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Bezpieczne uzytkowanie
odziezy ostrzegawcze)

— ocena degradacji fotochemicznej materiatow polimerowych

W artykule przedstawiono wyniki badai odpornosci wybranych materiatow tfa odzie-
zy ostrzegawczej na degradacje pod wptywem promieniowania UV oraz koncepcje
zastosowania barwnikéw fotochromowych do indykacji degradacji tych materiatow.
Zaprezentowano rowniez konstrukcje oraz wyniki badan prototypowych indykatorow.

Warning clothing safe use

This article presents the results of a study on the resistance of selected background
materials of warning clothing to UV radiation-based degradation. The construction and
results of tests of UV photochromic indicators of degradation used in warning clothing

are also discussed.

Wstep

Wedtug danych statystycznych [1] w 2008 r. liczba pracownikéw
zatrudnionych w rolnictwie, towiectwie, le3nictwie oraz budownictwie
- czyli w wiekszosci na zewnetrznych stanowiskach pracy — wynosita
2,98 min. Praca w przestrzeni otwartej taczy sie z ekspozycja na natu-
ralne promieniowanie nadfioletowe, ktérej intensywnosé oraz czestotli-
wos¢ rézni sie znacznie w zaleznosci od grupy zawodowej, a te wartosci
maja bezposredni wptyw na poziom ryzyka zawodowego oraz czas
degradacji stosowanych srodkéw ochrony indywidualnej. Najliczniejsze
sposrdd eksponowanych na promieniowane UV grup zawodowych to
rolnicy produkgji roslinneji ogrodnicy, a takze robotnicy budowlani rob6t
stanu surowego [2, 3].

Niektorzy pracownicy z wymienionych grup wyposazeni sa w odziez
ostrzegawcza wykonana z materiatéw polimerowych, charakteryzuja-
cych sie ograniczona odpornoscia na promieniowanie nadfioletowe.
W wyniku procesow degradacji fotochemicznej polimeréw zmieniaja
sie ich wiasciwosci fizyczne i chemiczne. W przypadku materiatow tta
odziezy ostrzegawczej ekspozycja na promieniowanie nadfioletowe
powoduje zmiane barwy materiatu tta, tzw. blakniecie materiatu [4].

Utrata parametréw ochronnych odziezy ostrzegawczej jest szczegdlnie
niebezpieczna dla jej uzytkownikéw, poniewaz ogranicza znacznie ich
widzialno3¢ na drodze, co moze by¢ przyczyng wypadkéw. Ponadto,
proces zamiany barwy odziezy jest praktycznie niemozliwy do dostrze-
zenia gotym okiem ze wzgledu na relatywnie dtugi okres, w ktorym
nastepuije oraz niewielki zakres zamian intensywnosci barwy. Powoduje
to brak mozliwosci okredlenia czasu bezpiecznego uzytkowania odziezy
ostrzegawczej. Obecnie najczesciej stosowanym kryterium decydujacym
o wycofaniu tej odziezy jest jej uszkodzenie mechaniczne lub intensywne
zabrudzenie niemozliwe do usuniecia.
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Skutecznym rozwigzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie
indykatoréw, informujacych pracownikéw o koniecznosci wycofania
odziezy, ktora ulegta procesowi degradacji fotochemicznej. Indykatory te
beda informowaty pracownikéw o przekroczeniu dopuszczalnego czasu
uzytkowania odziezy ostrzegawczej, utracie ich wtasciwosci fotochromo-
wych - zdolnosci do zmiany barwy podczas ekspozycji na promieniowanie
stoneczne. W niniejszej publikacji przedstawiono koncepcje wytwarzania
fotochromowych indykatoréw proceséw degradacji materiatow oraz
wyniki badar laboratoryjnych modeli tych indykatoréw.

Badane materiaty

Do badafh wytypowano materiaty tta odziezy ostrzegawczej produ-
kowane przez dwdch polskich producentéw: dwie dzianiny poliestrowe
(pierwsza o barwie fluorescencyjnej pomarariczowej, druga o barwie
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Tabela 1. Zestawienie barwnikéw fotochromowych przeznaczonych do konstrukgji indykatoréw degradacji materiatow tta odziezy ostrzegawczej
Table 1. Specification of photochromic dyes used in degradation indicators of background materials of warning clothing

prg)clmcbe(::ta Nazwa barwnika Wz6r chemiczny
T1259 - 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3'-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyna
By 1,2-Bis[2-metylbenzob]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten
B2629 . A .
1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten

fluorescencyjnej z6ttej) oraz dwie tkaniny poliestrowo-bawetniane
(o takich samych kolorach).

Do konstrukcji indykatoréw proceséw degradacji wytypowano
barwniki fotochromowe z grupy spirooksazyn oraz diaryloetendw,
ktorych czystos¢, wedtug deklaracji producenta, wynosita powyzej 97%.
Do wytworzenia indykatoréw wykorzystano octan etylu jako rozpusz-
czalnik oraz polistyren jako nosnik polimerowy. Zestawienie barwnikéw
zastosowanych do konstrukgji indykatoréw podano w tabeli 1.

Materiaty tta odziezy ostrzegawczej

W celu ustalenia odpornosci wybranych materiatow tta odziezy
ostrzegawczej, probki tkanin i dzianin poddano nadwietlaniu naturalnym
promieniowaniem stonecznym, a do wyznaczania natezenia napro-
mienienia oraz catkowitego napromienienia dla zakreséw UVA i UVB
zastosowano dozymetr elektroniczny. Po kazdym z cykléw ekspozyciji
dla badanych materiatéw odziezowych wyznaczano wspétrzedne tréj-
chromatyczne oraz wspdtczynnik luminancji swietlnej. Krzywe spektralne
odbicia oraz wspétrzedne tréjchromatyczne badanych probek materia-
téw tta wyznaczono z zastosowaniem reflektometru typ Mini Scan XE,
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Rys. 1. Schemat konstrukjiindykatora degradacji materiatu tta odziezy ostrzegawczej pod
wptywem promieniowania nadfioletowego

Fig. 1. An indicator of UV degradation of background material of warning clothing

0 geometrii o3wietlenia i obserwacji d/45. Pomiary wykonano w odnie-
sieniu do ceramicznego wzorca bieli oraz wzorca czerni [5, 6, 7].

Barwniki fotochromowe

Prébki barwnikéw w filmach polimerowych naswietlano z wy-
korzystaniem lampy ksenonowej w cyklach 8-godzinnych (od 8 do
50 cykli nadwietlan, w zaleznosci od odpornosci barwnika). W ciggu
kazdego z cykli ekspozycji mierzono catkowite napromienienie, a po
ich zakohczeniu wyznaczano absorpcje filméw polimerowych dla
okreslonej dtugosci fali (od 540 nm do 600 nm), z wykorzystaniem
spektrofotometru. Do inicjacji reakcji fotochromowej wykorzystano
lampe btyskowa o wysokiej powtarzalnosci energii btysku. Przyjeto, ze
barwnik ulega degradaciji fotochemicznej, jesli jego absorpcja dla badanej
dtugosci fali spada do 0,1.

Konstrukgja indykatoréw fotochromowych

Opracowana koncepcja wytwarzania indykatoréw proceséw de-
gradacji srodkéw ochrony indywidualnej pod wptywem UV zostata
oparta na wykorzystaniu barwnikéw fotochromowych, przyjeto
bowiem zatozenie, ze barwnik fotochromowy powinien ulegac reakdji
fotochromowej absorbujac promieniowanie stoneczne, co powoduje
wzbudzenie czasteczki barwnika oraz powstanie nowego pasma ab-
sorpcji w obszarze widzialnym (barwy).

Jednoczesnie, absorpcja promieniowania nadfioletowego, naste-
pujaca w czasie uzytkowania $rodka ochrony indywidualnej, powinna
powodowac degradacje barwnika fotochromowego. Zanik reakji
fotochromowej (brak zmiany barwy wskaznika pod wptywem UV)
to dla uzytkownika danego $rodka ochrony indywidualnej informacja
0 koniecznosci wycofania tego srodka z uzytkowania.

Na podstawie przedstawionych powyzej zatoze konstrukcyjnych
wykonano modele indykatoréw fotochromowych, a nastepnie wyciete
elementy filmoéw polimerowych naklejono na matowe podtoze, wykona-
ne z tworzywa sztucznego. Schemat konstrukcji indykatora degradacji
materiatu tta odziezy ostrzegawczej pod wptywem promieniowania
nadfioletowego przedstawiono narys. 1.




Wyniki badan

Na podstawie przeprowadzonych badan starzenia materiatéw tfa
odziezy ostrzegawczej w warunkach laboratoryjnych, z wykorzysta-
niem ksenotestu oraz na stanowiskach pracy, przyjeto zatozenie, ze
gtownym czynnikiem odpowiedzialnym za degradacje barwnikéw
fotochromowych jest promieniowanie UVB. Na rys. 2. przedstawiono
przyktadowa zaleznos¢ zmian wspdtrzednych tréjchromatycznych dla
dzianiny poliestrowej pomaraficzowej od catkowitego napromienienia
dla zakresu UVB.

W tabeli 2. podano warto3ci catkowitego napromienienia dla zakresu
promieniowania UVB, dla ktérych nastepuije utrata wiasciwosci ochron-
nych badanych materiatéw tta odziezy ostrzegawczej.

Zaobserwowano, ze badane prébki tkanin poliestrowo-bawetnianych
charakteryzuja sie znacznie wieksza odpornoscia na degradacje fotoche-
miczng w stosunku do dzianin poliestrowych. Prébki materiatu tkaniny
poliestrowo-bawetnianej pomaraficzowej ulegty degradacji po ekspo-
zycji na catkowite napromienienie okoto 6,6610°[J /m?] (co odpowiada
ekspozycji 23-dniowej, w warunkach intensywnego nastonecznienia),
atkaniny zéttej—1,6510° [J /m?], co odpowiada ekspozycji przez 55 dni.
Uzyskane wyniki badah odpornosci na UV wybranych materiatow tta
odziezy ostrzegawczej zostaty wykorzystane do konstrukgjiindykatoréw
fotochromowych.

Do konstrukgji indykatoréw wykorzystano barwniki wymienione
w tabeli 1. Barwniki te ulegajg odwracalnej reakcji fotochemicznej,
ktorej efektem jest powstanie barwnej formy wzbudzonej [9, 10, 11].
Znormalizowane widma absorpcji wybranych barwnikéw fotochro-
mowych w stanie podstawowym i wzbudzonym przedstawiono na
rysunkach od 3 do 5.

Na podstawie przedstawionych widm absorpcji mozna stwierdzic,
ze w stanie podstawowym badane zwigzki s3 bezbarwne, natomiast
w stanie wzbudzonym nastepuje powstanie intensywnej barwy czer-
wonej lub niebieskiej wskaznikdw.

Tabela 2. Wartosci catkowitego napromienienia dla zakresu naturalnego promieniowania
UVB, dla ktorych nastepuje utrata wiasciwosci ochronnych badanych materiatow tta
odziezy ostrzegawczej

Table 2. The value of UVB irradiation causing degradation of background materials of
warning clothing

Catkowite
. | napromienienie
Nazwa probki dla zakresu
VB

[J/m’]
Dzianina poliestrowa pomaraficzowa 15 4,3310°
Dzianina poliestrowa zétta 19 5,5110°
Tkanina poliestrowo-bawetniana pomararczowa 23 6,6610°
Tkanina poliestrowo-bawetniana zétta 55 1,6510°

Tabela 3. Wyniki badai odpornosci wybranych barwnikéw fotochromowych na
promieniowanie nadfioletowe, z zastosowaniem ksenotestu

Table 3. Results of a test of UV resistance for selected photochromic dyes, using
xenotest

Czas Catkowite
Nazwa barwnika ekspozycji* | napromienienie
[h] [J/m?]
TI259  [1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3'-3[H] | 280 6,510°
naftyl[2,1-b][1,4]oksazyna
B2287 |[1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]- | 650 1,6210°
3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten
B2629 | 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)- | 180 4,3710°
3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten

* Ekspozycja na sztuczne promieniowanie UV w ksenotescie

Catkowite napromienienie
Wim’:
-—m—0
—W—2,13E+04
—m— 6,79E+04
—m 9,67E+04
—m— 1,22E+05
1,50E+05
—m— 1,71E+05
—m— 1,99E+05
—m—2,31E+05
—m— 2,57E+05
—m—2,88E+05
—m— 3,17E+05
—m— 4,33E+05
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Rys. 2. Zaleznos¢ wspotrzednych tréjchromatycznych naswietlanej dzianiny poliestrowej
pomarariczowej od catkowitego napromienienia naturalnego promieniowania UVB

Fig. 2. Change in tristimulus values of polyester orange knitwear depending of UVB
irradiiance
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Rys. 3. Znormalizowane widmo absorpcji1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3'-3[H]naftyl[2,1-b]
[1,4]oksazyny w stanie podstawowym | wzbudzonym
Fig. 3. Normalized absorption spectra of 1,3,3-trimethylspirofindolin-2,3'-3[H]naphtyl[2,1-
-bj[1,4Joxazine in ground and excited state
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Fig. 4. Normalized absorption spectra of 1,2-Bis[2-methylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-
hexafluoro-1-cyclopenten in ground and excited state
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e "\ ostrzegawczej. Barwnikite charakteryzuja sie zréznicowana odpornoscia

—— stan podstawowy na promieniowanie nadfioletowe.

Na podstawie poréwnania wynikéw badaf odpornosci na degradacje

10 barwnik6w fotochromowych oraz materiatow tta odziezy ostrzegawczej
mozna stwierdzi¢, ze:

+ indykator fotochromowy w postaci filmu polimerowego zawiera-

jacego 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3'-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyne

wykazuje odpornos¢ na degradacje zblizong do materiatu tta wykona-

a8 q nego z tkaniny poliestrowo-bawetnianej w kolorze fluorescencyjnym
1 pomaraficzowym, oraz dzianiny poliestrowej o barwie z6ttej

+ indykator fotochromowy w postaci filmu polimerowego zawiera-

] jacego 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-
9 cyklopenten wykazuje odpornoéé na degradacje zblizong do wybranego
materiatu tfa wykonanego z tkaniny poliestrowo-bawetnianej w kolorze
fluorescencyjnym zéttym

«indykator fotochromowy w postaci filmu polimerowego zawieraja-

cego 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-
cyklopenten charakteryzuje sie odpornoscia na degradacje fotochemicz-
na zblizona do degradacji dzianiny poliestrowej pomaraficzowej.

Nalezy oczekiwad, ze zastosowanie opracowanych indykatorow

Rys. 5.Znormalizowane widma absorpgji1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-  informujgcych pracownikdw o koniecznosci wycofania srodkéw ochrony

-heksafluoro-1-cyklopentenu, w stanie podstawowym i wzbudzonym

Fig. 5. Normalized absorption spectra of 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-
-hexafluoro-1-cyclopenten in ground and excited state

indywidualnej, ktére ulegty procesowi degradacji fotochemicznej, przy-
czyni sie do poprawy bezpieczefstwa pracownikéw zatrudnionych na
zewnetrznych stanowiskach pracy, szczegélnie pracownikéw budowy

drég oraz pracownikéw budowlanych.
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zmierzona dla dtugosci fali 600 nm od catkowitego napromienienia dla
zakresu UVB.

Krzywa zaniku barwnika w czasie dopasowano za pomoca funkji
ekspotencjalnej. Przyjeto zatozenie, ze indykator ulega trwatemu od-
barwieniu w przypadku, gdy absorpcja dla wybranej dtugosci fali spada
do wartosci 0,1. Zestawienie wynikéw badah odpornosci wybranych
barwnikéw fotochromowych na promieniowania nadfioletowe UVB
przedstawiono w tabeli 3.

Podsumowanie

Wyniki badah odpornosci wybranych barwnikéw fotochromowych
na promieniowanie nadfioletowe wykazaty, ze moga one zostac zasto-
sowane do konstrukgji indykatoréw degradacji materiatow tta odziezy
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