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Bezpieczne u¿ytkowanie 
odzie¿y ostrzegawczej
– ocena degradacji fotochemicznej materia³ów polimerowych 

W artykule przedstawiono wyniki badañ odporno�ci wybranych materia³ów t³a odzie-
¿y ostrzegawczej na degradacjê pod wp³ywem promieniowania UV oraz koncepcjê 
zastosowania barwników fotochromowych do indykacji degradacji tych materia³ów. 
Zaprezentowano równie¿ konstrukcjê oraz wyniki badañ prototypowych indykatorów.

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.

Wstêp
Wed³ug danych statystycznych [1] w 2008 r. liczba pracowników 

zatrudnionych w rolnictwie, ³owiectwie, le�nictwie oraz budownictwie 
– czyli w wiêkszo�ci na zewnêtrznych stanowiskach pracy – wynosi³a 
2,98 mln. Praca w przestrzeni otwartej ³¹czy siê z ekspozycj¹ na natu-
ralne promieniowanie nadfioletowe, której intensywno�æ oraz czêstotli-
wo�æ ró¿ni siê znacznie w zale¿no�ci od grupy zawodowej, a te warto�ci 
maj¹ bezpo�redni wp³yw na poziom ryzyka zawodowego oraz czas 
degradacji stosowanych �rodków ochrony indywidualnej. Najliczniejsze 
spo�ród eksponowanych na promieniowane UV grup zawodowych to 
rolnicy produkcji ro�linnej i ogrodnicy, a tak¿e robotnicy budowlani robót 
stanu surowego [2, 3].

Niektórzy pracownicy z wymienionych grup wyposa¿eni s¹ w odzie¿ 
ostrzegawcz¹ wykonan¹ z materia³ów polimerowych, charakteryzuj¹-
cych siê ograniczon¹ odporno�ci¹ na promieniowanie nadfioletowe. 
W wyniku procesów degradacji fotochemicznej polimerów zmieniaj¹ 
siê ich w³a�ciwo�ci fizyczne i chemiczne. W przypadku materia³ów t³a 
odzie¿y ostrzegawczej ekspozycja na promieniowanie nadfioletowe 
powoduje zmianê barwy materia³u t³a, tzw. blakniêcie materia³u [4].

Utrata parametrów ochronnych odzie¿y ostrzegawczej jest szczególnie 
niebezpieczna dla jej u¿ytkowników, poniewa¿ ogranicza znacznie ich 
widzialno�æ na drodze, co mo¿e byæ przyczyn¹ wypadków. Ponadto, 
proces zamiany barwy odzie¿y jest praktycznie niemo¿liwy do dostrze-
¿enia go³ym okiem ze wzglêdu na relatywnie d³ugi okres, w którym 
nastêpuje oraz niewielki zakres zamian intensywno�ci barwy. Powoduje 
to brak mo¿liwo�ci okre�lenia czasu bezpiecznego u¿ytkowania odzie¿y 
ostrzegawczej. Obecnie najczê�ciej stosowanym kryterium decyduj¹cym 
o wycofaniu tej odzie¿y jest jej uszkodzenie mechaniczne lub intensywne 
zabrudzenie niemo¿liwe do usuniêcia.

Skutecznym rozwi¹zaniem tego problemu mo¿e byæ zastosowanie 
indykatorów, informuj¹cych pracowników o konieczno�ci wycofania 
odzie¿y, która uleg³a procesowi degradacji fotochemicznej. Indykatory te 
bêd¹ informowa³y pracowników o przekroczeniu dopuszczalnego czasu 
u¿ytkowania odzie¿y ostrzegawczej, utracie ich w³a�ciwo�ci fotochromo-
wych – zdolno�ci do zmiany barwy podczas ekspozycji na promieniowanie 
s³oneczne. W niniejszej publikacji przedstawiono koncepcje wytwarzania 
fotochromowych indykatorów procesów degradacji materia³ów oraz 
wyniki badañ laboratoryjnych modeli tych indykatorów. 

Badane materia³y
Do badañ wytypowano materia³y t³a odzie¿y ostrzegawczej produ-

kowane przez dwóch polskich producentów: dwie dzianiny poliestrowe 
(pierwsza o barwie fluorescencyjnej pomarañczowej, druga o barwie 
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fluorescencyjnej ¿ó³tej) oraz dwie tkaniny poliestrowo-bawe³niane 
(o takich samych kolorach). 

Do konstrukcji indykatorów procesów degradacji wytypowano 
barwniki fotochromowe z grupy spirooksazyn oraz diaryloetenów, 
których czysto�æ, wed³ug deklaracji producenta, wynosi³a powy¿ej 97%. 
Do wytworzenia indykatorów wykorzystano octan etylu jako rozpusz-
czalnik oraz polistyren jako no�nik polimerowy. Zestawienie barwników 
zastosowanych do konstrukcji indykatorów podano w tabeli 1. 

Materia³y t³a odzie¿y ostrzegawczej 
W celu ustalenia odporno�ci wybranych materia³ów t³a odzie¿y 

ostrzegawczej, próbki tkanin i dzianin poddano na�wietlaniu naturalnym 
promieniowaniem s³onecznym, a do wyznaczania natê¿enia napro-
mienienia oraz ca³kowitego napromienienia dla zakresów UVA i UVB 
zastosowano dozymetr elektroniczny. Po ka¿dym z cyklów ekspozycji 
dla badanych materia³ów odzie¿owych wyznaczano wspó³rzêdne trój-
chromatyczne oraz wspó³czynnik luminancji �wietlnej. Krzywe spektralne 
odbicia oraz wspó³rzêdne trójchromatyczne badanych próbek materia-
³ów t³a wyznaczono z zastosowaniem reflektometru typ Mini Scan XE, 

Tabela 1. Zestawienie barwników fotochromowych przeznaczonych do konstrukcji indykatorów degradacji materia³ów t³a odzie¿y ostrzegawczej 
Table 1. Specification of photochromic dyes used in degradation indicators of background materials of warning clothing

Symbol 
producenta Nazwa barwnika Wzór chemiczny

T1259 - 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyna
N O

N

CH
3 CH

3

CH
3

B2287 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten

SS
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F

F

F
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B2629 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten
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Rys. 1. Schemat konstrukcji indykatora degradacji materia³u t³a odzie¿y ostrzegawczej pod 
wp³ywem promieniowania nadfioletowego
Fig. 1. An indicator of UV degradation of background material of warning clothing

TESTER UV

Dobre Złe

Film polimerowy zawierający

barwnik fotochromowy

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

Barwniki fotochromowe 
Próbki barwników w filmach polimerowych na�wietlano z wy-

korzystaniem lampy ksenonowej w cyklach 8-godzinnych (od 8 do 
50 cykli na�wietlañ, w zale¿no�ci od odporno�ci barwnika). W ci¹gu 
ka¿dego z cykli ekspozycji mierzono ca³kowite napromienienie, a po 
ich zakoñczeniu wyznaczano absorpcjê filmów polimerowych dla 
okre�lonej d³ugo�ci fali (od 540 nm do 600 nm), z wykorzystaniem 
spektrofotometru. Do inicjacji reakcji fotochromowej wykorzystano 
lampê b³yskow¹ o wysokiej powtarzalno�ci energii b³ysku. Przyjêto, ¿e 
barwnik ulega degradacji fotochemicznej, je�li jego absorpcja dla badanej 
d³ugo�ci fali spada do 0,1.

Konstrukcja indykatorów fotochromowych 
Opracowana koncepcja wytwarzania indykatorów procesów de-

gradacji �rodków ochrony indywidualnej pod wp³ywem UV zosta³a 
oparta na wykorzystaniu barwników fotochromowych, przyjêto 
bowiem za³o¿enie, ¿e barwnik fotochromowy powinien ulegaæ reakcji 
fotochromowej absorbuj¹c promieniowanie s³oneczne, co powoduje 
wzbudzenie cz¹steczki barwnika oraz powstanie nowego pasma ab-
sorpcji w obszarze widzialnym (barwy).

Jednocze�nie, absorpcja promieniowania nadfioletowego, nastê-
puj¹ca w czasie u¿ytkowania �rodka ochrony indywidualnej, powinna 
powodowaæ degradacjê barwnika fotochromowego. Zanik reakcji 
fotochromowej (brak zmiany barwy wska�nika pod wp³ywem UV) 
to dla u¿ytkownika danego �rodka ochrony indywidualnej informacja 
o konieczno�ci wycofania tego �rodka z u¿ytkowania. 

Na podstawie przedstawionych powy¿ej za³o¿eñ konstrukcyjnych 
wykonano modele indykatorów fotochromowych, a nastêpnie wyciête 
elementy filmów polimerowych naklejono na matowe pod³o¿e, wykona-
ne z tworzywa sztucznego. Schemat konstrukcji indykatora degradacji 
materia³u t³a odzie¿y ostrzegawczej pod wp³ywem promieniowania 
nadfioletowego przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 2. Zale¿no�æ wspó³rzêdnych trójchromatycznych na�wietlanej dzianiny poliestrowej 
pomarañczowej od ca³kowitego napromienienia naturalnego promieniowania UVB
Fig. 2. Change in tristimulus values of polyester orange knitwear depending of UVB 
irradiance

Rys. 4. Znormalizowane widmo absorpcji 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-
heksafluoro-1-cyklopentenu w stanie podstawowym i wzbudzonym
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

Rys. 3. Znormalizowane widmo absorpcji 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b]
[1,4]oksazyny w stanie podstawowym i wzbudzonym
Fig. 3. Normalized absorption spectra of 1,3,3-trimethylspiro[indolin-2,3’-3[H]naphtyl[2,1-
-b][1,4]oxazine in ground and excited state

Tabela 3. Wyniki badañ odporno�ci wybranych barwników fotochromowych na 
promieniowanie nadfioletowe, z zastosowaniem ksenotestu
Table 3. Results of a test of UV resistance for selected photochromic dyes, using 
xenotest

Symbol Nazwa barwnika
Czas 

ekspozycji*
[h]

Ca³kowite 
napromienienie

[J/m2]
T1259 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]

naftyl[2,1-b][1,4]oksazyna
280 6,5.105

B2287 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-
3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten

650 1,62.106

B2629 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-
3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten

180 4,37.105

* Ekspozycja na sztuczne promieniowanie UV w ksenote�cie

Tabela 2. Warto�ci ca³kowitego napromienienia dla zakresu naturalnego promieniowania 
UVB, dla których nastêpuje utrata w³a�ciwo�ci ochronnych badanych materia³ów t³a 
odzie¿y ostrzegawczej
Table 2. The value of UVB irradiation causing degradation of background materials of 
warning clothing 

Nazwa próbki
Czas 

ekspozycji 
(liczba 

dni)

Ca³kowite 
napromienienie 

dla zakresu 
UVB

[J/m2]
Dzianina poliestrowa pomarañczowa 15 4,33.105

Dzianina poliestrowa ¿ó³ta 19 5,51.105

Tkanina poliestrowo-bawe³niana pomarañczowa 23 6,66.105

Tkanina poliestrowo-bawe³niana ¿ó³ta  55 1,65.106

Wyniki badañ 
Na podstawie przeprowadzonych badañ starzenia materia³ów t³a 

odzie¿y ostrzegawczej w warunkach laboratoryjnych, z wykorzysta-
niem ksenotestu oraz na stanowiskach pracy, przyjêto za³o¿enie, ¿e 
g³ównym czynnikiem odpowiedzialnym za degradacjê barwników 
fotochromowych jest promieniowanie UVB. Na rys. 2. przedstawiono 
przyk³adow¹ zale¿no�æ zmian wspó³rzêdnych trójchromatycznych dla 
dzianiny poliestrowej pomarañczowej od ca³kowitego napromienienia 
dla zakresu UVB.

W tabeli 2. podano warto�ci ca³kowitego napromienienia dla zakresu 
promieniowania UVB, dla których nastêpuje utrata w³a�ciwo�ci ochron-
nych badanych materia³ów t³a odzie¿y ostrzegawczej. 

Zaobserwowano, ¿e badane próbki tkanin poliestrowo-bawe³nianych 
charakteryzuj¹ siê znacznie wiêksz¹ odporno�ci¹ na degradacjê fotoche-
miczn¹ w stosunku do dzianin poliestrowych. Próbki materia³u tkaniny 
poliestrowo-bawe³nianej pomarañczowej uleg³y degradacji po ekspo-
zycji na ca³kowite napromienienie oko³o 6,66.105 [J/m2] (co odpowiada 
ekspozycji 23-dniowej, w warunkach intensywnego nas³onecznienia), 
a tkaniny ¿ó³tej – 1,65.106 [J/m2], co odpowiada ekspozycji przez 55 dni. 
Uzyskane wyniki badañ odporno�ci na UV wybranych materia³ów t³a 
odzie¿y ostrzegawczej zosta³y wykorzystane do konstrukcji indykatorów 
fotochromowych.

Do konstrukcji indykatorów wykorzystano barwniki wymienione 
w tabeli 1. Barwniki te ulegaj¹ odwracalnej reakcji fotochemicznej, 
której efektem jest powstanie barwnej formy wzbudzonej [9, 10, 11]. 
Znormalizowane widma absorpcji wybranych barwników fotochro-
mowych w stanie podstawowym i wzbudzonym przedstawiono na 
rysunkach od 3 do 5.

Na podstawie przedstawionych widm absorpcji mo¿na stwierdziæ, 
¿e w stanie podstawowym badane zwi¹zki s¹ bezbarwne, natomiast 
w stanie wzbudzonym nastêpuje powstanie intensywnej barwy czer-
wonej lub niebieskiej wska�ników. 
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Rys. 5. Znormalizowane widma absorpcji 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-
-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

Rys. 6. Zmiana absorpcji 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyny 
w zale¿no�ci od ca³kowitego napromienienia
Fig. 6. Change of absorption of 1,3,3-trimethylspiro[indolin-2,3’-3[H]naphtyl[2,1 b] [1,4] 
oxazine depending on UV irradiation 

Na rysunku 6. przedstawiono przyk³adow¹ krzyw¹ zale¿no�ci ab-
sorpcji 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyny 
zmierzon¹ dla d³ugo�ci fali 600 nm od ca³kowitego napromienienia dla 
zakresu UVB.

Krzyw¹ zaniku barwnika w czasie dopasowano za pomoc¹ funkcji 
ekspotencjalnej. Przyjêto za³o¿enie, ¿e indykator ulega trwa³emu od-
barwieniu w przypadku, gdy absorpcja dla wybranej d³ugo�ci fali spada 
do warto�ci 0,1. Zestawienie wyników badañ odporno�ci wybranych 
barwników fotochromowych na promieniowania nadfioletowe UVB 
przedstawiono w tabeli 3.

Podsumowanie
Wyniki badañ odporno�ci wybranych barwników fotochromowych 

na promieniowanie nadfioletowe wykaza³y, ¿e mog¹ one zostaæ zasto-
sowane do konstrukcji indykatorów degradacji materia³ów t³a odzie¿y 

ostrzegawczej. Barwniki te charakteryzuj¹ siê zró¿nicowan¹ odporno�ci¹ 
na promieniowanie nadfioletowe. 

Na podstawie porównania wyników badañ odporno�ci na degradacjê 
barwników fotochromowych oraz materia³ów t³a odzie¿y ostrzegawczej 
mo¿na stwierdziæ, ¿e:

• indykator fotochromowy w postaci filmu polimerowego zawiera-
j¹cego 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazynê 
wykazuje odporno�æ na degradacjê zbli¿on¹ do materia³u t³a wykona-
nego z tkaniny poliestrowo-bawe³nianej w kolorze fluorescencyjnym 
pomarañczowym, oraz dzianiny poliestrowej o barwie ¿ó³tej

• indykator fotochromowy w postaci filmu polimerowego zawiera-
j¹cego 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-
cyklopenten wykazuje odporno�æ na degradacjê zbli¿on¹ do wybranego 
materia³u t³a wykonanego z tkaniny poliestrowo-bawe³nianej w kolorze 
fluorescencyjnym ¿ó³tym

• indykator fotochromowy w postaci filmu polimerowego zawieraj¹-
cego 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-
cyklopenten charakteryzuje siê odporno�ci¹ na degradacjê fotochemicz-
n¹ zbli¿on¹ do degradacji dzianiny poliestrowej pomarañczowej.

Nale¿y oczekiwaæ, ¿e zastosowanie opracowanych indykatorów 
informuj¹cych pracowników o konieczno�ci wycofania �rodków ochrony 
indywidualnej, które uleg³y procesowi degradacji fotochemicznej, przy-
czyni siê do poprawy bezpieczeñstwa pracowników zatrudnionych na 
zewnêtrznych stanowiskach pracy, szczególnie pracowników budowy 
dróg oraz pracowników budowlanych. 
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