�ciami promieniowania, które dla 
ró�nych typów promienników zawarto w zał�czniku do normy [9]. W zał�czniku 
tym  podano wzgl�dne rozkłady widmowe  energii promieniowania najcz��ciej 
spotykanych promienników UV, tj. lamp rt�ciowej, ksenonowej, wodorowej 
i fluorescencyjnej typu „sło�ce”. Uwa�a si�, �e lampa ksenonowa najlepiej 
imituje �wiatło słoneczne, st�d dane dla tej lampy s� szczególnie wa�ne dla 
pracy. 
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Widmowe rozkłady skuteczno�ci biologicznych, a wi�c erytemalnej, 
koniunktywalnej, witaminalnej oraz zalecanej przez organizacj� IRPA – 
International Radiation Protection Association, uzyskane w toku wieloletnich 
bada� statystycznych, dost�pne s� w postaci stabelaryzowanej. Rozkład zalecany 
przez IRPA [10] słu�y do oceny ryzyka dla zdrowia w nara�eniu zawodowym. 

Nale�y zwróci� uwag�, �e powszechnie stosowany rozkład skuteczno�ci 
erytemalnej jest konstruowany dla �redniej skóry, tj. uwzgl�dniaj�cy wszystkie 
fototypy skóry. 

A�eby zorientowa� si�, w jakim zakresie nale�y przeprowadzi� całkowania, 
z wzoru (1) oblicza si� warto�ci iloczynów E*S dla ka�dej długo�ci fali. Dla 
pewnych długo�ci fali iloczyny te staj� si� tak małe, �e nie wnosz� ju� istotnych 
przyczynków do warto�ci całek. Obliczenia przeprowadzone dla ró�nych 
faz �wiatła dziennego wskazuj�, �e najwi�ksze znaczenie ma  tu obszar od 
305-315 nm. 

W sumowaniu (całkowaniu) wg wzoru (1) przyjmuje si�, �e nat��enie 
promieniowania E jest  stałe w czasie. 

Analiza literaturowa kryteriów [11, 12, 13, 14, 15] pozwalaj�cych ocenia� 
tekstylia jako chroni�ce skór� w sposób bardzo dobry, skłania do wniosku, 
�e warto�� wska�nika UPF dla wyrobu powinna by� wi�ksza ni� 30.  

	rednia transmitancja w obszarze UVA powinna by� mniejsza ni� 5% 
[7, 16]. Według normy australijskiej warto�ci transmitancji zmierzone w obszarze 
UVA powinny by� mniejsze ni� 10% [8]. 
 

Pomiar  promieniowania  przechodz�cego przez wyrób tekstylny 
 
Klasyczny pomiar spektrofotometryczny transmitancji wyrobu tekstylnego 

prowadzi do du�ych rozbie�no�ci mi�dzy warto�ciami otrzymanymi z takich 
pomiarów a warto�ciami uzyskanymi z bada� in-vivo [17]. Pomiary te obci��one 
s� bowiem metodycznym bł�dem. Jednym z nich jest nieuwzgl�dnianie faktu, �e 
tkanina nie jest klasycznym, prostym filtrem optycznym (rys. 1). Szczególnie 
wa�ne wydaje si� by� nieuwzgl�dnianie w klasycznej technice pomiarowej 
rozprosze� promieniowania w niejednorodnej strukturze wyrobu tekstylnego. 

Uwzgl�dnienie promieniowania rozproszonego, wychodz�cego z na�wietla-
nego bezpo�rednio przez promiennik wyrobu tekstylnego ma miejsce w spektro-
fotometrycznych pomiarach, z wykorzystaniem integruj�cej kuli Ulbrichta 
(rys. 2) [17].  

Promiennikiem w spektrofotometrach zaopatrzonych w kul� Ulbrichta jest 
wysokoci�nieniowa lampa ksenonowa, emituj�ca promieniowanie o rozkładzie 
widmowym bardzo zbli�onym do promieniowania słonecznego. Pomiary tran-
smitancji w takim układzie, wykonane dla wyrobu tekstylnego w obszarze 
nadfioletu, np. co 10 nm lub dokładniej co 5 nm, wykorzystywane s� np. 
we wzorze (1) w celu obliczenia warto�ci UPF. 
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Rys. 1.  Tkanina  jako optyczny  filtr rozpraszaj�cy 

J   –  strumie� promieniowania padaj�cego 
Jok –  strumie� promieniowania odbitego kierunkowo 
Jor –  strumie� promieniowania odbitego dyfuzyjnego 
Jpk –  strumie� promieniowania przechodz�cego kierunkowo przez prz�dz� 
Jpr –  strumie� promieniowania przechodz�cego dyfuzyjnie przez prz�dz� 
Jpk

’ – strumie� promieniowania przechodz�cego przez kanaliki 
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Rys. 2. Ilustracja techniki pomiaru  przepuszczania  promieniowania przez tkanin� 
z wykorzystaniem kuli Ulbrichta 

 
Parametry tekstyliów a ich wła�ciwo�ci barierowe 

 
Cechy, które maj� du�e znaczenie dla wła�ciwo�ci barierowych tekstyliów 

wobec promieniowania UV mo�na podzieli� na dwie grupy. Pierwsz� grup� 
stanowi� wła�ciwo�ci zwi�zane z architektur� wyrobu, za� drug� wła�ciwo�ci 
chemiczne wyrobu. W literaturze spotyka si� rozbie�no�ci co do tego, która 
grupa wła�ciwo�ci ma znaczenie dominuj�ce. Cz��ciej rozwa�a si� wpływ 
struktury wyrobu tekstylnego i czynników deformuj�cych t� struktur� na 
własno�ci barierowe. 

 

 



Wpływ barwników na wła�ciwo�ci barierowe tekstyliów…  30

Budowa chemiczna włókna a barierowo�� 
Wybór surowca na zastosowane w badaniach wyroby tekstylne 

Problem wpływu na barierowo�� budowy chemicznej wyrobu jest zło�ony. 
Rozwa�ania nale�y zacz�� od wpływu budowy chemicznej surowca. 
Promieniowanie docieraj�ce do wyrobu tekstylnego nie tylko ulega odbiciu, 
ale tak�e wnika do włókna. Dla tej cz��ci promieniowania du�e znaczenie maj� 
wła�ciwo�ci absorbcyjne polimeru włóknotwórczego. Badania [14] przepro-
wadzane w ostatnich latach pozwalaj� sformułowa� poni�sze wnioski. 
– Najbardziej popularne w zastosowaniu do letniej odzie�y wyroby bawełniane 

(włókna celulozowe) charakteryzuj� si� stosunkowo du�� przenikliwo�ci� dla 
całego zakresu promieniowania UV. Nieco wi�ksz� absorbcj� wykazuje 
bawełna w obszarze UVB wobec UVA. 

– Nieco lepsze wła�ciwo�ci absorbcyjne dla promieniowania UV wykazuje 
jedwab naturalny (włókno białkowe). 

– Najsilniej  z naturalnych włókien absorbuje promieniowanie UV wełna 
(włókno białkowe), szczególnie w zakresie UVB. 

– Z włókien chemicznych zdecydowanie najlepsze wła�ciwo�ci absorbcyjne 
wykazuj� włókna poliestrowe, co wi��e si� z obecno�ci� struktur aroma-
tycznych w budowie chemicznej tych włókien [18, 19]. 
Wyniki bada� wskazuj�, �e włókna chemiczne lepiej absorbuj� 

promieniowanie UV ni� włókna naturalne [18]. 
      Celem zbadania wzajemnych interakcji mi�dzy cz�steczk� barwnika 

a makrocz�steczk� polimeru, badane barwniki  zaaplikowano do tekstyliów 
wytworzonych z włókien poliestrowych z polietylenotereftalanu (PET) oraz 
włókien poliamidowych z poliamidu 6 (PA). 

Włókna z PA 

Dla ró�nych rodzajów włókien podaje si� tzw. krytyczny zakres absorpcji, 
w którym najintensywniej zachodzi fotodegradacja. Dla poliamidu niektóre 
�ródła podaj�, �e le�y on poni�ej 340 nm [20]. W innych �ródłach autorzy 
stwierdzaj�c, �e wszystkie materiały włókniste pochłaniaj� promieniowanie 
nadfioletowe, podaj� konkretne długo�ci fali, przy których degradacja post�puje 
najszybciej np. 260 nm i 275 nm [21] lub 230nm i 290 nm [22].  

Polimer b�d�cy tworzywem danego włókna ma charakterystyczne pasma 
absorpcji zwi�zane z jego budow� chemiczn�. W obszarze nadfioletu pasma te 
mog� pokrywa� si� cz��ciowo ze wzmiankowanymi ju� krytycznymi zakresami 
absorpcji procesu fotodegradacji. 

U�ycie wła�ciwych barwników do danego rodzaju włókna oraz wybór 
odpowiednich warunków barwienia zale�� od budowy molekularnej i nadmole-
kularnej włókna oraz budowy chemicznej barwnika. 
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W przypadku włókien poliamidowych szczególnie podkre�la si� znaczenie 
obecno�ci w strukturze chemicznej włókna grup: -NH2, -COOH i ugrupowania 
peptydowego -NH·CO. 

Z jednej strony obecno�� tych ugrupowa� poprawia higroskopijno�� 
włókna, a z drugiej strony pozwala zabarwia� je barwnikami z trzech grup 
aplikacyjnych, tj. barwnikami anionowymi (kwasowymi), bezpo�rednimi oraz 
dyspersyjnymi. 

Włókna z PET 

Odporno�� na działanie promieni słonecznych jest dla włókien poliestrowych 
wy�sza ni� dla włókien poliamidowych. 

W literaturze podaje si� nast�puj�ce krytyczne długo�ci fali dla włókien 
PET: 280 nm, 285nm, 310 nm [20]. W pracy [21] przyjmuje si� do bada� szeroki 
obszar widmowy poni�ej 310 nm. Powy�sze dane potwierdzaj� wysokie 
odporno�ci na fotoliz� włókna osłoni�tego szkłem (które absorbuje 
promieniowanie o długo�ciach fal poni�ej 310 nm). 

Niekorzystnymi cechami z punktu widzenia efektów barwienia s�: du�a 
zwarto�� tworzywa włókna, wynikaj�ca z symetrycznej budowy ogniw 
merowych makrocz�steczek oraz wysoki stopie� krystaliczno�ci. O wysokiej 
hydrofobowo�ci włókna decyduje jednak budowa molekularna polimeru, 
tj. praktyczny brak podstawników hydrofilowych. Na ko�cach ła�cuchów 
polimerowych wyst�puje niewielka ilo�� grup hydroksylowych i karbo-
ksylowych. 

Brak grup solotwórczych ogranicza wachlarz mo�liwych do stosowania 
rodzajów barwników. 

Do barwienia włókien z PET praktycznie mo�na stosowa� jedynie barwniki 
zawiesinowe i to aplikowane w wysokich temperaturach. 

Szczególna rola barwników w pochłanianiu szkodliwego promieniowania 
przez  wybarwione tekstylia 

Szczególnym rodzajem absorberów promieniowania elektromagnetycznego 
s� barwniki. Główne zainteresowanie wła�ciwo�ciami absorbcyjnymi barwników 
było skierowane na widzialny obszar widma, co wynika z faktu, �e podstawowa 
rola barwników to nadawanie tekstyliom wizualnych efektów. Jak stwierdzono 
barwniki w mniejszym lub wi�kszym stopniu absorbuj� równie� promieniowanie 
nadfioletowe [11, 12, 15, 18, 23, 19].  

Wyra�any jest pogl�d, �e wska�niki UPF tekstyliów zale�� nie tylko od 
gł�boko�ci wybarwienia, ale tak�e od odcienia barwy. 
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W publikacjach spotyka si� ró�ne opinie na temat wzajemnych relacji 
mi�dzy barw� wyrobu a jego zdolno�ci� do chronienia przed promieniowaniem 
UV. 

Najcz��ciej wyra�ane s� spostrze�enia, �e ciemne i intensywne kolory 
stanowi� silniejsze bariery ni� jasne, pastelowe [24, 25]. Ten wniosek jest 
powszechny i intuicyjnie łatwy do uzasadnienia, poniewa� wzrost st��enia 
absorbera, nawet słabego, zawsze jest zwi�zany ze zwi�kszeniem jego 
efektywno�ci.  

Je�li chodzi o odcie� wybarwie�, to wg naukowców z Bochum mocne 
zielenie i czerwienie s� tu najbardziej efektywne [26]. Najpowszechniejsza jest 
jednak opinia [5, 6], �e gł�bokie bł�kity, a zwłaszcza czernie nadaj� wyrobom 
tekstylnym najwy�sze warto�ci UPF. 

Stosunkowo niedawno zacz�to odchodzi� od przypisywania barwie 
tekstyliów znacz�cej roli w ich barierowo�ci. Zauwa�ono, �e wybarwienia 
o zbli�onym odcieniu i intensywno�ci, wykonane na wyrobie o tej samej 
strukturze barwnikami pochodz�cymi z dwu ró�nych grup aplikacyjnych, 
znacznie si� ró�ni� wła�ciwo�ciami ochronnymi [27].  

Dokonuj�c przegl�du literatury, dotycz�cej bada� wpływu barwników na 
warto�ci UPF barwionych tekstyliów mo�na stwierdzi�, �e tylko sporadycznie 
podejmowany jest problem wpływu budowy chemicznej barwnika na jego 
zdolno�� do absorbcji promieniowania ultrafioletowego. 

 
Wybór klasy barwników do bada� 

 
Aby zminimalizowa� wpływ wi�zania barwnik-włókno na wła�ciwo�ci 

absorbcyjne barwników wytypowano do bada� grup� barwników o mo�liwie 
niewielkim poziomie tych oddziaływa�. Z tego punktu widzenia najwła�ciwsze 
jest u�ycie barwników nie wi���cych si� z tworzywem włókna wi�zaniem 
chemicznym, lecz tworz�cych w polimerze roztwór stały [28].  

Tak� grup� barwników s� barwniki zawiesinowe. Barwniki zawiesinowe 
wyst�puj� w k�pielach wodnych w formie zawiesin, z uwagi na bardzo mał� ich 
rozpuszczalno�� w wodzie. Mała rozpuszczalno�� tych barwników w wodzie ma 
zwi�zek z ich budow� chemiczn�, tj. brakiem grup zjonizowanych, takich jak: 
grupa sulfonowa czy te� hydroksylowa. Obecno�� dyspergatorów anionowych 
zapewnia dyspersji wodnej barwników odpowiedni stopie� rozdrobnienia. 

Poni�ej przedstawiono wzory strukturalne u�ytych w badaniach barwników 
zawiesinowych. Barwniki usystematyzowano w układzie tabelarycznym bior�c 
pod uwag� podobie�stwa w poło�eniu okre�lonych podstawników (rys. 3). 
W tablicy podano przy ka�dej strukturze nazw� handlow� przyj�tych 
w badaniach barwników syntenowych oraz ich numer wg  Color Index. 

W badanej klasie barwników trzon azobenzenowy z podstawnikami 
donorowym (podstawiona amina) i akceptorowym (grupa nitrowa) w poło�eniu 
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para posiada dodatkowo podstawniki: R3, R4, R5 (rys. 4). Podstawniki te 
odpowiadaj� głównie za barw�, a w mniejszym stopniu za wła�ciwo�ci u�ytkowe 
barwnika [29]. Podstawnik donorowy R4 oraz podstawniki akceptorowe R3 
i R5 wywołuj� efekt batochromowy. Wi�kszy efekt batochromowy wywołuje 
podstawnik R4, b�d�cy w sprz��eniu z wi�zaniem azowym [29]. 

Wzory na rys. 3 uło�ono w rz�dach, kieruj�c si� rodzajem podstawnika R5.  
Rz�d nr 1 – u góry – grupa – CN, rz�dy �rodkowe nr 2 i 3 – atom – Cl, rz�d 

dolny nr 4 – atom – H, lub w pozycjach R5 i R3 atom chloru. 
Uło�enie struktur w kolumnach determinuje charakter podstawników R1 i R2.  

W kolumnie I z prawej strony R1 = CN i R2 = H.  
W kolumnie II  �rodkowej R1 = CN, a R2 = OCOCH3 lub OH.  
W kolumnie III z lewej strony R4 = CH3 i R1 = R2 = OCOCH3 lub 

R1 = R2 = OH. 
 

 
Rys. 3. Klasa badanych barwników zawiesinowych 
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Rys. 4. Schemat struktury badanych barwników zawiesinowych 

4. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADA� 

Badania spektroskopowe barwników wytypowanej klasy w zakresie UV/VIS 
– w o�rodkach spełniaj�cych warunki prawa Lamberta-Beera 

W celu weryfikacji rozwa�a� nad struktur� kwantow� badanej klasy 
barwników zawiesinowych wykonano pomiary absorbancji roztworów ciekłych 
barwników w metanolu i heksanie.  

Wybrano dwa rozpuszczalniki ró�ni�ce si� pod wzgl�dem potencjalnych 
oddziaływa� mi�dzycz�steczkowych barwnik – rozpuszczalnik. 

Na rysunku 5 poni�ej zestawiono dla porównania widma trzech barwników: 
oran�u PRL, rubinu P5B i �ółcieni P2R. 

Barwniki  ró�ni� si� skrajnie budow� chemiczn� i odcieniem. 
ółcie� jest 
barwnikiem nie nale��cym do badanej klasy.  

Struktur� �ółcieni pokazano na rys. 6. 
W odró�nieniu do pozostałych barwników, w badanej �ółcieni brak jest 

sprz��enia azowego mi�dzy pier�cieniami benzenowymi, co skutkuje niewielkim 
pochłanianiem w obszarze VIS. Mostek iminowy izoluje pier�cienie. 

Lewostronny fragment szerokiego, silnego pasma, w obszarze widzialnym –
rys. 5 – (decyduj�cego o kolorze), mo�e mie� wpływ na absorbancj� roztworów 
w obszarze długofalowego ultrafioletu w okolicy � = 400 nm. W interesuj�cym 
nas zakresie UV, tj. od 300 nm do 340 nm wpływ tego pasma jest bardzo mały 
i zmniejszaj�cy si� wraz ze zmniejszaniem długo�ci fali, tj. z przemieszczaniem 
si� w obszar UVB.  
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Rys. 5. Widma UV/VIS �ółcieni P2R, oran�u PRL i rubinu P5B w metanolu 

 

 

  
Rys. 6.  Budowa chemiczna �ółcieni syntenowej P2R 

      Wydaje si�, �e w obszarze 300 nm – 340 nm, a zwłaszcza w zakresie 
UVB znaczenie dla barierowo�ci mo�e mie� prawostronny fragment pasma, 
którego �max jest zlokalizowane poni�ej � = 300 nm. Jest to wysokoenergetyczne 
pasmo azobenzenu (�max = 230 nm – 240 nm), przesuni�te batochromowo 
w kierunku długofalowego nadfioletu. Działanie podstawników na przesuni�cie 
tego pasma jest mniejsze. 

 
Badania spektroskopowe przepuszczalno�ci wybarwionych tkanin 

w obszarze UV 
 
Na rysunku 7 zilustrowano widma tkaniny PA i tkaniny PA wybarwionej 

w ró�nych st��eniach w obszarze UV/VIS. 
W obszarze UV pochłania sam poliamid, poni�ej � = 340 nm (krzywa 0%), 

co sygnalizowano charakteryzuj�c jego wła�ciwo�ci. 
Jest to powa�ne utrudnienie w interpretacji widm wybarwie�, poniewa� 

ogranicza lub nawet uniemo�liwia okre�lenie �max dla wybarwionych tekstyliów 
w obszarze UV. Analiza przepuszczalno�ci niebarwionego wyrobu PA w obszarze 

NH OH

NO 2

O 2N
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UV wskazuje na silniejsze pochłanianie tego promieniowania w zakresie 
poni�ej 340 nm.   

Wzrastaj�ce st��enie barwnika obni�a przepuszczalno�� wybarwionego 
wyrobu w tym obszarze, w tym wi�kszym stopniu im mniejsza jest długo�� fali. 
Zakres obni�enia zale�y od  struktury chemicznej u�ytego barwnika. 

Wst�pna analiza pomierzonych warto�ci wskazuje na zmniejszanie si� 
transmitancji wybarwie� przy malej�cej długo�ci fali, a zatem na lokalizacj� �max 
poni�ej 300 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 7. Zale�no�� przepuszczalno�ci promieniowania optycznego tkaniny PA  
niebarwionej (0% linia) i wybarwie�  szkarłatem P3GL dla obszaru UV/VIS 

w funkcji �  (procentowo�ci wybawie� wynosz� 0,1%, 0,2%, 0,4%, 0,8% i 1,6%) 
 

Analiza wyników bada� przepuszczalno�ci wybarwionych tkanin PA 
w obszarze UV w oparciu o modele 

Opracowanie dwuparametrycznego modelu matematyczno-fizycznego, 
wybarwionego wyrobu tekstylnego jako filtru optycznego – 

stanowi�cego podstaw� do u�ci�lenia wnioskowania 
odno�nie do wła�ciwo�ci barierowych tekstyliów 

Zło�ono�� struktury wyrobu włókienniczego i wynikaj�ca st�d trudno�� 
wnioskowania o wpływie obecno�ci w wyrobie barwników na jego wła�ciwo�ci 
barierowe w stosunku do promieniowania UV, stworzyła konieczno�� 
posługiwania si� okre�lonym wyobra�eniem modelowym. Ze wzgl�du na 
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charakter prowadzonych bada�, wyrób tekstylny potraktowano jako porowaty 
filtr optyczny. W sposób schematyczny mo�na zatem wyrób tekstylny (tkanin�, 
dzianin�) traktowa� jako porowaty prostopadło�cian (przypominaj�cy kuwet�), 
w którego  tworzywie włókna znajduj� si� cz�steczki barwnika. Jest to obiekt 
pochłaniaj�cy i odbijaj�cy (rozpraszaj�cy) promieniowanie UV, podobnie jak 
kuweta z barwnym roztworem. „Rozpuszczalnik” nie wypełnia w sposób ci�gły  
całej przestrzeni prostopadło�cianu, lecz zajmuje mniej lub wi�cej dost�pnej jego 
obj�to�ci, w zale�no�ci od zwarto�ci struktury wyrobu. U�yty barwnik jest 
rozpuszczony (czasem u�ywa si� poj�cia – roztworzony)  w stałym, porowatym 
filtrze. Wykorzystuj�c klasyczne prawo Bouguera-Lamberta-Beera dla takiego 
filtru i podstawiaj�c charakterystyczne wielko�ci, otrzymuje si� zale�no��: 
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gdzie:  Abs – absorbancja wybarwionego wyrobu ( )
1

log(
T

Abs = ),  

T – transmitancja wybarwionego wyrobu wyra�ona w ułamku, 
A – absorbancja niebarwionego wyrobu, 
e – współczynnik ekstynkcji wła�ciwej danego barwnika w tworzywie 

   włókna, 
h – grubo�� filtra, 
c – st��enie barwnika, 

m – masa barwnika, 
V – obj�to�� filtra, 
S – powierzchnia filtra, 

mt – masa wyrobu, 
ρ – masa powierzchniowa wyrobu (obliczana jako mt/S). 

 
Absorbancja barwionego wyrobu zale�y, wg przyj�tego modelu, od 

ekstynkcji wła�ciwej barwnika, gramatury wyrobu oraz stosunku masy barwnika 
do masy wyrobu. 

Dla danego wyrobu i danego barwnika iloczyn dwóch pierwszych 
czynników e · ρ jest wielko�ci� stał� B (wzór 3), warto�� stosunku x = m/mt 
zmienia si� wraz z procentowo�ci� wybarwienia. Tak wi�c badaj�c zale�no�� 
absorbancji Abs danego wyrobu wybarwionego okre�lonym barwnikiem w kilku 
st��eniach zakłada si�, �e zale�no�� ma charakter liniowy, w której wyst�puje  
wyraz wolny A prostej. 
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       AxBAbs +⋅=               (3) 

Warto�� A to warto�� absorbancji niebarwionej tkaniny (dla x = c = 0). 
Zatem wyraz wolny A to logarytm z odwrotno�ci transmisji dyfuzyjnej 
niebarwionego wyrobu. 

Badaj�c dokładniej relacje mi�dzy promieniowaniem przepuszczonym przez 
niezabarwion� tkanin� oraz promieniowaniem odbitym od niej okazuje si�, 
�e  cz��� tego promieniowania nie tyle jest absorbowana przez polimer, lecz 
odbijana i rozpraszana od włókien wyrobu.  

Natomiast współczynnik kierunkowy B = e · ρ prostej (wzór 3) okre�la 
zdolno�� do pochłaniania promieniowania przez dany barwnik w wyrobie 
tekstylnym. Im jego warto�� jest wi�ksza, tym szybciej wzrasta absorpcja 
promieniowania przez dany wyrób ze wzrostem st��enia barwnika. 

Jak pokazano w przyj�tym modelu – wyra�onym przez równanie (wzór 2) – 
współczynnik B zale�y zarówno od wła�ciwo�ci barwnika (poprzez współ-
czynnik e), jak te� od wła�ciwo�ci wyrobu (poprzez współczynnik ρ). Na 
rysunku 8 pokazano przykładowo przebieg  modelowej prostej dla wybarwie� 
tkaniny z PA, wykonanych oran�em PRL (dla  � = 350 nm). 

 

 
 

Rys. 8. Zale�no�� absorbancji w funkcji procentowo�ci wybarwienia dla wybarwie� 
oran�em PRL (λ = 350 nm) na tkaninie poliamidowej 
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Warto�ci współczynników B, otrzymane dla oran�u PRL, dla poszcze-
gólnych długo�ci fali przedstawia rys. 9. 

Wzrost warto�ci B dla malej�cej długo�ci fali wskazuje zbli�anie si� do �max, 
znajduj�cego si� poni�ej warto�ci 300 nm. 

 

 
 

Rys. 9. Zmiany warto�ci parametru B dla oran�u PRL na tkaninie PA 
w funkcji długo�ci fali 

Warto�ci parametru B dla wszystkich badanych w obszarze UV  barwników 
przedstawiono w tabeli 1. Badane barwniki uszeregowano w kolejno�ci wg 
malej�cej warto�ci B, a wi�c malej�cej zdolno�ci barwnika do nadawania 
tekstyliom z włókna PA barierowo�ci.  

Analiza zale�no�ci B = f(�) wskazuje, na rosn�cy, w miar� zbli�ania si� do 
� = 300 nm, wpływ �max le��cego poni�ej 300 nm. Jednocze�nie w długofalowym 
kra�cu badanego przedziału widmowego zaznacza si� słabo, dla niektórych 
barwników, wpływ absorbcji w obszarze VIS.   

Dla �ółcieni P2R, z uwagi na to, �e �max z obszaru VIS znajduje si� 
praktycznie ju� w długofalowym zakresie UV, a �max z obszaru UV le�y znacznie 
gł�biej w nadfiolecie, wpływ na barierowo�� ma pochłanianie promieniowania 
z obszaru widzialnego. W oparciu o obliczone warto�ci parametru B (tabela 1) 
mo�na klasyfikowa� barwniki jako absorbery UV w tekstyliach z włókien PA. 
Im wi�ksza warto�� parametru B, tym wi�ksza warto�� ekstynkcji barwnika, 
a zatem tym silniejszym absorberem promieniowania UV jest dany barwnik. 
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Tabela 1. Warto�ci parametru B z modelu log(1/T) = B*c + A dla badanych 
barwników w funkcji długo�ci fali. (tkanina PA) 

Barwnik 

λ [nm] 
P-3GL P-5B P-GBL 2G P-2GL P-3B P-RL P-3GRL P-GL P-2RL P-2R 

300 2,74 2,87 2,21 2,17 2,13 1,91 1,69 1,60 1,58 1,26 0,87 

310 2,36 2,22 1,82 1,82 1,73 1,52 1,47 1,35 1,28 1,10 0,85 

320 2,09 1,77 1,50 1,49 1,57 1,29 1,21 1,19 1,11 0,98 1,05 

330 1,73 1,49 1,30 1,21 1,35 1,15 0,92 0,98 0,97 0,82 1,31 

340 1,49 1,28 1,09 1,01 1,18 1,07 0,69 0,84 0,87 0,82 1,56 

350 1,36 1,18 1,00 0,85 1,17 0,99 0,60 0,77 0,80 0,98 2,25 

360 1,25 1,22 1,00 0,90 1,01 1,01 0,65 0,78 0,81 1,27 2,25 

W tabeli 2 porównano klasyfikacj� badanych barwników jako UV 
absorberów w dwu �rodowiskach, tj. w metanolu i włóknie poliamidowym. 
Porównanie klasyfikacji podanych w tabeli 2 wskazuje, �e w obszarze nadfioletu 
istniej� ró�nice mi�dzy oddziaływaniem polimeru z cz�steczkami barwników  
a analogicznym oddziaływaniem z metanolem.  

Tabela 2. Klasyfikacja zdolno�ci barierowych badanych barwników w PA 
i w metanolu 

Klasa 
absorbera 

Poliamid Metanol 

1 P3GL, P5B 2G, P3B, P5B, PGL 

2 PGBL, 2G, P2GL,  P3B PGBL, P3GL, PRL 

3 PRL, P3GRL,PGL P2GL 

4 P2RL P2RL 

5 P2R P2R 

 
Dla przebiegu widma w obszarze nadfioletu, wydaje si�, �e nie ma tak 

du�ego, korzystnego znaczenia podstawnik metylowy w pozycji orto- do 
wi�zania azowego (2G, P3B, P5B rys. 3) oraz podstawnik cyjanowy w podobnej 
pozycji, ale podstawiony przy drugim pier�cieniu benzenowym (P5B, PGBL, 
PGL rys. 3).  

W konsekwencji, trzy wymienione na pocz�tku barwniki (2G, P3B, P5B) 
w PA, rozproszone s� w trzech klasach (1, 2 i 3).  
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Dla roztworów w metanolu ulokowane s� one w jednej, tj. pierwszej klasie.  
Druga, wy�ej wspomniana, trójka barwników (P5B, PGBL, PGL) równie� jest 
rozproszona w trzech klasach, dla  wybarwionej tkaniny PA.  

Dla roztworów w metanolu lokuje si� ona, obok siebie, w czołówce.  
Ciekawy jest efekt działania dwóch atomów chloru, ulokowanych w pozycji 

orto do wi�zania azowego w pierwszym pier�cieniu benzenowym (P2RL rys. 3).  
W obu rozpuszczalnikach, silne przesuni�cie hipsochromowe widma 

(tj. w kierunku krótszych długo�ci fal) dla brunatu P2RL (wobec widma 
barwnika PRL), zarówno w VIS, jak i UV, powoduje zmniejszenie zdolno�ci 
absorbcyjnych wybarwie�, w istotnym dla barierowo�ci zakresie UV 
(300 nm – 340 nm). �max jest przesuni�te gł�biej, w kierunku krótkofalowego 
zakresu UV.  

 Barwnik P3GL zajmuje wysok� pozycj� w hierarchii zdolno�ci 
barierowych. Pod wzgl�dem budowy chemicznej ró�ni go od pozostałych 
barwników z grupy trzech: P3GL, P3GRL i P2GL, konstrukcja podstawnika R2 
(w podstawionej aminie). 

Opracowanie trójparametrycznego modelu matematyczno-fizycznego 
wybarwionego wyrobu tekstylnego jako filtru optycznego 

– stanowi�cego podstaw� do u�ci�lenia wnioskowania 
odno�nie do wła�ciwo�ci barierowych tekstyliów 

U podstaw zale�no�ci  uj�tej wzorem 2  stoi prawo Bouguera-Lamberta- 
Beera. Wła�ciwo�ci absorpcyjne o�rodka opisuje absorbancja (nazywana te� 
g�sto�ci� optyczn�). 

Pierwotnie prawo Bouguera uwzgl�dniało jedynie zale�no�� nat��enia 
promieniowania przechodz�cego przez warstw� pochłaniaj�c� od grubo�ci tej 
warstwy. Zakładano, �e zmniejszenie nat��enia promieniowania dI po przej�ciu 
przez warstw� o grubo�ci dx jest proporcjonalne do nat��enia pocz�tkowego 
promieniowania i grubo�ci warstwy (pomija si� efekt odbicia). Zatem w ka�dej 
kolejnej, cienkiej warstwie o grubo�ci dx, tworz�cej filtr, promieniowanie traci t� 
sam� cz��� swej warto�ci  (równanie 4): 

 

        dxa
I

dI ⋅−=                                                     (4) 

Obustronne całkowanie równania 4 prowadzi do prawa Bouguera-Lamberta 
w wersji z logarytmem naturalnym: 
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       xa
I
I ⋅=
0

ln                                                  (5) 

Wprowadzenie logarytmu dziesi�tnego zmienia tylko współczynnik 
proporcjonalno�ci – a. 

       We wzorze 5 nie wyst�puje w sposób jawny zale�no�� absorbancji  od 
st��enia  substancji absorbuj�cej c. Zostało to uwzgl�dnione w prawie Beera.      
Ze wzgl�du na symetri� prawa Bouguera-Lamberta-Beera (wzór 2) wobec 
grubo�ci warstwy absorbuj�cej i wobec st��enia substancji absorbuj�cej, mo�na 
znale�� podobn� interpretacj� dla oceny wpływu powi�kszania st��enia dc 
(analogicznie do powi�kszania grubo�ci dx – wzór 5) na zmian� nat��enia 
promieniowania dI/I0 przechodz�cego przez warstw� o ustalonej grubo�ci. 
Zwi�kszanie st��enia o t� sam� warto�� dc powoduje kolejne zmniejszanie 
nat��enia promieniowania I0  o t� sam� cz��� swej pierwotnej warto�ci. 

Skutkiem przyj�cia zało�enia istnienia rozprosze� wewn�trz struktury 
porowatego filtru, jakim jest wyrób tekstylny, mo�e by� modyfikacja zale�no�ci 
uj�tej wzorem 4. 

Przechodzeniu promieniowania przez filtr, w którym maj� miejsce 
rozproszenia w strukturze wewn�trznej, mo�e towarzyszy� utrata nie tyle tej 
samej cz��ci promieniowania (wzór 4 – dI/I), co utrata tej samej cz��ci nat��enia 
podniesionej do pot�gi n: 

            dxanI
dI ⋅−=                                                (6) 

Całkowanie równania (6) i jego uogólnienie, stosowne do prawa Beera, 
wprowadzaj�ce jawn� zale�no�� od st��enia, prowadzi do równania podobnego 
do 2, w którym absorbancja przyjmuje posta� wykładnicz� zamiast 
logarytmicznej: 

     Achen
T

Abs +⋅⋅== )
1

(                                  (7) 

Prowadz�c przekształcenia analogiczne jak w równaniu 2, mo�na otrzyma� 
zale�no�� od procentowo�ci wybarwienia z t� ró�nic�, �e absorbancja Abs 
wyra�ona zostaje w formie wykładniczej. Pojawia si� wi�c dodatkowy, 
poza B i A, parametr, tj. wykładnik n: 

AcBn
T

+⋅=)
1

(                                        (8) 
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Na rysunku 10 pokazano przykładowo przebieg modelowej prostej dla 
wybarwie� tkaniny z PA, wykonanych oran�em PRL (dla  � = 350 nm). Warto�ci 
współczynników B, otrzymane dla oran�u PRL, dla poszczególnych długo�ci fali, 
przy zastosowaniu modelu wykładniczego przedstawia rys. 11.  

Wzrost warto�ci B dla malej�cej długo�ci fali wskazuje, podobnie jak 
w modelu wykładniczym, na zbli�anie si� do �max, znajduj�cego si� poni�ej 
warto�ci 300 nm. 

 

 

Rys. 10.  Zale�no�� absorbancji w funkcji procentowo�ci wybarwienia 
dla wybarwie� oran�em PRL (λ = 350 nm) na tkaninie poliamidowej (model wykładniczy) 

 

Rys. 11.  Zmiany warto�ci parametru B dla oran�u PRL na tkaninie PA w funkcji 
długo�ci fali (model wykładniczy) 
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Warto�ci parametru B dla długo�ci fali λ = 300 nm, dla wszystkich badanych 
w obszarze UV  barwników, przedstawiono na rys. 12. Badane barwniki 
uszeregowano w kolejno�ci wg malej�cej warto�ci B, a wi�c malej�cej zdolno�ci 
barwnika do nadawania tekstyliom z włókna PA barierowo�ci. 

 

Rys. 12.  Warto�ci parametru B (model wykładniczy) dla badanych barwników 
na tkaninie PA 

Z odcieniem wybarwienia zwi�zana jest długo�� fali dominuj�cej λmax 
w obszarze widzialnym, któr� podano pod słupkiem odpowiadaj�cym danemu 
barwnikowi. 

Analiza zale�no�ci pokazanych na rys. 12 skłania do wniosku, �e nie 
mo�na jednoznacznie powi�za� ze sob� odcienia wybarwienia z poziomem jego 
barierowo�ci w ultrafiolecie. 

Klasyfikacja badanych barwników jako UV-absorberów oparta na 
obliczeniach z wykorzystaniem modelu wykładniczego pokrywa si� w zasadzie 
z klasyfikacj� przedstawion� w tabeli 2 (opart� o model logarytmiczny). 

Model wykładniczy jeszcze bardziej podkre�la najlepsze wła�ciwo�ci 
barierowe szkarłatu P3GL. Przy jego stosowaniu nieco „awansuje” w klasyfikacji 
czerwie� 2G. 

W wi�kszo�ci przypadków ró�nice mi�dzy barwnikami s� na tyle małe, 
�e mo�na uzna� przynale�no�� poszczególnych barwników do podobnych klas, 
wg jednego i drugiego modelu. 
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Analiza wyników bada� przepuszczalno�ci wybarwionych tkanin PET 
w obszarze UV w oparciu o modele 

Na rysunku 13 pokazano przykładowo pełne widma transmitancji w obszarze 
UV/ VIS dla wybarwie� na tkaninie z włókna PET.  

Bardziej widoczne w widmie surowca (PET) jest obni�enie transmitancji 
w obszarze UV. Najsilniejsze obni�enie transmitancji lokalizuje si� w okolicy 
� = 310 nm – 320 nm. Silna absorbcja PET koreluje w tym obszarze z warto�ci� 
krytycznej długo�ci fali, podan� przy charakterystyce włókna z  PET . 

 

Rys. 13.  Transmitancja wybarwionych tkanin z PET w obszarze UV/VIS 

Wzrastaj�ce st��enie barwnika powoduje obni�enie przepuszczalno�ci 
wyrobu barwionego w obszarze UV. Zakres tego obni�enia zale�y od u�ytego 
barwnika – jego struktury chemicznej. 

Podobnie, jak miało to miejsce dla tkaniny PA, wyznaczono parametry 
modelu logarytmicznego dla tkaniny PET, dla kilku wybranych barwników. 
Obliczenia wykonano dla barwników, dla których spodziewano si� najlepszych 
i najgorszych wła�ciwo�ci barierowych (wg przesłanek przyj�tych w badaniach 
dla tkanin z włókien PA). 

Wykonano tak�e obliczenia parametrów wg modelu wykładniczego. Z uwagi 
na du�e ró�nice, w optymalnych warto�ciach wykładników pot�g – n dla 
poszczególnych barwników, trudniej jest porówna� barwniki mi�dzy sob�.  
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Tabela 3 przedstawia klasyfikacj� wybranych barwników jako UV-
absorberów, otrzyman� za pomoc� oblicze� wykonanych w oparciu o dwa 
rozpatrywane modele. 

Tabela 3. Klasyfikacja niektórych barwników, aplikowanych na tkaninie PET, 
pod wzgl�dem wła�ciwo�ci barierowych, wg modelu logarytmicznego 

(Abs = log(1/T)) oraz wykładniczego (Abs = (1/T)n) 
Klasa absorbera Model  Abs = log(1/T) Model   Abs = (1/T)n 

1 P3GL, P3GRL P3GL, P3GRL 

2 PGL, P5B, P2RL PGL, P5B, P2RL 

Badania wybarwie� ró�nymi barwnikami tkanin PA i PET, wykonane przy 
u�yciu obu modeli, tj. wykładniczego i logarytmicznego, pozwalaj� zauwa�y� 
wpływ budowy chemicznej polimeru na działanie barierowe barwników. 
Porównuj�c klasyfikacj� zdolno�ci barierowych barwników w tkaninie z włókien 
PA z t�, otrzyman� dla włókien PET mo�na zauwa�y�, �e barwnik P3GL 
zachowuje wysok� pozycj� wzgl�dem pozostałych. 

Odwrotnie barwniki PGL i P2RL cechuje niska pozycja wzgl�dem innych. 
Barwniki P3GRL i P5B zmieniaj� swoje miejsce w hierarchii, przy zmianie 

�rodowiska chemicznego (z PA na PET), do którego zostały zaaplikowane. 
Barwnik P5B istotnie poprawia barierowo�� wyrobów z PA, a znacznie 

słabiej wyrobów z PET, za� barwnik P3GRL staje si� mniej skuteczny w PA. 
Niemniej dla wybarwie� wyrobów PET, dwa modele potwierdzaj� 

podobie�stwo wła�ciwo�ci barierowych szkarłatów: P3GL i P3GRL (tabela 3).  
Podsumowuj�c spostrze�enia dotycz�ce zdolno�ci barwników do pod-

wy�szania barierowo�ci tekstyliów mo�na stwierdzi�, �e wpływ na t� zdolno�� ma: 
– budowa chemiczna polimeru włóknotwórczego,  
–  budowa chemiczna barwnika. 

Zatem istotne s� oddziaływania mi�dzy cz�steczkami barwnika i makro-
cz�steczkami tworzywa włókna. Dla badanej klasy barwników zawiesinowych 
aplikowanych do PA i PET s� to oddziaływania słabe, nie prowadz�ce do zmiany 
budowy chemicznej barwnika. 

Zarysowuj� si� ró�nice w efektach oddziaływa� ze strony makrocz�steczek 
PA  i makrocz�steczek PET na widma zaaplikowanych barwników. 

W obszarze UV mo�na spodziewa� si� przesuni�� batochromowych pasma 
pochłaniania zlokalizowanego poni�ej � = 300 nm. Pasmo to jest maskowane 
przez efekt pochłaniania promieniowania UV przez makrocz�steczki polimeru. 

Poniewa� to pasmo kształtuje absorbcj� w zakresie odpowiedzialnym 
za  barierowo�� wobec nadfioletu słonecznego (300 nm – 340 nm), zatem 
wielko�� przesuni�cia batochromowego ma wpływ na barierowo�� wybarwio-
nych tekstyliów. 
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Na wielko�� przesuni�cia ma wpływ budowa chemiczna barwnika.  
Ma ona równie� wpływ na efekt hypo- lub hyperchromowy, a wi�c na wzrost 

lub obni�enie intensywno�ci absorbcji dla �max . 
 Oddziaływanie barwnik – włókno ma tak�e wpływ na szeroko�� pasma 

oraz mo�liwo�� generacji dodatkowych pasm pochłaniania pochodz�cych 
np. od wi�za� wodorowych wewn�trzcz�steczkowych lub mi�dzycz�stecz-
kowych.  

  Poł�czenie wy�ej wspomnianych efektów kształtuje efektywno�� barwnika 
w powi�kszaniu zdolno�ci barierowej wyrobu tekstylnego. 

Prognozowanie wła�ciwo�ci barierowych wybarwionych wyrobów 
tekstylnych w oparciu o opracowane modele 

Jednym z celów pracy nad modelami pochłaniania promieniowania przez 
wybarwione tekstylia jest stworzenie mo�liwo�ci prognozowania ich wła�ciwo�ci 
barierowych.  

Jedyne badania nad opracowaniem modelu, słu��cego do prognozowania 
barierowo�ci wyrobu tekstylnego przy aplikowaniu �rodków absorbuj�cych 
promieniowanie UV, podj�to w Hiszpanii [30, 31]. W badaniach analizowano 
wpływ rozja�niaczy optycznych aplikowanych do wyrobów bawełnianych na 
warto�ci UPF tych�e wyrobów. 

Modele matematyczne okre�laj�ce warto�� parametru UPF wyrobu 
uwzgl�dniały: warto�� UPF wyrobu nietraktowanego, rodzaj i procentowo�� 
u�ytego rozja�niacza. 

Otrzymywano skomplikowane formuły matematyczne, w których wy�ej 
wspomniane zmienne wyst�puj� w postaci wyrazów w pierwszej i drugiej 
pot�dze oraz w postaci iloczynów wi���cych  ze sob� kwadraty i wyrazy liniowe 
tych zmiennych. 

W  badaniach zaprezentowanych w pracy zastosowano inne podej�cie do 
problemu. Podj�to badania nad modelowaniem parametru, który u�yty jest 
w obliczeniach wszystkich wska�ników charakteryzuj�cych barierowo��, 
w tym równie� wska�nika UPF. Tym parametrem jest transmitancja tekstyliów.  
Dopiero w oparciu o warto�ci transmitancji otrzymane z oblicze� modelowych 
mo�na  szacowa� warto�ci wska�ników barierowo�ci tekstyliów. 

Modelowanie jest zatem bardziej uniwersalne, gdy� nie ogranicza si� tylko 
do wybranego wska�nika, a zatem do scharakteryzowania tylko jednego zakresu 
promieniowania UV, np. UVB. Przy u�yciu opracowanej metody modelowania 
mo�na optymalizowa� jednocze�nie wła�ciwo�ci barierowe wyrobu w obszarach 
UVB i UVA. 

Poni�ej przedstawiono zale�no�ci parametrów charakteryzuj�cych bariero-
wo�� w funkcji st��enia (procentowo�ci) wybarwienia. Zale�no�ci te otrzymano 
z modelu wykładniczego. 
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Na rysunku 14 przedstawiono barierowe efekty działania brunatu P2RL 
aplikowanego na tkanin� PA. 

Brunat P2RL wykazuje najsłabsze, z badanych barwników, działanie 
barierowe. Z oblicze� modelowych wynika, �e nawet dla ekstrapolowanej 
procentowo�ci 3,2%, tkanina nie osi�ga nawet dobrych wła�ciwo�ci barierowych 
w obszarze UVB (UPF < 15).  

W obszarze UVA spełnia ona wymogi normy australijskiej (TUVA<10%) 
dopiero przy procentowo�ci  wybarwienia 3,2%. 

Rysunek 15 przedstawia zale�no�� UPF i UVA�red. dla tej samej tkaniny 
PA,  wybarwionej szkarłatem P3GL.  

Warto�� UPF = 15, okre�lan� jako minimum w kategorii – „dobra” – osi�ga 
ta tkanina przy procentowo�ci wybarwienia około 1,6%.  

Warto�ci UVA�red., lokuj�ce si� w okolicy 10% (dla procentowo�ci 
wybarwienia 1,6%), czyni� zado�� zaleceniom australijskim. 

Ekstrapoluj�c t� zale�no�� poza procentowo�ci wybarwie� u�yte w badaniach, 
obliczono, �e dla procentowo�ci około 3% uzyska si� wybarwienie chroni�ce 
skór� w sposób doskonały przed promieniowaniem UV. Parametr UPF osi�gnie 
wtedy warto�ci powy�ej 50, za� UVA�red. warto�ci zdecydowanie mniejsze 
ni� 5%. 
 
 
 

 

 

 

 

 

Rys. 14.  Warto�ci UPF i UVA�red. obliczone dla wybarwie� tkaniny PA  
brunatem syntenowym P2RL 
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Rys. 15. Warto�ci  UPF i UVA�red. dla wybarwie� tkaniny PA szkarłatem P3GL 

5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

W przedstawionej pracy podj�to problem zwi�kszania barierowo�ci 
tekstyliów w odniesieniu do promieniowania UV przez wykorzystanie zdolno�ci 
absorbcyjnych barwników. 

Jednocze�nie zweryfikowano tez�, spotykan� w literaturze, wskazuj�c� na 
istnienie zwi�zku mi�dzy barw� wyrobu a jego barierowo�ci�.  

Analiza transmitancji wybarwionych wyrobów przy u�yciu opracowanych 
modeli pozwoliła oceni� zdolno�ci barwników do podwy�szania poziomu 
barierowo�ci wyrobu tekstylnego wobec promieniowania UV. Podstaw� takiej 
oceny stała si� warto�� jednego z  współczynników wyst�puj�cych w modelu – 
parametru B. W oparciu o warto�� tego parametru sklasyfikowano badane 
barwniki jako absorbery. 

Najlepszym absorberem UV w�ród badanych barwników okazał si� szkarłat 
syntenowy P3GL, za� najgorszym brunat syntenowy P2RL. Pozycje tych dwóch 
barwników s� jednakowe dla wybawionych wyrobów PA i PET. Kolejno�� 
pozostałych badanych barwników, jako UVabsorberów, zale�y od rodzaju 
wyrobu tekstylnego, do którego zostały zaaplikowane. 

Wyniki bada� wskazuj� wi�c, �e istnieje wpływ struktury chemicznej 
barwnika i polimeru włóknotwórczego na zdolno�� barwnika do zwi�kszania 
barierowo�ci tekstyliów w obszarze UV.  

W pracy zrealizowano utylitarny cel, którym było stworzenie podstaw do 
automatycznego recepturowania barwy tekstyliów o okre�lonych wła�ciwo�ciach 
barierowych wobec promieniowania UV oraz mo�liwo�� ich prognozowania. 

Niezb�dna do rozwi�zania powy�szego problemu jest znajomo�� rozpatry-
wanych w pracy zagadnie�: 
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– zakresu widmowego promieniowania ultrafioletowego, istotnego ze wzgl�du 
na wra�liwo�� skóry na promieniowanie UV – (300 nm < � < 340 nm), 

– sposobu pomiaru charakterystyk widmowych badanych absorberów UV,  
– (w szczególno�ci barwników) – (pomiar spektrofotometryczny transmitancji 

z wykorzystaniem kuli Ulbrichta), 
– zestawu optymalnych parametrów, charakteryzuj�cych barierowo�� wyrobu 

tekstylnego w obszarach UVB – (UPF) i UVA – (UVA�red); parametry te 
mog� stanowi� tzw. funkcj� celu w procesie automatycznego recepturowania, 

– sposobu precyzyjnego prognozowania przepuszczalno�ci wybarwionego 
wyrobu w zale�no�ci od procentowo�ci wybarwienia – (posta� matematyczna 
opracowanego modelu wyrobu tekstylnego jako filtru optycznego). 
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THE DYES INFLUENCE ON BARRIER PROPERTIES 
OF TEXTILES AGAINST UV RADIATION 

Summary 

The objective of the research that was undertaken in PhD thesis, was to test 
out whether dyes, usually applied in order to bestow esthetic look of the textiles, 
can improve their barrier properties against harmful UV radiation, in a way that 
the product could be considered as UV protective. At the same time it was 
admitted that the theory, often encountered in the literature, that indicates the 
relation between the colour of the final product and its barrier properties, needs to 
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be verified. It was assumed that decisive meaning in this case has the chemical 
structure of the dye and fibreformating polymer.  

The choice of the class of investigated dyes (monoazo disperse dyes- 
derivative of p-amino-p-nitroazobenzene) and fiberformating polymer (polyamid 
and polyester) allowed to assume that those dyes create a solid solution inside the 
fiber. Basing on that assumption the mathematically-physical models of dyed 
textile product used as an optical filter, absorbing and dispersing UV light were 
created. The transmittance analysis of dyed textile product, that used elaborated 
models, allowed to classify investigated dyes as UV radiation absorbents. 

It was confirmed that the ability of the fiber to increase the barrier properties 
of the textiles in UV zone, first of all depends on chemical structure of the dye 
and fiberformating polymer. The elaboration of mathematically-physical models 
of dyed textiles as a UV  radiation filters, enables to put into effect the utilitarian 
purpose of the PhD research. That is the creation of the basis of automatic textile 
colour reciping of already determined permeability properties against UV 
radiation and the opportunity of their prognosis. 
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