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STRESZCZENIE Istotnym elementem ochrony skéry przed nie-
korzystnym wptywem promieniowania ultrafioletowego jest odziez.
Witasciwosci barierowe dla promieniowania UV wyrobow wibkien-
niczych moga by¢ poprawione poprzez odpowiednia, kierunkowg ich
modyfikacje. W niniejszej pracy prezentujemy wyniki badan oceny
modyfikacji wyrobow wiokienniczych, ukierunkowanej na nadawaniu
im wiasciwo$ci barierowych dla promieniowania UV poprzez aplikacje
absorbera UV. Stosowanym srodkiem byt nowy, powstaty w wielo-
etapowym procesie syntezy, absorber o budowie barwnika bezpos-
redniego. Modyfikowanym materiatem wtbdkienniczym byta dzianina
bawetniana. Skutecznos$¢ modyfikacji sprawdzana byta na spektro-
fotometrze UV-Vis oraz spektrometrze FT/IR.
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1. WSTEP

Wsrdd najwazniejszych srodkdw chronigcych nasz organizm przed dest-
rukcyjnym dziataniem promieniowania UV sg tekstylia — wyroby odziezowe
zapewniajgce odpowiednig ochrone naszej skérze. Stosowanym w praktyce
parametrem, charakteryzujgcym wiasciwosci ochronne danego wyrobu wtokien-
niczego, jest wskaznik UPF (ang. Ultraviolet Protection Factor), ktéry wyznacza
sie metodg spektrofotometryczng zgodnie z Normag Europejskg PN-EN-1SO
13758-1 Tekstylia. Wtasciwosci ochronne przed dziataniem promieniowania
UV. Czes¢ 1: Metoda badania ptaskich wyrobow wtdkienniczych [11] i oblicza
z nastepujgcego wzoru:

UPF = ZizzzE(i)s(ﬁ)M
Zj;zzzE(l)ﬂ (Z)g(ﬁ)Aﬂ

gdzie:
E(1) — energia $wiatta stonecznego o dtugosci fali 4 (Wm? /nm);
e(1) — wzgledna efektywnos$¢ rumieniotworcza;
T(2) — transmitancja widmowa probki i przy dtugosci fali 4;
AL — przedziat dtugosci fali (nm).

Przyjeta przez wyzej wspomniang norme wartos¢ UPF =40 zostata
uznana jako zapewniajgca bardzo dobrg ochrone, gdyz wymaga zatrzymania
przez wyrob 97,5% padajgcego promieniowania.

Wiasciwosci barierowe wyrobow widkienniczych moga by¢ z powodze-
niem poprawione poprzez zastosowanie specjalnych absorberéow UV. Jest to
szeroka gama produktow o réznej budowie chemicznej, ktorych zadaniem jest
absorbowanie promieniowania z zakresu 290-400 nm. Kwanty pochtonietej
energii zamieniane sg na ciepto, dzieki obecnosci wielu poziomoéw oscylacyjno-
-rotacyjnych. Znaczna ilos¢ stosowanych w praktyce absorberow UV zawiera
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe. Typowe struktury takich produktow
przedstawiono na rysunku 1.

Odpowiednia modyfikacja strukturalna absorbera UV wptywa na okres-
lenie witasciwosci fizyko-chemicznych — rozpuszczalnos¢ w wodzie czy powino-
wactwo do wybranego rodzaju wiokien.
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Rys. 1. Przyktady absorberow UV zawierajacych wewnatrz-
czgsteczkowe wigzania wodorowe: a) pochodna 2-hydroksy-
benzofenonu [10]; b) 2-hydroksybenzotriazolu [10]; ¢) 2-hydro-
ksyfenylotriazyny [7]; d) dianilid kwasu szczawiowego [8]
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Rys. 2. Ogélny wzér otrzymanych absorberéw:
a) absorbery ,proste”; b) absorbery ,podwojone”
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W Instytucie Technologii Polimeréw i Barwnikdw Politechniki todzkie;,
we wspotpracy z Instytutem Widkiennictwa w todzi, opracowano szereg
absorberow UV, przeznaczonych do wyrobow celulozowych [2-6]. Majg one
strukture chemiczng zblizong do barwnikéw reaktywnych i bezposrednich.
Absorbery z grupami reaktywnymi zastugujg na szczegolng uwage ze wzgledu
na mozliwos¢ trwatego zwigzania sie z widknem celulozowym, dzieki czemu
wyrob widkienniczy zyskuje wiasciwosci barierowe, ktére utrzymujg sie, po-
mimo wielokrotnych procesow prania. Zaletg absorberéw typu barwnika bez-
posredniego jest mozliwos¢ ich dtuzszego przechowywania, takze w postaci
roztworéw wodnych; nie hydrolizujg w czasie, tak jak absorbery typu barwnika
reaktywnego [9].

Wszystkie otrzymane produkty mozna podzieli¢ ze wzgledu na budowe
chemiczng na dwie grupy, przedstawione na rysunku 2.

Absorbery reaktywne zawierajg w swoich czgsteczkach jako podstawniki
R1 i Rz atomy chloru badz 4-(B-siarczanoetylosulfonylo)-aniline. Ugrupowania
te umozliwiajg tworzenie wigzan kowalencyjnych z grupami hydroksylowymi
celulozy na drodze odpowiedniej reakcji podstawienia nukleofilowego Iub
addycji nukleofilowe;j.

W przypadku absorberow bezposrednich, jako podstawniki R i Ry sto-
sowane sg dowolne podstawniki, na ogét aminy aromatyczne badz alifatyczne.
Absorbery tego typu wigzg sie z widknem w wyniku tworzenia wigzan wodo-
rowych lub oddziatywan typu Van der Waalsa.

Wszystkie absorbery mogq by¢ aplikowane na wyroby z widkien celu-
lozowych w procesach analogicznych, jak w przypadku odpowiadajgcych im
charakterem klas barwnikéw (tj. barwnikéw reaktywnych lub bezposrednich).
Wazng zaletg otrzymanych produktéw jest mozliwos¢ nanoszenia ich w jednej
kapieli aplikacyjnej wraz z barwnikiem, co pozwala na redukcje kosztéw oraz
ilosci powstajgcych sciekow.

Innym sposobem aplikacji absorberéw typu ,bezposredniego” jest ich
dodawanie do srodkow piorgcych badz ptynéw do zmiekczania tkanin. W ten
sposob wiasciwosci ochronne wyrobu zwiekszajg sie po kazdym kolejnym
procesie prania i ptukania. Struktura i charakter takich substancji sg rézne.
W patencie firmy BASF [1] zalecane sg amidy kwasu cynamonowego o cha-
rakterze zasadowym lub kationowym (rys. 3).

Substancje tego typu wykazujg wieksze powinowactwo do ujemnie nata-
dowanego witdkna celulozowego niz typowe, anionowe barwniki bezposrednie.

Nowy absorber typu barwnika bezposredniego otrzymano w wielo-
etapowym procesie syntezy, prowadzonej poprzez kolejne kondensacje
pochodnej triazyny z odpowiednimi aminami aromatycznymi. Otrzymany
produkt charakteryzuje sie wysoka absorbancjg molowg przy dtugosci fali
309 nm.
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Rys. 3. Przyktady absorberéw UV pochodnych kwasu cynamonowego wykazujacych
powinowactwo do widkien celulozowych

Efektem wspotpracy Instytutu Widkiennictwa w todzi i Instytutu Techno-
logii Polimerow i Barwnikéw Politechniki tédzkiej w ramach projektu ENVI-
ROTEX Barierowe materialy nowej generacji chronigce cztowieka przed
szkodliwym dziataniem $rodowiska, dofinansowanego w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, jest otrzymanie nowego absorbera
oznaczonego symbolem AX (petna nazwa absorbera oraz szczegoty struktury
chemicznej nie zostajg podane w niniejszym opracowaniu ze wzgledu na prace
zwigzane z postepowaniem patentowym).

2. METODYKA BADAN

Materiaf widkienniczy stosowany do badan

Do aplikacji absorbera UV zastosowano dzianineg bawetniang (symbol:
DzCO) o splocie lewo-prawym, masie powierzchniowej 159 g/m?, ktéra zostata
poddana procesowi bielenia nadtlenkiem wodoru (biel chemiczna) w warunkach
przemystowych.

Modyfikacja absorberem UV

Dzianine bawetniang poddawano procesowi prania z jednoczesng apli-
kacjg absorbera UV o wtasciwosciach barwnika bezposredniego oznaczonego
symbolem AX. Dla poréwnania uzyskanych wifasciwosci ochronnych przed
promieniowaniem UV probki poddawano praniu bez dodatku absorbera. Proces
prania wykonywano metodg okresowg w laboratoryjnym aparacie barwiarskim
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firmy Ugolini. Wszystkie operacje mokre wykonywano z uzyciem wody zmiek-
czonej.

Po procesie prania z dodatkiem absorbera UV, prébki dzianiny ba-
wetnianej poddawano pieciu cyklom prania domowego juz bez absorbera,
wedtug normy PN-EN-ISO 105-C06: 2010 Tekstylia. Badania odpornosci wy-
barwien. Odporno$¢ wybarwien na pranie domowe i komunalne. Pranie bez
absorbera miato na celu sprawdzenie trwatosci zwigzania absorbera z mat-
rycq widkienniczg, a wykonywano je w warunkach odzwierciedlajgcych pranie
domowe [12].

Do badan stosowano kazdorazowo roztwor pioracy zawierajacy 4 g/dm?
$rodka do prania ISO i 0,4 g/dm® absorbera o symbolu AX. Proces prania
wykonywano w temperaturze 40°C; po zakonczeniu prania probki dzianiny ptu-
kano dwukrotnie, kazdorazowo przez 1 minute, w dwoch oddzielnych porcjach
wody o temperaturze 40°C, a nastepnie suszono w suszarce w temperaturze
60°C.

Metody oceny

Ocena skutecznosci modyfikacji probek dzianiny bawetnianej polegata
na wykonaniu widm transmitancji oraz okresleniu wskaznika UPF. Badania
wykonano zgodnie z normg europejskg PN-EN-ISO 13758-1 Tekstylia. Wtasci-
wosci ochronne przed dziataniem promieniowania UV. Cze$¢ 1: Metoda
badania ptaskich wyrobow wtdkienniczych, przy uzyciu dwuwigzkowego spekt-
rofotometru Jasco 550.

Dodatkowym badaniem byto sporzadzenie widm absorpcyjnych przy wy-
korzystaniu spektrometrii FTIR. Analiza widm absorpcji w podczerwieni wyko-
nywana byta w celu okreslenia zmian charakterystyki chemicznej probek po
modyfikacji. W badaniach wykorzystano spektrometr JASCO FT/IR serii 6000.

3. WYNIKI BADAN

Badano wtasciwosci barierowe na podstawie widm transmitancji w zak-

resie od 290 do 400 nm oraz wspoétczynnika UPF probek dzianiny bawetnianej
przed oraz po procesie modyfikacji absorberem AX.
Drugim kierunkiem badan probek dzianiny z wtdkien bawetnianych byta ocena
trwatosci efektu ochronnego przed promieniowaniem UV po wielo-krotnym
praniu wykonanym wg normy PN-EN-ISO 105-C06: 2010 Tekstylia. Badania
odpornosci wybarwien. Odpornos$¢ wybarwien na pranie domowe i komunalne.
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Widma poszczegolnych wariantow probek przedstawiono na rysunku 4;
wyniki wspétczynnika UPF znajdujg sie w tabeli 1.

40

Diugos¢ fali [nm]

Rys. 4. Widma transmitancji badanych prébek dzianiny bawetnianej: niemodyfikowanej
(zielony), niemodyfikowanej po procesie prania (niebieski), modyfikowanej absorberem
AX (czerwony) oraz modyfikowanej absorberem po procesie prania (granatowy)

TABELA 1
Wyniki pomiaru wskaznika UPF prébek dzianiny bawetnianej DzCO po aplikacji absor-
bera UV typu bezposredniego AX

Lp. Wariant badanej probki Wartos¢ wskaznika UPF
1. DzCO niemodyfikowana 5
2 DzCO niemodyfikowana po procesie prania 7
wg normy PN-ISO 105-C06: 2010
3. DzCO modyfikowana absorberem AX > 50
4 DzCO modyfikowana absorberem AX po procesie > 50

prania wg normy PN-ISO 105-C06: 2010

Otrzymane wyniki badan pokazuja, ze modyfikacja dzianiny bawetnianej
nowym absorberem AX o stezeniu 0,04% zapewni petng ochrone przed pro-
mieniowaniem UV — wynik wspoétczynnika UPF wynidst > 50. Niemodyfikowane
dzianiny bawetniane nie gwarantujg dostatecznej ochrony naszego ciata przed
promieniowaniem ultrafioletowym — wynik wspotczynnika UPF wyniost 5 (wg
PN-EN-ISO 13758-1 Tekstylia. Wtasciwosci ochronne przed dziataniem promie-
niowania UV. Cze$¢ 1: Metoda badania ptaskich wyrobow wtbdkienniczych).

Proces wielokrotnego prania wykonanego wg norm PN-EN-ISO 105-C06:
2010 nie spowodowat obnizenia trwatosci efektu ochronnego przed pro-
mieniowaniem UV — modyfikowane absorberem AX prébki dzianiny bawet-
nianej po procesie wielokrotnego prania posiadaty wspotczynnik UPF > 50
(rys. 415, tab. 1).
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Rys. 5. Zmiana wartosci wspétczynnika UPF dla poszczegéinych badanych prébek

Dodatkowym elementem badan byto sporzadzenie widm absorpcyjnych
przy wykorzystaniu spektrometrii FTIR. Analiza widm absorpcji w podczerwieni
wykonywana byfta w celu okreslenia zmian charakterystyki chemicznej probek
po modyfikacji. W badaniach wykorzystano spektrometr JASCO FT/IR serii
6000.

Wyniki badah prezentowane na rysunkach 6 i 8 wskazujg na wzrost
absorpcji w zakresie dtugosci fal 1000-1500 cm™ na widmach po modyfikacii
absorberem AX w stosunku do niemodyfikowanej dzianiny bawetnianej. Wzrost
absorpcji moze swiadczy¢ o wiekszej ilosci wigzan C-N oraz C=N w prébkach
Z naniesionym absorberam AX.

Abs

4000 3000 2000 1000 600
Wavenumber [cm-1]

Rys. 6. Widmo IR wzorcowego materiatu zbudowanego z wiékien celulozy
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Rys. 7. Widmo IR absorbera AX
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Rys. 8. Widmo IR dzianiny bawetnianej modyfikowanej absorberem AX
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Rys. 9. Widmo IR dzianiny bawetnianej modyfikowanej absorberem AX
po cyklu pieciu pran wg normy PN-ISO 105-C06: 2010
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Struktura chemiczna absorbera AX zawiera aminowe pochodne triazyny
(rys. 10) o licznych wigzaniach C-N.

a) b)
NH,
N & N Rys. 10. Struktura chemiczna triazyny (a)
t N7 XN oraz 2,4,6-triamino-1,3,5-triazyny — mela-
| mina (b)
> )
N HQNJ\NJ\NH2

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty korelacje pomiedzy zmiang
struktury chemicznej powierzchni modyfikowanych absorberem probek z nada-
niem wtasciwosci ochronnych przed promieniowaniem UV.

Dodatkowg informacjg ptynaca z badan jest brak istotnych réznic w cha-
rakterze widm IR przed oraz po cyklu praih modyfikowanych prébek, co w po-
wigzaniu z zachowaniem wifasciwosci barierowych (badania transmisji Swiatta)
Swiadczy o trwatosci modyfikacji — zwigzania celulozy z absorberem oraz
trwatoscig efektu ochronnego.

4. WNIOSKI

Przeprowadzone badania wskazujg na duze mozliwosci w stosowaniu
nowego absorbera typu barwnika bezposredniego do modyfikacji wyrobow
widkienniczych ukierunkowanych na nadawanie im wifasciwosci barierowych
przed promieniowaniem ultrafioletowym.

Dodatkowg cechg zastosowanego sposobu modyfikacji dzianiny bawet-
nianej jest trwato$¢ efektu ochronnego. Po cyklu proceséw prania imitujgcych
realne zabiegi konserwacyjne, prébki zachowaty swoje wtasciwosci barierowe.
Wykonane badania wskazujg takze na mozliwos¢ wykorzystania spektometrii
FTIR w procesie modyfikacji wyrobow widkienniczych jako szybkiej metody
sprawdzenia struktury chemicznej powierzchni wyrobow wtdkienniczych.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw POIG nr 01.03.01-00-006/08 w latach 2007-2013
jako projekt kluczowy Envirotex.
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PROTECTIVE PROPERTIES AGAINST ULTRAVIOLET
RADIATION OF CLOTHING TEXTIELES

Marcin H. KUDZIN, Jadwiga SOJKA-LEDAKOWICZ
Justyna MAMNICKA, Zdzistawa MROZINSKA
Agnieszka LISIAK-KUCINSKA

ABSTRACT One of the most important aspects of clothing textiles
is their protecting the skin from the damaging effects of ultraviolet
radiation. Barrier properties to UV radiation of textiles can be im-
proved by structural and chemical modification of their surface. In this
paper we present the results of studies of the modification of clothing
fabrics focused on barrier properties of UV radiation by application
of UV absorber. Agent-absorber witch we used to modifications was
new, created in a multi-step synthesis process. Modified fabric was
knitted cotton. The effectiveness of the modification was measured
on a spectro-photometer UV-Vis spectrometer and FT/IR. This publication
was prepared within the key project — PO IG no. 01.03.01-00-006/08
co-financed from the funds of European Regional Development Fund
within the framework of the Operational Programme Innovative Economy.

Keywords: Ultraviolet Protection Factor, textiles, absorbers






