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Celem podjetych w pracy badan byto sprawdzenie, czy barwniki
stosowane zwyczajowo do nadania wyrobom wiokienniczym este-
tycznego wygladu, mogq na tyle poprawi¢ ich wtasciwosci barierowe
wobec szkodliwego promieniowania UV, zZe wyréb mozna by klasy-
fikowac jako ochronny.

Jednoczesnie uznano, ze nalezy zweryfikowaé teze, spotykang
w literaturze, wskazujqcq na istnienie zwiqzku miedzy barwgq wyrobu a jego
barierowosciq. Zatozono, zZe decydujqce znaczenie w tym wzgledzie ma
budowa chemiczna barwnika i polimeru wioknotwérczego.

Wybor klasy badanych barwnikow (monoazowe barwniki zawiesinowe
— pochodne p-amino-p -nitro-azobenzenu) i polimeréw widknotwérczych
(poliamidi poliester) pozwalat zalozycé, ze barwniki te tworzq we witoknie
roztwor staty. W oparciu o to zalozenie opracowano matematyczno-
fizyczne modele wybarwionego wyrobu tekstylnego jako filtru optycznego,
pochtaniajqcego i rozpraszajqcego promieniowanie UV. Analiza transmi-
tancji wybarwionych tekstyliow przy wykorzystaniu opracowanych modeli
pozwolita sklasyfikowaé badane barwniki jako absorbery promienio-
wania UV. Potwierdzono, Ze zdolnos¢ barwnika do powiekszania
barierowosci tekstyliow w obszarze UV zalezy przede wszystkim od budowy
chemicznej barwnika i polimeru wiéknotworczego.
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Opracowanie  modeli  matematyczno-fizycznych — wybarwionych
tekstyliow jako filtrow promieniowania UV pozwolito zrealizowaé
utylitarny cel pracy. Jest nim stworzenie podstaw automatycznego
recepturowania barwy tekstyliow o okreslonych wtasciwosciach bariero-
wych wobec promieniowania UV oraz mozliwos¢ ich prognozowania.

1. WPROWADZENIE

Wedtug danych Migdzynarodowej Organizacji Zdrowia (WHO) [1] kazdego
roku odnotowuje si¢ okolo 2,2 min chorych na nowotwory skéry, z tego
okoto 200 tys. na najbardziej grozna formg tego nowotworu, to jest czerniaka.
WHO szacuje, ze liczba chorych rosnie co roku o 5-10%.

Jako przyczyne stanu, przedstawionego wyzej, a przybierajacego coraz
wyrazniej forme¢ epidemii uwaza si¢ zwigkszona ekspozycj¢ na promieniowanie
ultrafioletowe, w tym pochodzace gtéwnie ze zrodla naturalnego, to jest ze
stonca. Rosnaca emisja szkodliwego promieniowania UV jest spowodowana
malejaca systematycznie naturalng ostona — warstwa ozonowa.

Szczegblnie narazone na zwigkszona ekspozycje sa niektére grupy
zawodowe ludzi pracujacych na dworze, np. ogrodnicy, rolnicy, pracownicy
budowlani, drogowi, elektromonterzy linii wysokiego napigcia, policjanci itp.

W przypadku tych kategorii os6b konieczne wydaje si¢ stosowanie
specjalnej ochrony dla skéry przed nadmiernym promieniowaniem.

Zwyczajowo do najczgSciej stosowanych ochron zalicza si¢ kosmetyki
(kremy) chroniace skdre, specjalne zastony, okulary, parasole, odziez.

Wséréd materiatéw, stosowanych do wytwarzania ochron zabezpieczajacych
przed szkodliwymi nastgpstwami oddziatywania promieniowania UV na skoreg,
szczegOlne miejsce zajmuja tekstylia. Produkuje si¢ z nich elementy odziezy
ochronnej, kapelusze, zastony, parasole itp.

Istnieje do$¢ powszechne przekonanie, ze odziez w przeciwienstwie do
innych ochraniaczy, np. kreméw stanowi doskonata ochrong. W rzeczywisto$ci
wlasciwosci barierowe tekstyliow bywaja czgsto znacznie gorsze niz cienkich
warstw kosmetykéw ochronnych.

Testowanie odziezy pod wzgledem wlasciwosci barierowych nie jest
jeszcze rozpowszechnione. W zasadzie brak jest przekrojowych, systema-
tycznych badan jak wyglada pod tym wzgledem rynek odziezy letniej.
Nieliczne, wyrywkowe badania przeprowadzili specjaliSci z Uniwersytetu
w Bochum w Niemczech [2] oraz wspélnie ze specjalistami z Belgii [3].
W pierwszej z wymienionych publikacji wzmiankuje si¢ o podobnych badaniach
przeprowadzonych w Szwajcarii i Australii. Z badan tych wynika, ze typowa,
letnia podkoszulka w pastelowych kolorach w zasadzie nie chroni przed
intensywniejsza operacja stoneczna [4, 5]. Wedlug innych badan [6], jedna
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trzecia asortymentu odziezy letniej nie klasyfikuje sig¢, pod wzgledem
parametréw barierowych, jako odziez chroniaca przed promieniowaniem UV.

Problem barierowych wyrobéw tekstylnych jest bardzo ztozony, poniewaz
wplyw na barierowo$¢ tekstyliow ma wiele czynnikéw, takich jak: budowa
chemiczna tworzywa widkna, wystepujace we widknie substancje uszlache-
tniajace, w tym barwniki, ale takze konstrukcja tych wyrobdow.

Badania zawarte w pracy zmierzaja do analizy mozliwosci zwigkszenia
barierowosci  tekstyliow przez wykorzystanie zdolno$ci UV-absorbcyjnych
barwnikow.

2. CEL PRACY

Celem podjetych badan bylo sprawdzenie, czy barwniki stosowane
zwyczajowo do nadania wyrobom widkienniczym estetycznego wygladu, moga
na tyle poprawi¢ ich wilasciwosci barierowe, ze wyréb mozna by klasyfikowac
jako ochronny. Jednoczesnie uznano, ze nalezy zweryfikowac tezg, spotykana
w literaturze, wskazujaca na istnienie zwiazku migdzy barwa wyrobu a jego
barierowoscia.

Zatozono, ze decydujace znaczenie w tym wzgledzie ma budowa chemiczna
barwnika i polimeru wiéknotwdrczego.

3. METODYKA BADAN
Wybor parametréw oceny barierowosci wyrobu tekstylnego w obszarze UV

W odniesieniu do oceny wtasciwosci barierowych absorberéw w literaturze
nie spotyka si¢ opracowan podejmujacych to zagadnienie, ze wskazaniem
obiektywnych parametréw charakteryzujacych te substancje. Ocena absorbera
odbywa si¢ posrednio poprzez oceng barierowosci tekstyliow, do ktérych zostat
zaaplikowany.

W tym zakresie wykorzystano takze do$wiadczenia zebrane w branzy
kosmetycznej. Badania nad $rodkami chroniagcymi przed promieniowaniem
stonecznym podjeto w tej branzy znacznie wcze$niej niz w branzy tekstylne;j.
Mimo to wciaz pracuje si¢ nad ujednoliceniem zasad ocen opracowanych
i stosowanych w réznych o$rodkach i1 krajach. W pracy dokonano przegladu
metod oceny barierowosci kosmetykéw i tekstyliow. Najwazniejsze wnioski,
wyplywajace z dokonanego przegladu mozliwo$ci badawczych, sa formutowane
ponizej.

— Nie ulega watpliwosci, ze oceng barierowoS$ci tekstyliow nalezy rozszerzy¢
na obszar UVA.
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— Poniewaz w obecnej chwili nie ma jednej metody oceny barierowosci
produktu wobec calego zakresu promieniowania UV, stosowana metoda
powinna by¢ co najmniej dwuparametryczna.

— Z uwagi na czasochlonnos¢ i kosztochlonno$¢ badan nie wydaje sig
konieczne stosowanie w standardowych badaniach metod in-vivo. Réwniez
europejska norma przyjeta w Polsce [7] bazuje jedynie na pomiarach
spektrofotometrycznych in-vitro, wskazujac jako istotne dwa parametry:
wskaznik UPF oraz $rednig transmitancj¢ w obszarze UVA.

W pracy przyjeto nastgpujace parametry: warto$¢ parametru UPF
obliczanego wg wzoru (1) w wezszym przedziale widmowym, tj. w zakresie
od A = 300 nm do A = 350 nm oraz jako sprawdzian wtasciwosci barierowych
w obszarze UVA - $rednig transmitancj¢ w obszarze od 320 nm do 350 nm
(takze w wezszym zakresie) oraz zgodnie z zaleceniami normy australijskiej [8],
warto$ci transmitancji w zakresie od 320 nm do 350 nm (norma przewiduje gérna
granicg 360 nm).

Zawezenie zakresu pomiaréw transmitancji i obliczen wskaznikéw barie-
rowosci tekstyliow uzasadniono przeprowadzajac przeglad literatury traktujacej
o szkodliwym wptywie promieniowania UV na ludzka skérg. Stwierdzono,
ze promieniowanie o dtugo$ciach fali powyzej 340 nm dziata jedynie termicznie.

400nm

EiSiAL

_ _A=290nm
UPF = 400nm (D

z EaSaTaAL
A=290nm

gdzie: E) — widmowe natgzenie napromieniowania (w W/m' - nm),
S), — widmowa wzgledna skuteczno$¢ biologiczna,
T), — widmowa przepuszczalnos¢ srodka ochronnego,
A\ — przedziaty dtugosci fali (np. 5 nm lub 10 nm).

Jak wida¢ z przytoczonego wzoru, sumowania petnia rol¢ catkowania po
interesujacych obszarach widmowych, w tym przypadku jest to zakres widmowy
od 290 nm do 400 nm. W badaniach widmowe rozklady natg¢zenia napro-
mieniowania zastapiono widmowymi ggstoSciami promieniowania, ktére dla
réznych typéw promiennikéw zawarto w zataczniku do normy [9]. W zalaczniku
tym podano wzgledne rozktady widmowe energii promieniowania najczgsciej
spotykanych promiennikéw UV, tj. lamp rteciowej, ksenonowej, wodorowej
i fluorescencyjnej typu ,stofice”. Uwaza sig, ze lampa ksenonowa najlepiej
imituje $wiatto sloneczne, stad dane dla tej lampy sa szczegdélnie wazne dla

pracy.
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Widmowe rozktady skutecznosci biologicznych, a wigc erytemalne;j,
koniunktywalnej, witaminalnej oraz zalecanej przez organizacj¢ IRPA -
International Radiation Protection Association, uzyskane w toku wieloletnich
badan statystycznych, dostgpne sa w postaci stabelaryzowanej. Rozktad zalecany
przez IRPA [10] stuzy do oceny ryzyka dla zdrowia w narazeniu zawodowym.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze powszechnie stosowany rozktad skutecznosci
erytemalnej jest konstruowany dla $redniej skory, tj. uwzgledniajacy wszystkie
fototypy skory.

Azeby zorientowac sig, w jakim zakresie nalezy przeprowadzi¢ catkowania,
z wzoru (1) oblicza si¢ wartosci iloczynéw E*S dla kazdej dtugosci fali. Dla
pewnych diugosci fali iloczyny te staja si¢ tak mate, ze nie wnosza juz istotnych
przyczynkéw do warto$ci calek. Obliczenia przeprowadzone dla réznych
faz $wiatla dziennego wskazuja, Zze najwigksze znaczenie ma tu obszar od
305-315 nm.

W sumowaniu (catkowaniu) wg wzoru (1) przyjmuje sig, Ze nat¢zenie
promieniowania E jest stale w czasie.

Analiza literaturowa kryteriow [11, 12, 13, 14, 15] pozwalajacych oceniaé
tekstylia jako chroniace skér¢ w sposéb bardzo dobry, sktania do wniosku,
ze warto$¢ wskaznika UPF dla wyrobu powinna by¢ wigksza niz 30.

Srednia transmitancja w obszarze UVA powinna by¢ mniejsza niz 5%
[7, 16]. Wedlug normy australijskiej wartosci transmitancji zmierzone w obszarze
UVA powinny by¢ mniejsze niz 10% [8].

Pomiar promieniowania przechodzacego przez wyréb tekstylny

Klasyczny pomiar spektrofotometryczny transmitancji wyrobu tekstylnego
prowadzi do duzych rozbiezno$ci migdzy wartosciami otrzymanymi z takich
pomiaréw a wartoSciami uzyskanymi z badan in-vivo [17]. Pomiary te obcigzone
sa bowiem metodycznym bi¢dem. Jednym z nich jest nieuwzglednianie faktu, ze
tkanina nie jest klasycznym, prostym filtrem optycznym (rys. 1). Szczegdlnie
wazne wydaje si¢ by¢ nieuwzglednianie w klasycznej technice pomiarowe;j
rozproszen promieniowania w niejednorodnej strukturze wyrobu tekstylnego.

Uwzglednienie promieniowania rozproszonego, wychodzacego z naswietla-
nego bezposrednio przez promiennik wyrobu tekstylnego ma miejsce w spektro-
fotometrycznych pomiarach, z wykorzystaniem integrujacej kuli Ulbrichta
(rys. 2) [17].

Promiennikiem w spektrofotometrach zaopatrzonych w kulg Ulbrichta jest
wysokoci$nieniowa lampa ksenonowa, emitujaca promieniowanie o rozktadzie
widmowym bardzo zblizonym do promieniowania stonecznego. Pomiary tran-
smitancji w takim ukladzie, wykonane dla wyrobu tekstylnego w obszarze
nadfioletu, np. co 10 nm lub doktadniej co 5 nm, wykorzystywane sa np.
we wzorze (1) w celu obliczenia wartosci UPF.
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Rys. 1. Tkanina jako optyczny filtr rozpraszajacy

J — strumien promieniowania padajacego

Jox— strumien promieniowania odbitego kierunkowo

Jor— strumien promieniowania odbitego dyfuzyjnego

Jox— strumien promieniowania przechodzacego kierunkowo przez przedze
J,r— strumien promieniowania przechodzacego dyfuzyjnie przez przedze
J pk’ — strumien promieniowania przechodzacego przez kanaliki
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Detektor

Tkanina

Rozpraszacz (BaSO,)

Kula Ulbrichta

Metoda pomiaru wspotczynnika
przepuszczania promieniowania UV

Rys. 2. Ilustracja techniki pomiaru przepuszczania promieniowania przez tkaning
z wykorzystaniem kuli Ulbrichta

Parametry tekstyliow a ich wlasciwos$ci barierowe

Cechy, ktére maja duze znaczenie dla wilasciwosci barierowych tekstyliow
wobec promieniowania UV mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza grupeg
stanowia wlasciwosci zwigzane z architektura wyrobu, za$ druga wilasciwosci
chemiczne wyrobu. W literaturze spotyka si¢ rozbieznosci co do tego, ktéra
grupa wtasciwosci ma znaczenie dominujace. Czgéciej rozwaza sig wplyw
struktury wyrobu tekstylnego i czynnikéw deformujacych t¢ struktur¢ na
wtlasnosci barierowe.
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Budowa chemiczna wiékna a barierowos$¢
Wybér surowca na zastosowane w badaniach wyroby tekstylne

Problem wptywu na barierowo$¢ budowy chemicznej wyrobu jest ztozony.
Rozwazania nalezy zacza¢ od wplywu budowy chemicznej surowca.
Promieniowanie docierajace do wyrobu tekstylnego nie tylko ulega odbiciu,
ale takze wnika do wtdkna. Dla tej czeg$ci promieniowania duze znaczenie maja
wlasciwoséci absorbcyjne polimeru widknotwoérczego. Badania [14] przepro-
wadzane w ostatnich latach pozwalaja sformutowa¢ ponizsze wnioski.

— Najbardziej popularne w zastosowaniu do letniej odziezy wyroby bawetniane
(wldkna celulozowe) charakteryzuja si¢ stosunkowo duza przenikliwoscia dla
catlego zakresu promieniowania UV. Nieco wigksza absorbcje wykazuje
bawelna w obszarze UVB wobec UVA.

— Nieco lepsze wlasciwos$ci absorbcyjne dla promieniowania UV wykazuje
jedwab naturalny (wtékno biatkowe).

— Najsilniej z naturalnych widkien absorbuje promieniowanie UV wetna
(wldkno biatkowe), szczegblnie w zakresie UVB.

— Z widkien chemicznych zdecydowanie najlepsze wilasciwosci absorbcyjne
wykazuja widkna poliestrowe, co wiaze si¢ z obecnoscig struktur aroma-
tycznych w budowie chemicznej tych wtdkien [18, 19].

Wyniki badan wskazuja, ze wlékna chemiczne lepiej absorbuja
promieniowanie UV niz wtékna naturalne [18].

Celem zbadania wzajemnych interakcji migdzy czasteczka barwnika

a makroczasteczka polimeru, badane barwniki zaaplikowano do tekstyliow

wytworzonych z widkien poliestrowych z polietylenotereftalanu (PET) oraz

widkien poliamidowych z poliamidu 6 (PA).

Wilokna z PA

Dla réznych rodzajéw widkien podaje si¢ tzw. krytyczny zakres absorpcji,
w ktérym najintensywniej zachodzi fotodegradacja. Dla poliamidu niektdre
zrodta podaja, ze lezy on ponizej 340 nm [20]. W innych Zrédlach autorzy
stwierdzajac, ze wszystkie materialty widkniste pochtaniaja promieniowanie
nadfioletowe, podaja konkretne dlugosci fali, przy ktérych degradacja postepuje
najszybciej np. 260 nm i 275 nm [21] lub 230nm i 290 nm [22].

Polimer bedacy tworzywem danego widkna ma charakterystyczne pasma
absorpcji zwigzane z jego budowa chemiczna. W obszarze nadfioletu pasma te
moga pokrywac si¢ czg¢éciowo ze wzmiankowanymi juz krytycznymi zakresami
absorpcji procesu fotodegradacji.

Uzycie wtasciwych barwnikéw do danego rodzaju widkna oraz wybdr
odpowiednich warunkéw barwienia zaleza od budowy molekularnej i nadmole-
kularnej wiékna oraz budowy chemicznej barwnika.



Krzysztof Krysiak 31

W przypadku widkien poliamidowych szczegdlnie podkresla si¢ znaczenie
obecno$ci w strukturze chemicznej widkna grup: -NH,, -COOH i ugrupowania
peptydowego -NH-CO.

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

Wilokna z PET

Odporno$¢ na dziatanie promieni stonecznych jest dla witdkien poliestrowych
wyzsza niz dla wiékien poliamidowych.

W literaturze podaje si¢ nastgpujace krytyczne diugosci fali dla widkien
PET: 280 nm, 285nm, 310 nm [20]. W pracy [21] przyjmuje si¢ do badan szeroki
obszar widmowy ponizej 310 nm. Powyzsze dane potwierdzaja wysokie
odpornosci na fotolizg widkna ostonigtego szklem (ktére absorbuje
promieniowanie o dlugosciach fal ponizej 310 nm).

Niekorzystnymi cechami z punktu widzenia efektéw barwienia sa: duza
zwarto$¢ tworzywa widkna, wynikajaca z symetrycznej budowy ogniw
merowych makroczasteczek oraz wysoki stopien krystaliczno$ci. O wysokiej
hydrofobowosci widékna decyduje jednak budowa molekularna polimeru,
tj. praktyczny brak podstawnikéw hydrofilowych. Na koncach tancuchéw
polimerowych wystgpuje niewielka ilo§¢ grup hydroksylowych i karbo-
ksylowych.

Brak grup solotwérczych ogranicza wachlarz mozliwych do stosowania
rodzajéw barwnikow.

Do barwienia widkien z PET praktycznie mozna stosowaé jedynie barwniki
zawiesinowe i to aplikowane w wysokich temperaturach.

Szczegolna rola barwnikéw w pochtanianiu szkodliwego promieniowania
przez wybarwione tekstylia

Szczegblnym rodzajem absorberéw promieniowania elektromagnetycznego
sa barwniki. Gléwne zainteresowanie wlasciwosciami absorbcyjnymi barwnikéw
bylo skierowane na widzialny obszar widma, co wynika z faktu, ze podstawowa
rola barwnikéw to nadawanie tekstyliom wizualnych efektéw. Jak stwierdzono
barwniki w mniejszym lub wigkszym stopniu absorbuja réwniez promieniowanie
nadfioletowe [11, 12, 15, 18, 23, 19].

Wyrazany jest poglad, ze wskazniki UPF tekstyliow zaleza nie tylko od
glebokosci wybarwienia, ale takze od odcienia barwy.
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W publikacjach spotyka si¢ rézne opinie na temat wzajemnych relacji
migdzy barwa wyrobu a jego zdolnoécia do chronienia przed promieniowaniem
UVv.

Najczesciej wyrazane sa spostrzezenia, ze ciemne 1 intensywne Kkolory
stanowia silniejsze bariery niz jasne, pastelowe [24, 25]. Ten wniosek jest
powszechny i intuicyjnie tatwy do uzasadnienia, poniewaz wzrost st¢zenia
absorbera, nawet slabego, zawsze jest zwiazany ze zwigkszeniem jego
efektywnosci.

Jesli chodzi o odcien wybarwien, to wg naukowcéw z Bochum mocne
zielenie i1 czerwienie sg tu najbardziej efektywne [26]. Najpowszechniejsza jest
jednak opinia [5, 6], ze glebokie bigkity, a zwlaszcza czernie nadaja wyrobom
tekstylnym najwyzsze warto$ci UPF.

Stosunkowo niedawno zaczgto odchodzi¢ od przypisywania barwie
tekstyliow znaczacej roli w ich barierowo$ci. Zauwazono, ze wybarwienia
o zblizonym odcieniu i intensywno$ci, wykonane na wyrobie o tej samej
strukturze barwnikami pochodzacymi z dwu réznych grup aplikacyjnych,
znacznie si¢ réznig wlasciwosciami ochronnymi [27].

Dokonujac przegladu literatury, dotyczacej badan wpltywu barwnikéw na
warto$ci UPF barwionych tekstyliow mozna stwierdzi¢, ze tylko sporadycznie
podejmowany jest problem wptywu budowy chemicznej barwnika na jego
zdolno$¢ do absorbcji promieniowania ultrafioletowego.

Wybér klasy barwnikéw do badan

Aby zminimalizowa¢ wplyw wiazania barwnik-wtékno na wtasciwosci
absorbcyjne barwnikéw wytypowano do badah grupe barwnikéw o mozliwie
niewielkim poziomie tych oddzialywah. Z tego punktu widzenia najwlasciwsze
jest uzycie barwnikéw nie wigzacych si¢ z tworzywem widkna wiazaniem
chemicznym, lecz tworzacych w polimerze roztwdr staty [28].

Taka grupa barwnikéw sa barwniki zawiesinowe. Barwniki zawiesinowe
wystepuja w kapielach wodnych w formie zawiesin, z uwagi na bardzo mata ich
rozpuszczalno$¢ w wodzie. Mata rozpuszczalno$¢ tych barwnikéw w wodzie ma
zwiazek z ich budowa chemiczna, tj. brakiem grup zjonizowanych, takich jak:
grupa sulfonowa czy tez hydroksylowa. Obecno$¢ dyspergatoréw anionowych
zapewnia dyspersji wodnej barwnikéw odpowiedni stopien rozdrobnienia.

Ponizej przedstawiono wzory strukturalne uzytych w badaniach barwnikéw
zawiesinowych. Barwniki usystematyzowano w ukladzie tabelarycznym biorac
pod uwage podobienstwa w polozeniu okre§lonych podstawnikéw (rys. 3).
W tablicy podano przy kazdej strukturze nazwe handlowa przyjetych
w badaniach barwnikéw syntenowych oraz ich numer wg Color Index.

W badanej klasie barwnikoéw trzon azobenzenowy z podstawnikami
donorowym (podstawiona amina) i akceptorowym (grupa nitrowa) w potozeniu
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para posiada dodatkowo podstawniki: R;, R4, Rs (rys. 4). Podstawniki te

odpowiadaja gtéwnie za barwg, a w mniejszym stopniu za wlasciwosci uzytkowe
barwnika [29]. Podstawnik donorowy R, oraz podstawniki akceptorowe Rj
i Rs wywotuja efekt batochromowy. Wigkszy efekt batochromowy wywotuje
podstawnik Ry, bedacy w sprzgzeniu z wigzaniem azowym [29].

Wzory na rys. 3 utozono w rzedach, kierujac si¢ rodzajem podstawnika Rs.

Rzad nr 1 — u géry — grupa — CN, rz¢dy $rodkowe nr 2 i 3 — atom — CI, rzad

dolny nr 4 — atom — H, lub w pozycjach Rs i R; atom chloru.

Utozenie struktur w kolumnach determinuje charakter podstawnikéw R; i R,.
W kolumnie I z prawej strony R;=CNiR,=H.
W kolumnie I srodkowej R; = CN, a R, = OCOCHj; lub OH.

W kolumnie III z lewej strony Ry = CH; i R; = R,

R;=R,=OH.
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Rys. 3. Klasa badanych barwnikéw zawiesinowych

OCOCH; lub




34 Wptyw barwnikoéw na witasciwosci barierowe tekstyliow...

Rs Ry
C,H,—R
O,N N— il !
2 ' \C H,—R
R, 2 2
Ry=-H:-8l;-EN Ry =-H 5 Ry =-CN,-OH, -OCOCH,
Ry=-H, -Cl R,=-H,-OH,-OCOCH,

Pochodne p-amino-p'-nitro-azobenzenu

Rys. 4. Schemat struktury badanych barwnikéw zawiesinowych

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Badania spektroskopowe barwnikow wytypowanej klasy w zakresie UV/VIS
— w oS$rodkach spelniajacych warunki prawa Lamberta-Beera

W celu weryfikacji rozwazan nad struktura kwantowa badanej klasy
barwnikéw zawiesinowych wykonano pomiary absorbancji roztworéw ciektych
barwnikéw w metanolu i heksanie.

Wybrano dwa rozpuszczalniki rézniace si¢ pod wzgledem potencjalnych
oddziatywan migdzyczasteczkowych barwnik — rozpuszczalnik.

Na rysunku 5 ponizej zestawiono dla poréwnania widma trzech barwnikow:
oranzu PRL, rubinu P5B i zoélcieni P2R.

Barwniki réznia sie skrajnie budowa chemiczng i odcieniem. Zékcien jest
barwnikiem nie nalezagcym do badanej klasy.

Strukturg zétcieni pokazano na rys. 6.

W odréznieniu do pozostatych barwnikéw, w badanej zotcieni brak jest
sprzgzenia azowego migdzy pierscieniami benzenowymi, co skutkuje niewielkim
pochtanianiem w obszarze VIS. Mostek iminowy izoluje pierscienie.

Lewostronny fragment szerokiego, silnego pasma, w obszarze widzialnym —
rys. 5 — (decydujacego o kolorze), moze mie¢ wpltyw na absorbancj¢ roztworéw
w obszarze dlugofalowego ultrafioletu w okolicy A = 400 nm. W interesujacym
nas zakresie UV, tj. od 300 nm do 340 nm wplyw tego pasma jest bardzo maty
1 zmniejszajacy si¢ wraz ze zmniejszaniem dlugosci fali, tj. z przemieszczaniem
si¢ w obszar UVB.
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Rys. 5. Widma UV/VIS Zzéicieni P2R, oranzu PRL i rubinu P5B w metanolu

NO,

02N<\_/ NH 7 N—on

Rys. 6. Budowa chemiczna z6tcieni syntenowej P2R

Wydaje sig, ze w obszarze 300 nm — 340 nm, a zwlaszcza w zakresie
UVB znaczenie dla barierowo$ci moze mie¢ prawostronny fragment pasma,
ktérego A« jest zlokalizowane ponizej A = 300 nm. Jest to wysokoenergetyczne
pasmo azobenzenu (An,x = 230 nm - 240 nm), przesunig¢te batochromowo
w kierunku dtugofalowego nadfioletu. Dziatanie podstawnikéw na przesunigcie
tego pasma jest mniejsze.

Badania spektroskopowe przepuszczalnosci wybarwionych tkanin
w obszarze UV

Na rysunku 7 zilustrowano widma tkaniny PA i tkaniny PA wybarwionej
w réznych stgzeniach w obszarze UV/VIS.

W obszarze UV pochtania sam poliamid, ponizej A = 340 nm (krzywa 0%),
co sygnalizowano charakteryzujac jego wtasciwosci.

Jest to powazne utrudnienie w interpretacji widm wybarwien, poniewaz
ogranicza lub nawet uniemozliwia okreslenie A, dla wybarwionych tekstyliow
w obszarze UV. Analiza przepuszczalnosci niebarwionego wyrobu PA w obszarze
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UV wskazuje na silniejsze pochtanianie tego promieniowania w zakresie
ponizej 340 nm.

Wazrastajace stgzenie barwnika obniza przepuszczalno$§¢ wybarwionego
wyrobu w tym obszarze, w tym wigkszym stopniu im mniejsza jest dtugo$¢ fali.
Zakres obnizenia zalezy od struktury chemicznej uzytego barwnika.

Wstepna analiza pomierzonych wartosci wskazuje na zmniejszanie sig
transmitancji wybarwien przy malejacej dtugosci fali, a zatem na lokalizacjg A
ponizej 300 nm.

T[%]
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240 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

diugosé fali [nm]

Rys. 7. Zalezno$¢ przepuszczalno$ci promieniowania optycznego tkaniny PA
niebarwionej (0% linia) i wybarwien szkartatem P3GL dla obszaru UV/VIS
w funkcji A (procentowosci wybawien wynosza 0,1%, 0,2%, 0,4%, 0,8% i 1,6%)

Analiza wynikéw badan przepuszczalno$ci wybarwionych tkanin PA
w obszarze UV w oparciu o modele

Opracowanie dwuparametrycznego modelu matematyczno-fizycznego,
wybarwionego wyrobu tekstylnego jako filtru optycznego —
stanowiacego podstawe do usci§lenia wnioskowania
odnos$nie do wlasciwosci barierowych tekstyliow

Ztozonos¢ struktury wyrobu widkienniczego i wynikajaca stad trudnosé
wnioskowania o wptywie obecno$ci w wyrobie barwnikéw na jego wlasciwosci
barierowe w stosunku do promieniowania UV, stworzyta konieczno$é
postugiwania si¢ okre$lonym wyobrazeniem modelowym. Ze wzgledu na
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charakter prowadzonych badan, wyréb tekstylny potraktowano jako porowaty
filtr optyczny. W sposéb schematyczny mozna zatem wyréb tekstylny (tkaning,
dzianing) traktowaé jako porowaty prostopadtos$cian (przypominajacy kuwete),
w ktérego tworzywie widkna znajduja si¢ czasteczki barwnika. Jest to obiekt
pochtaniajacy i odbijajacy (rozpraszajacy) promieniowanie UV, podobnie jak
kuweta z barwnym roztworem. ,,Rozpuszczalnik” nie wypelnia w sposéb ciagly
calej przestrzeni prostopadtoscianu, lecz zajmuje mniej lub wigcej dostgpnej jego
objetosci, w zaleznoSci od zwartoSci struktury wyrobu. Uzyty barwnik jest
rozpuszczony (czasem uzywa si¢ pojecia — roztworzony) w statym, porowatym
filtrze. Wykorzystujac klasyczne prawo Bouguera-Lamberta-Beera dla takiego
filtru i podstawiajac charakterystyczne wielkoSci, otrzymuje si¢ zaleznos¢:

Abs=e-h-c+tA=e h“tA=eh—t A=
Vv S-h

" " (@)
e-—+A=e-p-—+A
S m,

1
gdzie: Abs — absorbancja wybarwionego wyrobu ( Abs = log(?) ),

T — transmitancja wybarwionego wyrobu wyrazona w utamku,
A — absorbancja niebarwionego wyrobu,
e — wspotczynnik ekstynkcji wlasciwej danego barwnika w tworzywie
wildkna,
h — grubos¢ filtra,
¢ — stezenie barwnika,
m — masa barwnika,
V — objetos¢ filtra,
S — powierzchnia filtra,
m; — masa wyrobu,
p — masa powierzchniowa wyrobu (obliczana jako m/S).

Absorbancja barwionego wyrobu zalezy, wg przyjetego modelu, od
ekstynkcji wtasciwej barwnika, gramatury wyrobu oraz stosunku masy barwnika
do masy wyrobu.

Dla danego wyrobu i danego barwnika iloczyn dwoéch pierwszych
czynnikéw e - p jest wielkoScia stala B (wzdr 3), warto$¢ stosunku x = m/m;
zmienia si¢ wraz z procentowoscia wybarwienia. Tak wigc badajac zaleznos¢
absorbancji Abs danego wyrobu wybarwionego okreslonym barwnikiem w kilku
stezeniach zaklada sig, ze zalezno$¢ ma charakter liniowy, w ktérej wystepuje
wyraz wolny A proste;j.
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Abs=B-x+A 3)

Warto$¢ A to warto$¢ absorbancji niebarwionej tkaniny (dla x = ¢ = 0).
Zatem wyraz wolny A to logarytm z odwrotnosci transmisji dyfuzyjnej
niebarwionego wyrobu.

Badajac doktadniej relacje miedzy promieniowaniem przepuszczonym przez
niezabarwiong tkaning¢ oraz promieniowaniem odbitym od niej okazuje sig,
ze czgs¢ tego promieniowania nie tyle jest absorbowana przez polimer, lecz
odbijana i rozpraszana od widkien wyrobu.

Natomiast wspotczynnik kierunkowy B = e - p prostej (wzér 3) okresla
zdolno$¢ do pochianiania promieniowania przez dany barwnik w wyrobie
tekstylnym. Im jego warto$¢ jest wigksza, tym szybciej wzrasta absorpcja
promieniowania przez dany wyréb ze wzrostem st¢zenia barwnika.

Jak pokazano w przyjetym modelu — wyrazonym przez réwnanie (wzor 2) —
wspélczynnik B zalezy zar6wno od wilasciwoSci barwnika (poprzez wspot-
czynnik e), jak tez od wilasciwosSci wyrobu (poprzez wspdiczynnik p). Na
rysunku 8 pokazano przykladowo przebieg modelowej prostej dla wybarwien
tkaniny z PA, wykonanych oranzem PRL (dla A =350 nm).

log [1/T]
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0,65 4
0,60 -

0,55

0,50 e r . - - r — T —
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Rys. 8. Zalezno$¢ absorbancji w funkcji procentowo$ci wybarwienia dla wybarwien
oranzem PRL (A = 350 nm) na tkaninie poliamidowej
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Wartosci wspétczynnikéw B, otrzymane dla oranzu PRL, dla poszcze-
gblnych dtugosci fali przedstawia rys. 9.

Wazrost warto$ci B dla malejacej dtugosci fali wskazuje zblizanie si¢ do Ay,
znajdujacego si¢ ponizej wartosci 300 nm.
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Rys. 9. Zmiany warto$ci parametru B dla oranzu PRL na tkaninie PA
w funkcji dlugosci fali

Wartosci parametru B dla wszystkich badanych w obszarze UV barwnikéw
przedstawiono w tabeli 1. Badane barwniki uszeregowano w kolejnosci wg
malejacej wartosci B, a wigc malejacej zdolno$ci barwnika do nadawania
tekstyliom z witékna PA barierowosci.

Analiza zaleznosci B = f(A) wskazuje, na rosnacy, w miar¢ zblizania si¢ do
A =300 nm, wptyw A..x lezacego ponizej 300 nm. Jednocze$nie w dtugofalowym
krancu badanego przedzialu widmowego zaznacza si¢ stabo, dla niektérych
barwnikéw, wptyw absorbcji w obszarze VIS.

Dla zbicieni P2R, z uwagi na to, Ze Ay, z obszaru VIS znajduje si¢
praktycznie juz w dlugofalowym zakresie UV, a A« z obszaru UV lezy znacznie
glebiej w nadfiolecie, wptyw na barierowo$¢ ma pochtanianie promieniowania
z obszaru widzialnego. W oparciu o obliczone wartosci parametru B (tabela 1)
mozna klasyfikowa¢ barwniki jako absorbery UV w tekstyliach z widkien PA.
Im wigksza warto$¢ parametru B, tym wigksza warto$¢ ekstynkcji barwnika,
a zatem tym silniejszym absorberem promieniowania UV jest dany barwnik.
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Tabela 1. Wartosci parametru B z modelu log(1/T) = B*c + A dla badanych
barwnikéw w funkcji dtugosci fali. (tkanina PA)

Barwnik
P-3GL | P-5B |P-GBL| 2G |P-2GL | P-3B |P-RL|P-3GRL | P-GL | P-2RL | P-2R

A [nm]

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,L15(0,92| 098 | 097 | 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 poréwnano klasyfikacj¢ badanych barwnikéw jako UV
absorberéw w dwu $rodowiskach, tj. w metanolu 1 wiéknie poliamidowym.
Poréwnanie klasyfikacji podanych w tabeli 2 wskazuje, ze w obszarze nadfioletu
istniejg réznice migdzy oddzialywaniem polimeru z czasteczkami barwnikéw
a analogicznym oddzialywaniem z metanolem.

Tabela 2. Klasyfikacja zdolnoSci barierowych badanych barwnikéw w PA
1 w metanolu

Klasa Poliamid Metanol
absorbera
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¢, ze nie ma tak
duzego, korzystnego znaczenia podstawnik metylowy w pozycji orto- do
wigzania azowego (2G, P3B, P5B rys. 3) oraz podstawnik cyjanowy w podobnej
pozycji, ale podstawiony przy drugim pierscieniu benzenowym (P5B, PGBL,
PGL rys. 3).

W konsekwencji, trzy wymienione na poczatku barwniki (2G, P3B, P5B)
w PA, rozproszone sa w trzech klasach (1, 21 3).
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Dla roztworéw w metanolu ulokowane sa one w jednej, tj. pierwszej klasie.
Druga, wyzej wspomniana, tréjka barwnikéw (P5B, PGBL, PGL) réwniez jest
rozproszona w trzech klasach, dla wybarwionej tkaniny PA.

Dla roztworéw w metanolu lokuje si¢ ona, obok siebie, w czotéwce.

Ciekawy jest efekt dziatania dwéch atoméw chloru, ulokowanych w pozycji
orto do wiazania azowego w pierwszym pierscieniu benzenowym (P2RL rys. 3).

W obu rozpuszczalnikach, silne przesunigcie hipsochromowe widma
(. w kierunku krétszych dilugosci fal) dla brunatu P2RL (wobec widma
barwnika PRL), zaréwno w VIS, jak i UV, powoduje zmniejszenie zdolnosci
absorbcyjnych wybarwien, w istotnym dla barierowosci zakresie UV
(300 nm — 340 nm). Anax jest przesunigte glebiej, w kierunku krétkofalowego
zakresu UV.

Barwnik P3GL zajmuje wysoka pozycje w hierarchii zdolnosci
barierowych. Pod wzgledem budowy chemicznej rézni go od pozostatych
barwnikéw z grupy trzech: P3GL, P3GRL i P2GL, konstrukcja podstawnika R,
(w podstawionej aminie).

Opracowanie trégjparametrycznego modelu matematyczno-fizycznego
wybarwionego wyrobu tekstylnego jako filtru optycznego
— stanowiacego podstawe do us$cislenia wnioskowania
odnosnie do wlasciwosci barierowych tekstyliow

U podstaw zalezno$ci ujgtej wzorem 2 stoi prawo Bouguera-Lamberta-
Beera. Wiasciwosci absorpcyjne os$rodka opisuje absorbancja (nazywana tez
gestoscia optyczng).

Pierwotnie prawo Bouguera uwzgledniatlo jedynie zalezno§¢ natgzenia
promieniowania przechodzacego przez warstw¢ pochlaniajaca od grubosci tej
warstwy. Zaktadano, ze zmniejszenie natgzenia promieniowania dI po przejsciu
przez warstwg o grubo$ci dx jest proporcjonalne do natgzenia poczatkowego
promieniowania i grubosci warstwy (pomija si¢ efekt odbicia). Zatem w kazdej
kolejnej, cienkiej warstwie o grubo$ci dx, tworzacej filtr, promieniowanie traci tg
sama cze$¢ swej wartosci (rownanie 4):

%:—a-dx @)

Obustronne catkowanie réwnania 4 prowadzi do prawa Bouguera-Lamberta
w wersji z logarytmem naturalnym:
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lni=a'x )
Iy

Wprowadzenie logarytmu dziesigtnego zmienia tylko wspdtczynnik
proporcjonalnosci — a.

We wzorze 5 nie wystgpuje w spos6b jawny zalezno$¢ absorbancji od
stezenia substancji absorbujacej c. Zostato to uwzglednione w prawie Beera.
Ze wzgledu na symetri¢ prawa Bouguera-Lamberta-Beera (wzdr 2) wobec
grubos$ci warstwy absorbujacej i wobec stgzenia substancji absorbujacej, mozna
znalez¢ podobna interpretacje dla oceny wplywu powigkszania st¢zenia dc
(analogicznie do powigkszania grubo$ci dx — wzdr 5) na zmiang natgZenia
promieniowania dI/I, przechodzacego przez warstwg¢ o ustalonej grubosci.
Zwigkszanie stgzenia o t¢ sama warto$¢ dc powoduje kolejne zmniejszanie
nat¢zenia promieniowania I, o tg sama czg$¢ swej pierwotnej wartosci.

Skutkiem przyjecia zalozenia istnienia rozproszen wewnatrz struktury
porowatego filtru, jakim jest wyréb tekstylny, moze by¢ modyfikacja zaleznosci
ujetej wzorem 4.

Przechodzeniu promieniowania przez filtr, w ktérym maja miejsce
rozproszenia w strukturze wewngtrznej, moze towarzyszy¢ utrata nie tyle tej
samej czg$ci promieniowania (wzor 4 — dI/I), co utrata tej samej czg$ci natgzenia
podniesionej do potegi n:

£=—a'dx (6)

In

Catkowanie réwnania (6) i jego uogélnienie, stosowne do prawa Beera,
wprowadzajace jawna zalezno$¢ od stgzenia, prowadzi do réwnania podobnego
do 2, w ktérym absorbancja przyjmuje posta¢ wykladnicza zamiast
logarytmicznej:

Abs:(%)n:e-h-chA 7

Prowadzac przeksztatcenia analogiczne jak w réwnaniu 2, mozna otrzymac
zalezno$¢ od procentowosci wybarwienia z ta réznica, ze absorbancja Abs
wyrazona zostaje w formie wyktadniczej. Pojawia si¢ wigc dodatkowy,
poza B i A, parametr, tj. wyktadnik n:

(%)n=B'c+A (8)
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Na rysunku 10 pokazano przyktadowo przebieg modelowej prostej dla
wybarwien tkaniny z PA, wykonanych oranzem PRL (dla A =350 nm). Wartos$ci
wspélczynnikéw B, otrzymane dla oranzu PRL, dla poszczegdlnych dtugosci fali,
przy zastosowaniu modelu wyktadniczego przedstawia rys. 11.

Wzrost warto$ci B dla malejacej dtugosci fali wskazuje, podobnie jak
w modelu wykladniczym, na zblizanie si¢ do A..x, znajdujacego si¢ ponizej
wartosci 300 nm.

(1moe e

4,0 g

C [%4]

Rys. 10. Zalezno$¢ absorbancji w funkcji procentowosci wybarwienia
dla wybarwien oranzem PRL (A = 350 nm) na tkaninie poliamidowej (model wyktadniczy)

290 300 310 320 330 340 350 360 370
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Rys. 11. Zmiany warto$ci parametru B dla oranzu PRL na tkaninie PA w funkcji
dtugosci fali (model wyktadniczy)
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Warto$ci parametru B dla dtugosci fali A = 300 nm, dla wszystkich badanych
w obszarze UV  barwnikéw, przedstawiono na rys. 12. Badane barwniki
uszeregowano w kolejnosci wg malejacej wartosci B, a wigc malejacej zdolno$ci
barwnika do nadawania tekstyliom z wiékna PA barierowosci.

B

12
EP3GL

10 - B2G
mP5B

o | mP2GL
mP3B
EPBGL

6 . EPGL
mPRL
EP3GRL

4 BP2RL
OP2R

2

0

495 515 540 500 535 520 535 495 495 455 =400
dtugoesc fali [nm]

Rys. 12. Warto$ci parametru B (model wyktadniczy) dla badanych barwnikéw
na tkaninie PA

Z odcieniem wybarwienia zwiazana jest dtugo$¢ fali dominujacej Apax
w obszarze widzialnym, ktéra podano pod stupkiem odpowiadajacym danemu
barwnikowi.

Analiza zalezno$ci pokazanych na rys. 12 sklania do wniosku, ze nie
mozna jednoznacznie powiaza¢ ze soba odcienia wybarwienia z poziomem jego
barierowosci w ultrafiolecie.

Klasyfikacja badanych barwnikéw jako UV-absorberéw oparta na
obliczeniach z wykorzystaniem modelu wykladniczego pokrywa si¢ w zasadzie
z klasyfikacja przedstawiong w tabeli 2 (oparta o model logarytmiczny).

Model wyktadniczy jeszcze bardziej podkresla najlepsze wlasciwosci
barierowe szkartatu P3GL. Przy jego stosowaniu nieco ,,awansuje” w klasyfikacji
czerwien 2G.

W wigkszosci przypadkéw réznice migdzy barwnikami sa na tyle mate,
7ze mozna uzna¢ przynalezno$¢ poszczegdlnych barwnikéw do podobnych klas,
wg jednego i drugiego modelu.



Krzysztof Krysiak 45

Analiza wynikow badan przepuszczalnos$ci wybarwionych tkanin PET
w obszarze UV w oparciu o modele

Na rysunku 13 pokazano przyktadowo pelne widma transmitancji w obszarze
UV/ VIS dla wybarwien na tkaninie z wtékna PET.

Bardziej widoczne w widmie surowca (PET) jest obniZzenie transmitancji
w obszarze UV. Najsilniejsze obnizenie transmitancji lokalizuje si¢ w okolicy
A =310 nm — 320 nm. Silna absorbcja PET koreluje w tym obszarze z warto$cia
krytycznej dtugosci fali, podang przy charakterystyce widkna z PET .
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Rys. 13. Transmitancja wybarwionych tkanin z PET w obszarze UV/VIS

Woazrastajace stgzenie barwnika powoduje obnizenie przepuszczalnosci
wyrobu barwionego w obszarze UV. Zakres tego obnizenia zalezy od uzytego
barwnika — jego struktury chemiczne;.

Podobnie, jak mialo to miejsce dla tkaniny PA, wyznaczono parametry
modelu logarytmicznego dla tkaniny PET, dla kilku wybranych barwnikéw.
Obliczenia wykonano dla barwnikdw, dla ktérych spodziewano si¢ najlepszych
1 najgorszych witasciwos$ci barierowych (wg przestanek przyjetych w badaniach
dla tkanin z widékien PA).

Wykonano takze obliczenia parametréw wg modelu wyktadniczego. Z uwagi
na duze réznice, w optymalnych wartoSciach wyktadnikéw poteg — n dla
poszczegdlnych barwnikéw, trudniej jest poréwnac barwniki migdzy soba.
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Tabela 3 przedstawia klasyfikacj¢ wybranych barwnikéw jako UV-
absorber6w, otrzymana za pomoca obliczen wykonanych w oparciu o dwa
rozpatrywane modele.

Tabela 3. Klasyfikacja niektérych barwnikéw, aplikowanych na tkaninie PET,
pod wzgledem wiasciwosci barierowych, wg modelu logarytmicznego
(Abs = log(1/T)) oraz wyktadniczego (Abs = (1/T)")

Klasa absorbera Model Abs =log(1/T) Model Abs = (1/T)"
1 P3GL, P3GRL P3GL, P3GRL
2 PGL, P5B, P2RL PGL, P5B, P2RL

Badania wybarwief r6znymi barwnikami tkanin PA i PET, wykonane przy
uzyciu obu modeli, tj. wykladniczego i logarytmicznego, pozwalaja zauwazy¢
wplyw budowy chemicznej polimeru na dziatanie barierowe barwnikow.
Poréwnujac klasyfikacje zdolno$ci barierowych barwnikéw w tkaninie z wiékien
PA z ta, otrzymanag dla witékien PET mozna zauwazy¢, ze barwnik P3GL
zachowuje wysoka pozycj¢ wzgledem pozostatych.

Odwrotnie barwniki PGL 1 P2RL cechuje niska pozycja wzgledem innych.

Barwniki P3GRL i P5B zmieniaja swoje miejsce w hierarchii, przy zmianie
srodowiska chemicznego (z PA na PET), do ktérego zostaty zaaplikowane.

Barwnik P5B istotnie poprawia barierowo$¢ wyroboéw z PA, a znacznie
stabiej wyrobow z PET, za$§ barwnik P3GRL staje si¢ mniej skuteczny w PA.

Niemniej dla wybarwien wyrobéw PET, dwa modele potwierdzaja
podobienstwo wlasciwos$ci barierowych szkartatow: P3GL i P3GRL (tabela 3).

Podsumowujac spostrzezenia dotyczace zdolnosci barwnikéw do pod-
wyzszania barierowosci tekstyliow mozna stwierdzi¢, ze wptyw na t¢ zdolno$¢ ma:
— budowa chemiczna polimeru wtéknotworczego,

—  budowa chemiczna barwnika.

Zatem istotne s3 oddzialywania migdzy czasteczkami barwnika i makro-
czasteczkami tworzywa widkna. Dla badanej klasy barwnikéw zawiesinowych
aplikowanych do PA i PET sa to oddziatywania stabe, nie prowadzace do zmiany
budowy chemicznej barwnika.

Zarysowuja si¢ roznice w efektach oddziatywan ze strony makroczasteczek
PA i makroczasteczek PET na widma zaaplikowanych barwnikéw.

W obszarze UV mozna spodziewaé si¢ przesuni¢¢ batochromowych pasma
pochianiania zlokalizowanego ponizej A = 300 nm. Pasmo to jest maskowane
przez efekt pochtaniania promieniowania UV przez makroczasteczki polimeru.

Poniewaz to pasmo ksztattuje absorbcje w zakresie odpowiedzialnym
za barierowo$¢ wobec nadfioletu stonecznego (300 nm — 340 nm), zatem
wielko$¢ przesunigcia batochromowego ma wptyw na barierowo$¢ wybarwio-
nych tekstyliow.
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Na wielkos$¢ przesunigcia ma wptyw budowa chemiczna barwnika.

Ma ona réwniez wptyw na efekt hypo- lub hyperchromowy, a wigc na wzrost
lub obnizenie intensywnos$ci absorbcji dla Ay -

Oddziatywanie barwnik — wiékno ma takze wptyw na szeroko$¢ pasma
oraz mozliwo$¢ generacji dodatkowych pasm pochtaniania pochodzacych
np. od wigzan wodorowych wewnatrzczasteczkowych lub migdzyczastecz-
kowych.

Potaczenie wyzej wspomnianych efektow ksztattuje efektywnos$¢ barwnika
w powigkszaniu zdolnoS$ci barierowej wyrobu tekstylnego.

Prognozowanie wlasciwosci barierowych wybarwionych wyrobow
tekstylnych w oparciu o opracowane modele

Jednym z celéw pracy nad modelami pochtaniania promieniowania przez
wybarwione tekstylia jest stworzenie mozliwos$ci prognozowania ich wlasciwosci
barierowych.

Jedyne badania nad opracowaniem modelu, stuzacego do prognozowania
barierowo$ci wyrobu tekstylnego przy aplikowaniu $rodkéw absorbujacych
promieniowanie UV, podjeto w Hiszpanii [30, 31]. W badaniach analizowano
wplyw rozjasniaczy optycznych aplikowanych do wyrobéw bawelnianych na
warto$ci UPF tychze wyrobdw.

Modele matematyczne okreslajace warto$¢ parametru UPF wyrobu
uwzgledniaty: warto§¢ UPF wyrobu nietraktowanego, rodzaj i procentowos¢
uzytego rozjasniacza.

Otrzymywano skomplikowane formuly matematyczne, w ktérych wyzej
wspomniane zmienne wystgpuja w postaci wyrazOw w pierwszej i drugiej
potedze oraz w postaci iloczynéw wiazacych ze soba kwadraty i wyrazy liniowe
tych zmiennych.

W  badaniach zaprezentowanych w pracy zastosowano inne podejscie do
problemu. Podjeto badania nad modelowaniem parametru, ktéry uzyty jest
w obliczeniach wszystkich wskaznikéw charakteryzujacych barierowos¢,
w tym réwniez wskaznika UPF. Tym parametrem jest transmitancja tekstyliow.
Dopiero w oparciu o wartosci transmitancji otrzymane z obliczeh modelowych
mozna szacowa¢ wartosci wskaznikéw barierowosci tekstyliow.

Modelowanie jest zatem bardziej uniwersalne, gdyz nie ogranicza si¢ tylko
do wybranego wskaznika, a zatem do scharakteryzowania tylko jednego zakresu
promieniowania UV, np. UVB. Przy uzyciu opracowanej metody modelowania
mozna optymalizowa¢ jednocze$nie wiasciwosci barierowe wyrobu w obszarach
UVBiUVA.

Ponizej przedstawiono zalezno$ci parametréw charakteryzujacych bariero-
wos¢ w funkcji stgzenia (procentowosci) wybarwienia. Zaleznosci te otrzymano
z modelu wykladniczego.
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Na rysunku 14 przedstawiono barierowe efekty dziatania brunatu P2RL
aplikowanego na tkaning PA.

Brunat P2RL wykazuje najstabsze, z badanych barwnikéw, dzialanie
barierowe. Z obliczeh modelowych wynika, ze nawet dla ekstrapolowanej
procentowosci 3,2%, tkanina nie osiaga nawet dobrych wlasciwosci barierowych
w obszarze UVB (UPF < 15).

W obszarze UVA spelnia ona wymogi normy australijskiej (Tuyva<10%)
dopiero przy procentowosci wybarwienia 3,2%.

Rysunek 15 przedstawia zalezno$¢ UPF i UV ASred. dla tej samej tkaniny
PA, wybarwionej szkartatem P3GL.

Wartos¢ UPF = 15, okre$lana jako minimum w kategorii — ,,dobra” — osiaga
ta tkanina przy procentowosci wybarwienia okoto 1,6%.

Wartosci UVASsred., lokujace si¢ w okolicy 10% (dla procentowosci
wybarwienia 1,6%), czynia zado$¢ zaleceniom australijskim.

Ekstrapolujac te zalezno§¢ poza procentowosci wybarwien uzyte w badaniach,
obliczono, ze dla procentowosci okoto 3% uzyska si¢ wybarwienie chroniagce
skore w sposéb doskonaty przed promieniowaniem UV. Parametr UPF osiagnie
wtedy warto$ci powyzej 50, za§ UVASred. wartosci zdecydowanie mniejsze
niz 5%.
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Rys. 14. Wartoéci UPF i UV Asred. obliczone dla wybarwief tkaniny PA
brunatem syntenowym P2RL

UPF, UVAsred
coB8S

o i ‘
L J
<ol



Krzysztof Krysiak 49

280
< 60 . o UPE
= 40
= 0 = UVAéred
™ - &
(a8 0 A [ |
: I I I

0 1 2 3 4

stezenie c

Rys. 15. Warto$ci UPF i UV ASred. dla wybarwien tkaniny PA szkartatem P3GL

S. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W przedstawionej pracy podjeto problem zwigkszania barierowo$ci
tekstyliow w odniesieniu do promieniowania UV przez wykorzystanie zdolno$ci
absorbcyjnych barwnikéw.

Jednoczeénie zweryfikowano tezg, spotykang w literaturze, wskazujaca na
istnienie zwigzku migdzy barwa wyrobu a jego barierowoscia.

Analiza transmitancji wybarwionych wyrobéw przy uzyciu opracowanych
modeli pozwolita oceni¢ zdolnosci barwnikéw do podwyzszania poziomu
barierowosci wyrobu tekstylnego wobec promieniowania UV. Podstawa takiej
oceny stala si¢ warto$¢ jednego z wspétczynnikéw wystepujacych w modelu —
parametru B. W oparciu o warto$¢ tego parametru sklasyfikowano badane
barwniki jako absorbery.

Najlepszym absorberem UV wsrdd badanych barwnikéw okazat si¢ szkartat
syntenowy P3GL, za$ najgorszym brunat syntenowy P2RL. Pozycje tych dwdéch
barwnikéw sa jednakowe dla wybawionych wyrobéw PA i PET. Kolejnos¢
pozostatych badanych barwnikéw, jako UVabsorberéw, zalezy od rodzaju
wyrobu tekstylnego, do ktérego zostaly zaaplikowane.

Wyniki badan wskazuja wigc, ze istnieje wplyw struktury chemicznej
barwnika i polimeru widknotwdrczego na zdolno§¢ barwnika do zwigkszania
barierowosci tekstyliow w obszarze UV.

W pracy zrealizowano utylitarny cel, ktérym bylo stworzenie podstaw do
automatycznego recepturowania barwy tekstyliéw o okreslonych wtasciwosciach
barierowych wobec promieniowania UV oraz mozliwos¢ ich prognozowania.

Niezbedna do rozwiazania powyzszego problemu jest znajomos¢ rozpatry-
wanych w pracy zagadnien:
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zakresu widmowego promieniowania ultrafioletowego, istotnego ze wzgledu
na wrazliwo$¢ skéry na promieniowanie UV — (300 nm < A < 340 nm),
sposobu pomiaru charakterystyk widmowych badanych absorberéw UV,

(w szczegblnosci barwnikéw) — (pomiar spektrofotometryczny transmitancji
z wykorzystaniem kuli Ulbrichta),

zestawu optymalnych parametréw, charakteryzujacych barierowo$¢ wyrobu
tekstylnego w obszarach UVB — (UPF) i UVA — (UVAg.q); parametry te
moga stanowic¢ tzw. funkcje celu w procesie automatycznego recepturowania,
sposobu precyzyjnego prognozowania przepuszczalno$ci wybarwionego
wyrobu w zalezno$ci od procentowosci 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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