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uzytkowe barierowej dzianiny bawelnianej przeznaczonej na srodki ochrony
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1. WSTEP

Promieniowanie sloneczne jest czynnikiem ksztaltujacym biosfer¢ na Ziemi.
Energia stoneczna poza oczywistym dostarczaniem $wiatla 1 ciepta, uczestniczy w jed-
nym z najwazniejszych procesow biochemicznych — fotosyntezie. Jednakze ze wzglgdu
na wzrost poziomu zanieczyszczenia atmosfery, zmniejszeniu ulega warstwa ozonowa,
stanowigca naturalng barier¢ chroniaca organizmy zywe przed wysokoenergetycznymi
frakcjami tego promieniowania.

Promieniowanie ultrafioletowe, ze wzgledu na swdj znaczny potencjat destruk-
cyjny, powoduje szereg stanéw chorobowych [1-3]. Wsrdd zagrozen wynikajacych
z nadmiernej ekspozycji na promieniowanie ultrafioletowe, wymieni¢ nalezy zar6wno
pospolicie wystepujace poparzenia stoneczne, procesy fotostarzenia skory, ale rowniez
réznego rodzaju reakcje fototoksyczne, choroby uktadu immunologicznego (immuno-
supresja) oraz niebezpieczne dla zycia nowotwory skory. Wedlug danych zamieszczo-
nych przez Swiatowa Organizacje Zdrowia w 2000 roku odnotowano ponad 200 tysiecy
przypadkow zachorowania na czerniaka, w tym 65 tysiecy przypadkéw $miertelnych [4].
Ponadto WHO szacuje, ze 10% spadek zawartosci ozonu w atmosferze spowoduje
zwigkszenie o 4,5 tysiaca przypadkoéw wystgpowania czerniaka i az o 300 tysiecy przy-
padkow innych nowotworéw skory. American Cancer Society prognozuje natomiast,
ze w 2014 roku tylko na terenie Standw Zjednoczonych odnotowanych zostanie ponad
76 tysiecy przypadkow czerniaka, w tym blisko 10 tysiecy $miertelnych [5]. Takze
w Polsce lekarze dermatolodzy alarmuja, ze bardzo niepokojacy jest wzrost zachorowan
na t¢ chorobg; wedlug danych statystycznych, w latach 1982-2002 liczba zachorowan
na czerniaka zwigkszyta si¢ trzykrotnie [6].

Z powyzszych wzgledow coraz bardziej istotna staje si¢ ochrona skoéry przed
promieniowaniem ultrafioletowym, szczegolnie w §rodowisku pracy. Na promieniowa-
nie nadfioletowe narazonych jest wiele tysigcy os6b wykonujacych pracg w przestrzeni
otwartej, jak rowniez poddanych promieniowaniu emitowanego przez sztuczne zrddla.
Swiatowa Organizacja Zdrowia zaleca stosowanie odpowiedniej odziezy, zakrywajacej
mozliwie jak najwigksza powierzchnig ciata. Przewiewne wyroby z wtokien celulozo-
wych (bawelna, wiskoza), biate lub wybarwione w jasnych intensywnosciach, nie za-
pewniaja odpowiedniego poziomu ochrony. Barierowo$¢ tego typu wyrobéw moze by¢
zwigkszona przez zastosowanie specjalnej obrobki chemicznej. Od wielu lat prowadzo-
ne sa prace nad synteza szeregu absorberéw UV, ktore po naniesieniu na wyrdb wtokien-
niczy, w znacznym stopniu zwigkszaja jego wlasciwosci ochronne poprzez wzrost ab-
sorpcji promieniowania w zakresie ultrafioletowym. Na szczegolng uwage zastuguja:

e absorbery reaktywne, ktore dzigki obecnosci odpowiednich ugrupowan che-
micznych zdolne sa do reakcji z grupami hydroksylowymi celulozy [8-10].
Przyktad tego typu absorbera przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Przyklad reaktywnego absorbera UV [7]
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e absorbery o charakterze bezposrednim, ktére podobnie jak barwniki bezpos-
rednie, ze wzgledu na duza liniowa struktur¢ wykazuja znaczne powinowactwo
do wtokna. Przyktad tego typu absorbera przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Przyklad absorbera UV o charakterze bezposrednim [10]

e absorbery o charakterze zasadowym, ktore ze wzgledu na obecny w czasteczce
formalny lub czeg$ciowy tadunek dodatni, sa w stanie jonowo wiazaé si¢
z anionowymi grupami chemicznymi widkna [11]. Absorbery UV tego typu
sa niekiedy stosowane jako dodatki do srodkéw pioracych.

Instytut Witokiennictwa wraz z Politechnika L.6dzka opracowal szereg absor-
berow UV przeznaczonych do wyrobdéw celulozowych, posiadajacych charakter reak-
tywny lub bezposredni [12-17]. Na szczeg6lna uwage zastluguja absorbery zawierajace
w swoim skladzie pier§cienie symetrycznej 1,3,5-triazyny, wykazujace znaczng absor-
pcje molowa przekraczajaca 100000 dm’/mol-cm. W niniejszej pracy przedstawiono
wyniki badan dotyczace dwoch opracowanych absorberéw UV — o charakterze reak-
tywnym oznaczonego symbolem A8G oraz typu barwnika bezposredniego oznaczonego
symbolem A22. Absorbery te posiadaja budowe chemiczng przedstawiona na rysun-
ku 3.
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Rys. 3. Budowa chemiczna organicznych absorberow UV A8G i A22
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2. METODYKA BADAN

Synteza nowych absorberow UV

Pierwszym etapem otrzymywania zaprezentowanych absorberéw UV byta syn-
teza odpowiedniej tetraaminy. Polprodukt otrzymano w wyniku trzyetapowej reakcji
kondensacji 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazyny (chlorek cyjanuru) z odpowiednimi aminami
aromatycznymi. Pierwsza kondensacj¢ prowadzono z kwasem 2,5-diaminobenzeno-
sulfonowym w temperaturze 0-5°C przy pH = 6-6,5. Po stwierdzeniu konca reakcji, do
mieszaniny dodano kolejna porcj¢ kwasu 2,5-diaminobenzenosulfonowego, podnie-
siono temperaturg reakcji do 35-40°C i mieszano przy pH = 6,5+0,2. Po stwierdzeniu
zaniku obecnos$ci kwasu 2,5-diaminobenzenosulfonowego, do mieszaniny reakcyjnej
dodano p-fenylenodiaming w ilosci 0,5 mola na 1 mol uzytego chlorku cyjanuru. Stop-
niowo ogrzano mieszaning reakcyjna do 85°C i podniesiono pH do 7,5. Po zakonczeniu
reakcji produkt wydzielono, odsaczono i wysuszono, a nast¢pnie oznaczono zawarto$¢
procentowa otrzymanej tetraaminy. Produkty finalne otrzymano przez kondensacje
tetraaminy z chlorkiem cyjanuru w ilo$ci 4 mole chlorku cyjanuru na 1 mol pétproduktu
w temperaturze 0-5°C przy pH 6,5+0,2, po czym w przypadku absorbera UV reak-
tywnego (A8G) po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodano odpowiednia ilo$¢
4-(B-siarczanoetylo)sulfonyloaniliny (p-ester), podniesiono temperatur¢ do 40-45°C
i kontynuowano reakcje do zaniku obecnos$ci p-estru. Produkt wydzielono przez do-
danie chlorku sodu (20% w stosunku objgtosciowym) i odsaczono. Wilgotna pastg
produktu wymieszano z buforem fosforanowym o pH = 7 i wysuszono.

Odnos$nie absorbera UV bezposredniego (A22) po zakonczeniu syntezy tetra-
aminy mieszaning reakcyjna przeniesiono do kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w chtod-
nicg zwrotna, po czym po dodaniu roztworu amoniaku, temperaturg reakcji podniesiono
do 45°C i kontynuowano mieszanie przez jedna godzing. Przez kolejne dwie godziny
reakcje prowadzono w temperaturze 80-85°C, a nastgpnie produkt wydzielono przez
dodanie chlorku sodu (20% w stosunku obj¢tosciowym), odsaczono i wysuszono.

Sposoby syntezy nowych absorberé6w organicznych zostaly objgte zgltoszeniami
patentowymi [14-15]. Zgodnie z obowiazujacymi przepisami prawnymi, opracowano
Karty Charakterystyki obydwu absorberow UV [18-19].

Material wlokienniczy stosowany do badan

Do aplikacji absorbera UV reaktywnego (A8G) lub bezposredniego (A22) zas-
tosowano dzianing bawelniana wykonang z przedzy o masie liniowej 25 tex, splocie
lewo-prawym, o masie powierzchniowej 185 g/m’, ktora zostala poddana procesowi
bielenia nadtlenkiem wodoru (biel chemiczna) w warunkach przemystowych.

Modyfikacja dzianiny bawelnianej

Probki dzianiny bawelnianej o masie 20 g poddawano procesowi obrobki che-
micznej metoda okresowa w laboratoryjnym aparacie barwiarskim firmy Ugolini.
Wszystkie operacje mokre wykonywano z uzyciem wody zmigkczone;j.

Schemat aplikacji osobno reaktywnego absorbera A8G lub facznie z barwnikiem
reaktywnym (Synozol Yellow, Synozol Grey K-HL) przedstawiono na rysunku 4.
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A: absorber reaktywny A8G, barwnik reaktywny
B: krystaliczny siarczan sodu 40 g/dm® w dwoch porcjach
C: weglan sodu bezwodny 20 g/dm’

Rys. 4 Schemat aplikacji reaktywnego absorbera UV A8G oraz barwnika reak-
tywnego na dzianin¢ bawelniang

Proces obrobki dzianiny bawelnianej absorberem A22 lub absorberem razem z
barwnikiem bezposrednim (Biekit helionowy NBBL, Oranz helionowy 3RL) w
intensywnosci 0,1% wykonywano w temperaturze 98°C w czasie 60 minut. Stosowano
dodatek chlorku sodu w iloéci 10 g/dm’ na poczatku procesu.

Po aplikacji absorbera UV lub absorbera razem z barwnikiem nast¢powato
plukanie i kwaszenie w roztworze kwasu octowego 2 g/dm’.

Metody oceny

Ocena skuteczno$ci modyfikacji dzianiny bawelnianej polegala na wykonaniu
badan wiasciwosci ochronnych przed promieniowaniem UV po aplikacji badanych
absorberow UV w réznych stgzeniach oraz potaczonej aplikacji absorbera i barwnika
dla wybranego st¢zenia absorbera UV. Badania wykonano wedlug normy europejs-
kiej [20] przy uzyciu dwuwiazkowego spektrofotometru Jasco 550.

Zbadano rowniez trwatos¢ wiasciwosci barierowych po procesie wielokrotnego
prania, ekspozycji na promieniowanie UV oraz inne wlasciwosci uzytkowe dzianiny
zmodyfikowanej bawelnianej, w aspekcie wymagan zawartych w opracowanych w ra-
mach projektu kluczowego Envirotex, kryteriach oceny materialéw barierowych [21-22].

Opracowane kryteria oceny wiasciwosci ochronnych przed promieniowaniem
UV naturalnym (odpowiednia warto§¢ UPF, transmitancji UVA) oraz emitowanym
przez zrédta sztuczne (odpowiedni wskaznik barierowosci — klasa ochrony) materiatow
barierowych do produkcji odziezy chroniacej przed promieniowaniem nadfioletowym
[21-22] zostaly wdrozone do zakresu certyfikacji w Osrodku Certyfikacji Instytutu
Przemystu Skorzanego w Lodzi jako Kryteria Techniczne KT-12/2013 [23].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki oceny wtasciwosci ochronnych dzia-
niny przed promieniowaniem UV naturalnym.
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Rys. 5. Wzo6r znaku towarowego Na rysunku 5 przedstawiono wzor znaku towa-
UV Stop® rowego UV STOP®.

3. WYNIKI BADAN

Probki dzianiny bawetnianej po procesie modyfikacji nowymi organicznymi
TABELA 1 absorberami UV typu reak-

Wyniki badan wskaznikow ochrony przed UV naturalnym tywnego (A8G) i bezpos-

dzianiny bawelianej modyfikowanej absorberami organicz- redniego (A22) poddano
nymi A8G i A22 badaniom spektrofotomet-

rycznym. W tabeli 1 przed-

Opis probki UPF ”fjr\a;gsrmit.al[l(;j? stawi(’)n.o wyniki pomiaru
Srednie | 70 wskaznika UPF oraz war-
Niemodyfikowana 8,13 20 toéci transmitancji w zak-
0,25% absorber A8G >50 (82,5) 7,8 resiec UVA (315-400 nm)
0,5% absorber A8G >50 (95,9) 7,0 dzianiny bawetnianej. Wid-
0,75% absorber A8G >50 (99,1) 6,8 ma transmitancji probek po
1,0 absorber A8G >50 (124,0) 6,0 aplikacji absorbera A8G
0,25% absorber A22 43,30 10 i A22 w intensywnosci
0,5% absorber A22 >50 (69,5) 7,0 0,25% dla zakresu od 290
0,75% absorber A22 >50 (85,8) 7,0 do 400 nm przedstawiono
1,0 absorber A22 >50(101,4) 7,0 na rysunku 6.

an

Rys. 6. Widma trans-
mitancji dzianiny ba-
welnianej niemodyfiko-
wanej i modyfikowanej
absorberem A8G oraz
A22 w intensywnoSci
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Z przedstawionych danych w tabeli 1 wynika, ze nowe absorbery UV sa bardzo
wydajne, dodatek juz 0,25% absorbera powoduje ponad dziesigciokrotny wzrost war-
tosci UPF dzianiny bawelnianej. Niemodyfikowana dzianina bawelniana nie gwarantuje
dostatecznej ochrony naszego ciala przed promieniowaniem ultrafioletowym, wspot-
czynnik UPF wynosi 8,13, a transmitancja sktadowej UVAg wynosi 20%. Wymagana
warto$¢ UPF zawarta w Kryteriach Technicznych KT-12/2013 wynosi minimum 40,
a wartos$¢ transmitancji UV Ay (Tuvag) powinna by¢ mniejsza od 5%.

Dla stgzenia 0,25% absorbera UV A8G i A22 wykonano jego aplikacj¢ z jedno-
czesnym barwieniem barwnikiem reaktywnym lub bezposrednim, zgodnie z odpowied-
nimi procedurami. Wyniki badan wlasciwosci barierowych dzianiny po aplikacji, po
pigciu procesach prania wedtug PN-EN ISO 6330:2012, po dziataniu §wiatta sztucznego
wedlug PN-EN ISO 105-B02:2006 przedstawiono w tabelach 2 1 3.

TABELA 2
Wyniki badan wskaznikow ochrony przed UV naturalnym dzianiny bawelnianej mody-
fikowanej absorberem A8G i barwionej

Opis probki UPF Er\i‘gs“:‘ta‘[‘;;'
niemodyfikowana 8,13 20
0,25% absorber A8G + 0,1% Synozol Yellow K HL >50 2,7
po dziataniu §wiatla sztucznego >50 42
po 5 procesach prania w 40°C >50 2,9
0,25% absorber A8G + 0,1% Synozol Grey K HL >50 4,1
po dziataniu $wiatta sztucznego >50 4,8
po 5 procesach prania w 40°C >50 4,6

TABELA 3
Wyniki badan wskaznikéw ochrony przed UV naturalnym dzianiny bawelnianej mody-
fikowanej absorberem A22 i barwionej

Opis prébki UPF %@Z:ﬁ:?l{(’z ?
niemodyfikowana 8,13 20
0,25% absorber A22 + 0,1% Blgkit helionowy NBBL >50 49
po dziataniu $wiatta sztucznego >50 5,0
po 5 procesach prania w 40°C >50 4,8
0,25% absorber A22 + 0,1% Oranz helionowy 3RL >50 3,0
po dzialaniu $wiatla sztucznego >50 4,2
po 5 procesach prania w 40°C >50 3,7

Z tabel 2 1 3 wynika, ze proces wielokrotnego prania oraz dzialanie $wiatta
sztucznego nie spowodowaty obnizenia efektu ochronnego przed promieniowaniem UV
— modyfikowane dzianiny bawelniane posiadaly nadal wspotczynnik UPF >50 oraz
transmitancj¢ UV A mniejsza od 5%.
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W tabelach 4 1 5 zestawiono wyniki badan parametrow uzytkowych: oporu pary
wodnej bedacym wskaznikiem komfortu fizjologicznego, zmiany wymiaréw po praniu,
odpornosci wybarwien na pranie, pot i tarcie oraz wlasciwosci wytrzymatosciowych dla
probek dzianiny odpowiednio zmodyfikowanych absorberem A8G i A22.

TABELA 4

Wyniki badan parametrow uzytkowych dzianiny bawetianej modyfikowanej absorberem
A8G w intensywnosci 0,25% 1 barwionej A: 0,1% Synozol Yellow K-HL lub B: 0,1%
Synozol Grey K-HL

Wymagania zawarte

w KT-12/2013 Wartos¢

Lp. Badana cecha

A: 3,25 m*Pa/W

B: 3,30 m*Pa/W
A: K, -3,40%; K, -0,20%
B: K, -3,54%; K, -0,25%

1. | Sredni opér pary wodnej <10 m’Pa/W

2. | Zmiana wymiar6w

po 5 praniach K, <8%; K, <6%

3. | Wytrzymato$¢ na A:43.3 daN
przebicie kulka >14 daN B: 44,8 daN
4. | Odpornos¢ wybarwien na:
« pranie 40°C *min: 3-4/3-4/3-4 A: 4-5/5/5 B: 4-5/5/5
« pot alkaliczny *min: 3-4/3-4/3-4 4-5/5/5 4-5/5/5
« pot kwasny *min: 3-4/3-4/3-4 4-5/5/5 4-5/5/5
5. | Odpornos¢ wybarwien na:
« tarcie suche **min: 3-4/3 5/5 5/5
« tarcie mokre **min: 3-4/3 4-5/4-5 4-5/4-5

K, — kierunek wzdhuizny;

K, — kierunek poprzeczny;

* kolejne warto$ci dotycza: zmiany barwy/zabrudzenia bieli tkaniny towarzyszacej
bawelnianej/zabrudzenia bieli tkaniny towarzyszacej weknianej;

** kolejne wartosci dotycza: zabrudzenie bieli tkaniny bawetnianej K,/K,

Otrzymane wyniki badan §wiadcza, ze modyfikacja dzianiny bawelnianej no-
wymi absorberami UV, zaré6wno reaktywnym A8G, jak i bezposrednim A22, wptyngta
na efektywny wzrost jej wlasciwosci ochronnych przed promieniowaniem UV. Dzia-
nina uzyskala wymagany poziom wskaznikéw ochronnych przed UV, jak i parametrow
uzytkowych. Sredni opoér pary wodnej dla barierowej dzianiny jest na poziomie
3-4 m’Pa/W, co gwarantuje, ze wyroéb odziezowy odznaczatby sie dobra przepusz-
czalnoscia pary wodnej 1 dobrym komfortem fizjologicznym. Dzianina zmodyfikowana
nowymi absorberami charakteryzuje si¢ dobrymi wtasciwosciami wytrzymato§ciowymi,
srednia wytrzymato$¢ na przebicie kulka jest zdecydowanie wigksza od wymaganej,
wynoszacej 14 daN. Takze odpornosci wybarwien dzianiny na czynniki mokre i tarcie
sa wyzsze od wymaganych w Kryteriach Technicznych KT-12/2013. Zbadano rowniez
zawarto$¢ amin aromatycznych, wolnego lub uwalniajacego si¢ formaldehydu i pH
roztworu wodnego wedtug kryteriow Oeko-Tex Standard 100 dla wyrobow do kontaktu
ze skora. W zadnej z badanych probek zmodyfikowanej dzianiny bawelnianej nie
stwierdzono obecnos$ci amin aromatycznych, formaldehydu, pH zawierato si¢ w gra-
nicach 6,7-7.4.
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TABELA 5

Wyniki badan parametréw uzytkowych dzianiny bawetnianej modyfikowanej absorberem
A22 w intensywnosci 0,25% i1 barwionej A: 0,1% Biekit helionowy NBBL lub B: 0,1%
Oranz helionowy 3RL

Wymagania zawarte

w KT-12/2013 Wartos¢

Lp. Badana cecha

A: 4,12 m*Pa/W

B: 4,25 m’Pa/W
A: K, -1,60%; K, -1,40%
B: K, -1,69%; K, -1,35%

1. |Sredni opér pary wodnej <10 m2Pa/W

2. |Zmiana wymiaréw

po 5 praniach Kw <8%; Kp=<6%

3. | Wytrzymato$¢ na A: 36,5 daN
przebicie kulka >14 daN B: 37,5 daN
4. | Odpornos¢ wybarwien na:
« pranie 40°C *min: 3-4/3-4/3-4 A:5/5/5 B: 5/5/5
« pot alkaliczny *min: 3-4/3-4/3-4 5/5/5 5/5/5
« pot kwasny *min: 3-4/3-4/3-4 5/5/5 5/5/5
5. | Odporno$¢ wybarwien na:
« tarcie suche **min: 3-4/3 5/5 5/5
« tarcie mokre **min: 3-4/3 4-5/4-5 4/4

Srodki ochrony indywidualnej wyprodukowane z modyfikowanej nowymi ab-
sorberami UV dzianiny uzyskalyby certyfikat odziezy chroniacej przed promienio-
waniem nadfioletowym. Wyroby takie jak koszulki z dlugim r¢kawem, rekawiczki,
nakrycia glowy, getry moglyby zosta¢ oznakowane znakiem UV Stop”.

4. WNIOSKI

1. Zastosowanie nowych organicznych absorberéw UV typu reaktywnego i bez-
posredniego do modyfikacji wyrobéw z wiokien bawelnianych pozwolito na
zdecydowana poprawe wilasciwosci barierowych przed promieniowaniem ul-
trafioletowym przy jednoczesnym zachowaniu dobrych parametréow komfortu
fizjologicznego.

2. Uzyskany efekt barierowosci jest trwaly po procesach prania i po ekspozycji na
promieniowanie ultrafioletowe.

3. Zmodyfikowana dzianina z wtokien bawelny moze by¢ zastosowana do produk-
cji $srodkow ochrony indywidualnej, takich jak rekawiczki, koszulki, nakrycia
glowy oraz innych elementow odziezy powszechnego uzytku, w tym szcze-
gblnie przeznaczonych dla dzieci. Te $rodki ochrony moglyby uzyska¢ certy-
fikat odziezy chroniacej przed promieniowaniem nadfioletowym i moglyby
zosta¢ oznaczone znakiem towarowym UV Stop®.
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NEW ORGANIC ABSORBERS
FOR MODIFICATION OF TEXTILES
MADE OF CELLULOSE FIBRES
APPLIED FOR PERSONAL PROTECTION
AGAINST UV RADIATION

Jadwiga SOJKA-LEDAKOWICZ, Wojciech CZAJKOWSKI,
Joanna LEWARTOWSKA, Justyna MAMNICKA,
Marcin H. KUDZIN, Wiestawa LOTA

ABSTRACT The most important element in protecting the skin against
the harmful effects of ultraviolet radiation emitted by natural and artificial
sources is an apparel made from textile materials with a suitable barrier
and wear properties. This paper presents test results of barrier properties
against the ultraviolet radiation of a cotton knitted fabric modified with new
organic UV absorbers based on 1,3,5-triazine — reactive and direct type.
The effectiveness of the modified cotton knitted fabric, also after multiple-
-washings and exposure to UV radiation was tested on a double beam UV-Vis
spectrophotometer. Wear properties of the barrier cotton knitted fabric ap-
plied for personal protective equipment such as: gloves, long sleeve shirts,
hats, trousers were examined, too.

Keywords: UV absorbers, UPF — Ultraviolet Protection Factor, protective
textiles






