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W poczgtkowej czesci pracy przedstawiono ogolne tendencje rozwoju
w zakresie tekstyliow technicznych zarowno dzianych, tkanych jak i plecio-
nych ze szczegdlnym uwzglednieniem wyrobow przestrzennych. Sformulo-
wano istotne cechy budowy nowej generacji dzianin przestrzennych, w tym
przestrzennych przeszywanych dzianin kolumienkowych, uwzgledniajgcych
struktury o wigcej niz dwéch warstwach zewnegtrznych i przynajmniej jednej
warstwie wewnetrznej. Na podstawie zdefiniowanej geometrii dzianin ko-
lumienkowych 3D okreslono zatozenia do koncepcji budowy nowoczesnych
osnowarek o wigcej niz dwoch grzebieniach igtowych. W celu sprawdzenia
poprawnosci postawionych zatozen konstrukcyjnych zbudowano model
uzytkowy osnowarki czterogrzebieniowej, a nastgpnie wytworzono na nim
pierwsze struktury dzianych belek. Dla zdefiniowanych struktur dzianych
opracowano model geometryczno-strukturalny bazujgcy na bryle w formie
prostopadioscianu o podstawie kwadratowej. Ponadto opracowano algo-
rytm projektowania strukturalno-technologicznego dzianin kolumienkowych
3D oraz zbudowano komputerowy program symulacji wiasciwosci zarowno
struktur dzianych jak i kompozytow, w ktérym wykonano badania symula-
cyjne wilasciwosci belki przestrzennej. W Srodowisku programu ANSYS
przeprowadzono takze badania numeryczne wytrzymatosci kompozytow
przestrzennych. Dla rzeczywistych struktur belek kompozytéw epoksydowo-
szklanych wykonano badania empiryczne procesu zginania i sciskania
z wykorzystaniem techniki termowizyjnej, w trakcie ktorych prowadzono
rejestracje wartosci temperatury na powierzchni obcigzanych kompozytow.
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1. WPROWADZENIE

W okresie ostatnich 30 lat odnotowuje si¢ znaczacy postgp W rozwoju
technik dziewiarskich, w tym dzianin kolumienkowych wytwarzanych
na maszynach osnowowych. Postep ten dotyczy nie tylko dzianin ptaskich
stosowanych na wyroby odziezowe, bielizniane, czy dekoracyjne, ale przede
wszystkim dzianin o przeznaczeniu technicznym, wykorzystywanych np.: na
odziez ochronng, w wyposazeniu wnetrz, w wyrobach medycznych, w zastoso-
waniach motoryzacyjnych, w wyrobach elektroprzewodzacych, czy chronigcych
przed promieniowaniem i innych [1+8].

Odmienny typ stanowia dwuprawe dzianiny dystansowe zaliczane do
grupy struktur trojwymiarowych. Wytwarzane sg one na dwugrzebieniowych
maszynach osnowowych, a ich grubo$¢ moze by¢ zmieniana w zakresie
od kilku do kilkudziesieciu milimetrow [9+17]. Mozliwos¢ istotnego zwiekszenia
grubos$ci w tej grupie dzianin (maksymalnie do 67 mm) spowodowala, iz zaczeto
je aplikowa¢ w obszarach technicznych, migdzy innymi jako wzmocnienia
lekkich, a zarazem wysokowytrzymatych konstrukcji kompozytowych.

Przeprowadzona analiza literaturowa wykazala, iz obok struktur dzianych,
dla przemystu tekstylnego istotne znaczenie odgrywaja wyroby tkane i plecione.
Wyroby te oprocz swoich podstawowych form ptaskich o zastosowaniach
dekoracyjnych mogg charakteryzowa¢ si¢ znacznie bardziej rozbudowang
architekturg przestrzenng, przyjmujac posta¢ powszechnie stosowanych elementow
konstrukcyjnych. W przypadku technik dziewiarskich nie odnotowano wzmianek,
aby umozliwialy one tworzenie tak wysoce rozbudowanych struktur pod
wzgledem ich przestrzennej budowy.

Tekstylia techniczne, od ktorych oczekuje si¢ podwyzszonych wiasciwosci
wytrzymatosciowych, w glownej mierze sa wykonywane ze specjalnych nitek
charakteryzujacych sie wysokimi parametrami mechanicznymi (np.: nitki
szklane, bazaltowe, weglowe, aramidowe i inne) [18+25].

Materialy kompozytowe coraz czg$ciej wypieraja powszechnie stosowane
materiaty konstrukcyjne, np. metalowe czy drewniane [26]. Obecnie na
wzmocnienia kompozytowe stosuje si¢ tekstylia plaskie, ktére do swojej
ostatecznej postaci, kompozytowego wyrobu przestrzennego, ksztaltowane sa
na specjalnych formach i usztywniane z wykorzystaniem zywic poliestrowych
lub epoksydowych. W wigkszo$ci przypadkéw kompozyty te posiadaja
stosunkowo wysoka gestos¢, a co za tym idzie, duza mase. Autorzy w licznych
publikacjach podnosza, iz budowanie kompozytéw powinno odbywacé sig
w sposob §wiadomy tak, aby nie tworzy¢ litych bryl uformowanych na skutek
warstwowego nakfadania na siebie kolejnych poktadow tekstylnych [27+29].
Nalezy bowiem dazy¢ do opracowania technologii umozliwiajacej otrzymywanie
kompozytow o strukturze przestrzennej azurowo.
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Intensywny rozwdj technik i technologii dziewiarskich ukierunkowanych
na wytwarzanie tekstyliow technicznych znajdujagcych zastosowanie miedzy
innymi we wzmocnieniach kompozytowych, zainspirowat do prowadzenia badan
nad przestrzennymi strukturami dzianymi.

Prezentowane w pracy technologie sa technikami nowymi, ktéore moga
znalez¢ zastosowanie we wzmocnieniach lekkich, azurowych, a zarazem
wysokowytrzymatych kompozytow przestrzennych. Technologie te bazuja
na technikach wytwarzania dzianin kolumienkowych na maszynach osnowowych
o wigce] niz dwoch grzebieniach iglowych. Umozliwiaja one ksztattowanie
formy przestrzennej tworzonych dzianin bezposrednio na etapie procesu dziania.

2. CEL I TEZA PRACY

Cel pracy doktorskiej

Celem niniejszej pracy byto opracowanie nowej technologii i budowy
innowacyjnej grupy kolumienkowych dzianin przestrzennych, ktore znajdg
zastosowanie jako wzmocnienia kompozytow dzianych wraz z analizg
wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow przestrzennych przeprowadzong
w oparciu o badania symulacyjne w srodowisku MES oraz badania
eksperymentalne z zastosowaniem techniki termowizyjnej.

Sformutowany cel pracy poprzez uzyskane rezultaty badan postuzyt
udowodnieniu prawdziwos$ci postawionej tezy pracy.

Teza pracy

Techniki dziewiarskie stwarzajq potencjalne mozliwosci opracowania
oryginalnych sposobow maszynowego dziania nowej generacji przestrzennych
struktur dzianin technicznych ze szczegolnym zastosowaniem ich do wzmocnien
kompozytow. Poprzez projektowanie wilasciwosci geometrycznych i Struktu-
ralnych kolumienkowych dzianin przestrzennych mozna ksztaltowaé i optyma-
lizowa¢ wlasciwosci wytrzymatosciowe kompozytow. Analize tychze wlasciwosci
mozna dokonaé w oparciu o symulacje komputerowg 7 zastosowaniem
Metody elementow skonczonych, jak rowniez na drodze badan empirycznych
w niekonwencjonalnym podejsciu z wykorzystaniem techniki termowizyjnej.
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3. BUDOWA | TECHNOLOGIA PRZESTRZENNYCH
DZIANIN KOLUMIENKOWYCH

3.1. Architektura przestrzennych dzianin kolumienkowych

Kolumienkowe dzianiny przestrzenne, wytwarzane jako gotowe wyroby 3D
0 okreslonej budowie geometrycznej 1 strukturalnej, zbudowane sq z wiecej niz
dwoch warstw zewnetrznych i co najmniej jednej warstwy wewnetrznej [30+-34].
Warstwy zewnetrzne sg zbudowane ze splotow lewo-prawych i oczek splotow
warstw wewnetrznych, natomiast warstwa wewngtrzna sktada si¢ z odcinkow
nitek przebiegajacych pomigdzy warstwami zewnetrznymi w roznej konfiguracji.
Tlos¢ warstw zewnetrznych tworzonej kolumienkowej dzianiny przestrzennej
jest okreslona liczbg grzebieni iglowych osnowarki, na ktorej jest wytwarzany
wyrob. Przedstawione w niniejszym rozdziale struktury przestrzennych dzianin
kolumienkowych sg przedmiotem dwoch zgloszen patentowych, pierwszego
pod nazwag Dziany wyréb przestrzenny o numerze P-386074 i drugiego
zatytutowanego Dziany kolumienkowy wyrob przestrzenny 0 numerze P-386075.

Przestrzenne dzianiny kolumienkowe mogg by¢ wytwarzane z nitek
klasycznych, nitek z przeznaczeniem na wyroby techniczne (nitki szklane, nitki
paraaramidowe typu kevlar), nitek metalizowanych, nitek kompozytowych, nitek
z nanowldkien, jak rowniez z nitek w postaci rownoleglego strumienia widkien
oplecionego nitkami monofilamentowymi.

Dzianiny te mogg posiada¢ forme ,regularnych” jak i,nieregularnych”
graniastostupéw otwartych o podstawie w ksztalcie podstawowych figur
geometrycznych, jak np.: trojkat, czworokat, wielokat, a takze figur bardziej
rozbudowanych tworzacych bryty przestrzenne, ktére w swej budowie odnosza
sie do elementow konstrukcyjnych w postaci, np.: ceownika, teownika czy
dwuteownika stosowanych w budownictwie oraz w przemyS$le maszynowym.
Ponadto dzianiny te moga posiada¢ parzysta badz nieparzysta liczbe warstw
zewnetrznych wieksza od dwoch. Z pewnych wzgledow praktycznych
i ekonomicznych przewiduje si¢ wytwarzanie dzianin z maksymalng liczba
warstw wynoszaca od 6 do 8. Nie ogranicza to jednak wytwarzania wyrobow
o wigkszej liczbie tych warstw, w wyniku czego otrzymuje si¢ przestrzenne
dzianiny kolumienkowe, ktorych forma regularnego graniastostupa bedzie
zblizona do walca.
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Przestrzenne dzianiny kolumienkowe o parzystej liczbie warstw zewnetrznych

Podstawowa struktura wsrod catej grupy przestrzennych dzianin kolu-
mienkowych 0 parzystej liczbie warstw zewnetrznych jest graniastostup

o podstawie czworokgta (rys. 3.1).

Dzianina ta jest zbudowana z czterech
warstw zewnetrznych i warstwy wewnetrznej.
Warstwy zewngtrzne polgczone sa ze sobg
brzegami za pomoca nitek, ktore powoduja,
iz bryla dzianiny stanowi jedng calos¢
bezposrednio na etapie jej wytwarzania na
maszynie 0SNOWOWej.

Oczka w przestrzennej dzianinie Kkolu-
mienkowej we wszystkich warstwach zewngtrz-
nych mogg posiada¢ taka samg Iub rdzng
wielko$¢ zarowno w wysokosci B, jak i szero-
kosci A. Ponadto szerokos¢ S; poszczegdlnych
par przeciwleglych warstw  zewnetrznych
dzianiny oraz kat o zawarty pomigdzy sasied-
nimi warstwami zewnetrznymi moze przyjmo-
waé takie same badz rézne wartosci. Liczba
splotow warstw zewngtrznych 1 warstwy
wewngetrznej moze by¢ rozna, w zaleznosci od
ztozonosci struktury wyrobu.

Nitki warstwy wewnetrzne] moga prze-
biega¢ w uktadzie zblizonym do prostopadiego

Rys. 3.1. Dziany wyrob
przestrzenny o parzystej liczbie
warstw zewnetrznych

w stosunku do warstw zewnetrznych, ktore faczg y = 90° lub pod innym katem
¥ # 90°, co mozna uzyskaé¢ poprzez zwigkszenie liczby grzebieni igielnicowych
sterujacych nitkami wypelniajagcymi wnetrze dzianej bryty.

Przestrzenne dzianiny kolumienkowe o nieparzystej liczbie
warstw zewnetrznych

Kolejny wariant bu-
dowy przestrzennych wy-
robéw kolumienkowych
stanowiag  kolumienko-
we dzianiny przestrzenne
0 nieparzystej liczbie
warstw zewnetrznych
wiekszej od dwoch.

Na rysunku 3.2
zaprezentowano projekt
przestrzennej  dzianiny

Rys. 3.2. Dziany wyrob
przestrzenny o nieparzystej
liczbie warstw zewngtrznych
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kolumienkowej o przekroju poprzecznym w ksztalcie trojkata. Wyrodb ten posiada
trzy warstwy zewngtrzne o jednakowej szerokosci S, ktore sg ustawione
wzgledem siebie pod statym katem «.

Dzianiny te charakteryzujg si¢ nastepujacymi parametrami strukturalnymi:

— stalg lub zmienng wielkoscig oczek we wszystkich warstwach zewnetrznych;

— stalg lub zmienng szerokoscig S poszczegolnych warstw zewnetrznych;

— stalym lub zmiennym kagtem «; zawartym pomiedzy sgsiednimi warstwami
zewnetrznymi.

W wyrobach tych nitki tworzace warstwe wewnetrzng moga przebiegaé
kolejno pomiedzy sgsiednimi warstwami zewnetrznymi lub moga przybieraé
bardziej zlozong konfiguracje, wpltywajac na réwnomierno$¢ i stopien
zapeknienia tejze warstwy.

Przestrzenne azurowe dzianiny kolumienkowe

Wsréd catej grupy przestrzennych dzianin kolumienkowych wyodrebnié
mozna struktury, ktorych warstwa wewngtrzna ma charakter aZurow
przestrzennych. Azury te sg tworzone w wyniku niepetnego raportu nawleczenia
grzebieni igielnicowych wprowadzajacych nitki warstwy wewnetrznej. W efekcie
powstajg wolne przestrzenie w Kierunku pionowym. Azury mogag by¢ takze
uzyskiwane poprzez zastosowanie odpowiednich splotow, tworzac wolne
przestrzenie w kierunku poziomym (rys. 3.3).

Rys. 3.3. Przyktady dzianych wyrobow azurowych

Opracowana technologia pozwala réwniez uzyskiwa¢ wolne przestrzenie
jednoczesnie w kierunku pionowym jak i poziomym, tworzac wyroby o budowie
zblizonej do ram stosowanych w budownictwie, w konstrukcjach stalowych badz
drewnianych (rys. 3.4).
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Warstwa wewnetrzna
tworzona w ukladzie I 1,

Warstwa wewnetrzna
tworzona w ukladzie I,~1-

]

Rys. 3.4. Przyktady dzianin azurowych przestrzennie

Przestrzenne reliefowe dzianiny kolumienkowe

Kolejna grupeg stanowia struktury o charakterze reliefu przestrzennego, pod
ktérego pojegciem jest rozumiana zmiana wysokosci powierzchni poszczegoélnych
warstw zewngtrznych.

Rys. 3.5. Dziany reliefowy wyrob przestrzenny o podstawie bryly w ksztaltcie teownika

Struktury te moga by¢ dzianymi brytami o podstawie w ksztatcie np. krzyza,
ceownika, teownika, czy dwuteownika, a zatem przyjmuja forme¢ powszechnie
stosowanych elementow konstrukcyjnych. W ukladach tych poszczegélne frag-
menty bryt moga mie¢ jednakowe badz zroznicowane wymiary (rys. 3.5).
W strukturze tych wyrobow rowniez moga by¢ tworzone azury, zarOwno
w warstwach zewnetrznych jak i wewnetrznych, faczac w ten sposob architekture
przestrzennych azurowych dzianin kolumienkowych ze strukturami reliefowymi.
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Przestrzenne dzianiny kolumienkowe o zmiennej wysokosci oczek
w warstwach zewnetrznych

Odmienny wariant kolumienkowych dzianin przestrzennych stanowia
wyroby w formie tuku przestrzennego ksztaltowane zmienna wielko$cig oczek
w wysokos$ci raportu i jego szerokosci (rys. 3.6) [31, 32]. Przekrdj poprzeczny
bryly moze posiadac¢ ksztatt prostych Iub ztozonych figur geometrycznych. Luk,
ktory tworzy formg¢ bryly dzianiny kolumienkowej, moze by¢ tukiem okregu,
paraboli, elipsy lub hiperboli.

Zewnetrzna Bo,c’zna
czesé tuku czesé tuku

Wewnetrzna
czes¢ tuku

Rys. 3.6. Przyktad dzianego wyrobu przestrzennego w ksztalcie tuku okregu
Przestrzenne dzianiny kolumienkowe o strukturze walcowej

Odmienng grupe stanowig przestrzenne
dzianiny kolumienkowe o strukturze walcowej
(rys. 3.7) [30]. Warstwe zewnetrzng stanowi
wyrob w postaci powtoki walcowej. Warstwa
wewnetrzna jest tworzona przez jedng nitke lub
grupe nitek, wrabianych w oczka warstwy
zewnetrznej zgodnie z okreslonym splotem. Splot
tej warstwy moze tworzy¢ strukture zapetniona
badz azurowa. Niezapelnione nitkami przestrzenie
wewnatrz wyrobu moga przyjmowac rozne
Rys. 3.7. Przyklad dzianiny ~ <5Z@ity W postaci np. kul, “elips, walcéw, jak
przestrzenne] w ksztalcie rowniez innych bardziej skomplikowanych bryt
walca geometrycznych.

3.2. Technologia przestrzennych dzianin kolumienkowych

Przeprowadzony przeglad patentowy oraz dokonana analiza literatury
naukowej, podrgcznikow akademickich oraz fachowych czasopism witdkien-
niczych nie wzmiankujg o innych strukturach 3D i osnowowych maszynach
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dziewiarskich wyposazonych w wiecej niz dwa grzebienie iglowe do wytwa-
rzania dzianych wyrobow przestrzennych w postaci regularnych, jak i nieregu-
larnych bryt geometrycznych.

Osnowowa maszyna dziewiarska o liczbie grzebieni iglowych
wigkszej od dwoch

Osnowowa maszyna dziewiarska o liczbie grzebieni iglowych wigkszej
od dwoch do wytwarzania przestrzennych dzianin kolumienkowych w postaci
bryt geometrycznych moze posiada¢ parzysta badz nieparzystg liczbe tych
grzebieni. Liczba grzebieni iglowych $cisle okresla ksztatt tworzonego wyrobu
(rys. 3.8) [32, 35, 36]. Grzebienie igtowe sa grzebieniami ptaskimi, wyposazonymi
w igly jezyczkowe lub dwu-
dzielne. Ustawione sg one
w  okreslonym  porzadku,
ktory okresla ksztalt prze-
kroju poprzecznego bryty wy-
robu dzianego. Z pewnych
wzgledow praktycznych i eko-
nomicznych przewiduje si¢
stosowanie maksymalnie 8
grzebieni. Nie ogranicza to
jednak konstrukcji maszyn
o wiekszej ilosci tych grze-
bieni. W zaleznosci od kon-
strukcji maszyny przewiduje
si¢ mozliwos¢ zmiany numeru
uiglenia E, szerokos$ci S oraz
glebokosci spychania Z po-
szczegolnych grzebieni iglo-
wych, dzigki czemu istnieje
mozliwo$¢ ksztattowania od-
miennych parametréw struk-
turalnych przestrzennej bryty
dzianej. Z grzebieniami igto-
wymi  wspélpracuja  grze-
bienie igielnicowe tworzace
spoty warstw zewnetrznych
oraz warstwy wewnetrzne;j.
W zalezno$ci od stopnia
zlozonosci struktury dzianiny  Rys. 3.8, Koncepcja budowy osnowarki:
przestrzennej, liczba grzebieni  a) czterogrzebieniowej, b) trzygrzebieniowej
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igielnicowych moze by¢ rdézna i odpowiada wymaganej liczbie systemoéw
podawanych nitek. W kazdym grzebieniu igielnicowym, wprowadzajacym nitki
warstw zewngtrznych wystepuja indywidualnie sterowane igielnice brzegowe
Ggz. Ich zadaniem jest zamknigcie struktury zewngtrznej bryly dzianiny
w narozach. Liczba indywidualnie sterowanych igielnic jest $ci§le uzalezniona od
ksztaltu figury tworzacej przekrdj poprzeczny dzianej bryly i odpowiada liczbie
bokow tejze figury.

Ponadto maszyna jest wyposazona w plaszczki przytrzymujace i grzebien
spychajacy. Sposdb podawania nitek jest sposobem znanym z klasycznych
osnowarek. Rozpatruje si¢ takze mozliwos¢ podawania negatywnego lub
podawanie negatywne wspomagane czynnym odwijaniem z watow osnowowych.
Alternatywne rozwigzanie stanowi odwijanie nitek z ram natykowych.
W osnowarce przewiduje si¢ catkiem odmienny sposob odbioru dzianiny. Jest to
podyktowane tym, iz wyrob jest tworem przestrzennym o grubosci od kilkunastu
do kilkuset milimetréw. Urzadzenie odbierajagce stanowi zespot watkow
odbierajacych, ktore $cisle przylegaja do warstw zewngtrznych tworzonego
wyrobu i, obracajac sie z zadeklarowang predko$cig, rownomiernie odbieraja
tworzony wyrdb przestrzenny. Alternatywnym rozwigzaniem odbioru mecha-
nicznego moze by¢ odbior pneumatyczny.

Przedstawione w niniejszym rozdziale osnowarki do wytwarzania
dzianin kolumienkowych przestrzennych sa przedmiotem patentu pod nazwag
Osnowarka do wytwarzania dzianin  kolumienkowych  przestrzennych
0 numerze P-386073.

Model uziytkowy czterogrzebieniowej maszyny osnowowej

W ramach wykonywanej pracy doktorskiej zostat zbudowany model
uzytkowy czterogrzebieniowej maszyny osnowowej (rys. 3.9a). Model zostat
skonstruowany na bazie rzeczywistych elementéw oczkotworczych osnowarki
0 12 numerze uiglenia. Maszyna jest wyposazona w cztery grzebienie iglowe
i sze$¢ grzebieni igielnicowych. Podawanie nitek odbywa si¢ w sposob bierny ze
szpulek usytuowanych w gornej czesci maszyny, co stanowi pewna analogie
do powszechnie stosowanych watéw osnowowych. Dodatkowo osnowarka
posiada grzebienie ptaszczek przytrzymujacych oraz grzebienie spychajace
tworzace zamknigty kanal, wewnatrz ktorego jest odbierana wytworzona dzianina
przestrzenna. Wszystkie elementy oczkotworcze, tj. grzebienie igtowe, grzebienie
igielnicowe oraz grzebienie plaszczkowe sa sterowane manualnie. Odbior
tworzonego wyrobu przestrzennego odbywa si¢ w sposob grawitacyjny. W celu
sprawdzenia poprawnosci postawionych zatozen, co do opracowanych struktur
przestrzennych jak i ich technologii, na modelu uzytkowym osnowarki
poczyniono proby wytworzenia pierwszych dzianin (rys. 3.9b).
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Rys. 3.9. Fotografia: a) modelu uzytkowego czterogrzebieniowej maszyny osnowowej,
b) rzeczywistej struktury przestrzennej dzianiny kolumienkowej

3.3. Przestrzenne przeszywane dzianiny kolumienkowe

Przestrzenne przeszywane dzianiny kolumienkowe stanowig innowacyjna
grupe struktur wnoszacych duzy wktad w obszar technik dziewiarskich. Wyroby
te, analogicznie do opisanych powyzej w rozdziale 3.1 przestrzennych dzianin
kolumienkowych, sa zbudowane z wigcej niz dwoch warstw zewnetrznych
1 warstwy wewngtrznej. Zasadnicza réznicg pomig¢dzy niniejszymi dwiema
grupami struktur przestrzennych jest to, iz w proponowanych powyzej
przestrzennych belkach dzianych istnieje pewna trudno$¢ wprowadzenia
pionowych elementéw wzmacniajacych ich strukture w kierunku wzdluznym,
dlatego tez opracowano nowa grup¢ przestrzennych przeszywanych wyrobow
widkienniczych oraz technologi¢ ich otrzymywania.

Budowa i technologia przestrzennych przeszywanych dzianin
kolumienkowych

Przestrzenna przeszywana dzianina kolumienkowa jest zbudowana
z warstwy wewngtrznej, stanowigcej wypelnienie i jednocze$nie wzmocnienie
w kierunku wzdluznym bryly oraz z warstw zewnetrznych, zespalajacych
strukture przestrzenng w jedng cato$¢ [37, 38] (rys. 3.10).
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Rys. 3.10. Przestrzenna
przeszywana dzianina
kolumienkowa o prze-
kroju kwadratowym

W kazdej z par $cianek zewnetrznych wyste-
puje pewne zrdéznicowanie pod wzgledem struk-
turalnym. Jedna ze $cianek w danej parze jest
utworzona na bazie dzianin lewo-prawych, nato-
miast druga do niej przeciwlegta jest zbudowana
z Yacznikow, ktore to spajaja warstwe wewnetrzng
w jedng calo$¢, nadajac tym samym ksztalt
i wymiary przekroju poprzecznego przeszywanej
bryly 3D. Scianki, w ktorych strukturze wystepuja
oczka dzianiny, moga by¢ zbudowane na bazie
struktur lewo-prawych kolumienkowych, tj. struk-
tur dzianin wieloigielnicowych azurowych, glad-
kich, watkowych, platerowanych, dwuigtowych,
a takze dzianin zakardowych barwnych i struk-
turalnych. Warstwa wewnegtrzna przestrzennej prze-
szywanej dzianiny kolumienkowej, oprocz wy-
mienionych powyzej struktur wprowadzanych
w kierunku wzdhiznym, jest takze zbudowana
z nitek bedacych facznikami wiagzacymi przeciw-
legte warstwy zewnetrzne.

Przeszywany wyrdb przestrzenny posiada parzysta liczbg¢ warstw ze-
wnetrznych. Liczba par warstw zewnetrznych jest $cisle uzalezniona od liczby
uktadow elementoéw przeszywajacych, tj. od liczby grzebieni igiet przeszywajacych

o (0 (o)
pionowy

1 wspolpracujacej z nimi liczby
o ‘ grzebieni igielnicowych i grzebieni
plaszczkowych. Niniejsza techno-

logia uwzglednia rowniez tworzenie

wyrobow o budowie azurowej oraz

$ reliefowej (rys. 3.11).

Z punktu widzenia surowcowego
przestrzenne przeszywane dzianiny
kolumienkowe moga by¢ wytwa-
rzane z nitek klasycznych, nitek
Z przeznaczeniem na wyroby tech-
niczne (nitki szklane, nitki paraara-
midowe typu Kkevlar), nitek meta-
lizowanych, nitek kompozytowych,
nitek z nanowtdkien, jak réwniez

Rys. 3.11. Przyktad przestrzennej z Pit?k w pqstaci réwpolegiegq stru-
przeszywanej dzianiny kolumienkowej mienia wiokien oplecionego nitkami
o budowie: a) azurowej, b) reliefowe;j monofilamentowymi.
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Przedstawione powyzej struktury przestrzennych przeszywanych dzianin
kolumienkowych beda wytwarzane na wielogrzebieniowej osnowowej dzie-
wiarskiej maszynie przeszywajacej (rys. 3.12). Maszyna jest wyposazona W CO
najmniej dwa grzebienie iglto-

we, z ktorymi wspolpracuje

po jednym lub kilka grzebieni grzchicnie
igielnicowych oraz grzebienie felone
ptaszczkowe.  Wielogrzebie-
niowa osnowowa dziewiarska
maszyna przeszywajaca posia-
da z gory zalozong liczbe
grzebieni iglowych 1 liczbe
grzebieni igielnicowych, ktérych
szeroko$¢ S i numer uiglenia E
mozna zmienia¢é w zaleznosci
od zalozonych parametrow
strukturalnych i geometrycz-
nych wytwarzanej bryly dzia-
niny. Podawanie nitek i odbior
gotowego wyrobu bedzie sie

odbywac¢ w sposob analogiczny  Rys. 3.12. Koncepcja budowy czterogrzebieniowej
do zaprezentowanej powyzej 0snowowej dziewiarskiej maszyny przeszywajacej
technologii przestrzennych dzia- do tworzenia bryt przeszywanych o czterech
nin kolumienkowych. warstwach zewngtrznych

4. MODEL GEOMETRYCZNO-STRUKTURALNY
KOLUMIENKOWYCH DZIANIN PRZESTRZENNYCH

4.1. Charakterystyka modelowanego obiektu

Model geometryczno-strukturalny dotyczy przestrzennych dzianin kolu-
mienkowych, ktéorych budowe scharakteryzowano w rozdziale 3. Podstawowa
strukturg przestrzenng o znaczacym potencjale aplikacyjnym w konstrukcjach
inzynierskich jest bryla w formie prostopadioscianu o podstawie w ksztalcie
prostokata, ktora postuzyta do zbudowania modelu geometryczno-strukturalnego
(rys. 4.1). Niniejszy model bryly dzianej jest zbudowany z warstw zewnetrznych
WZj, WZ;- oraz warstwy Wewne;trznej WW.

Scianki zewnetrzne stanowig dwa przeciwlegte ukiady, z ktérych jeden to
scianka wz; 1 do niego przeciwlegly wz,- oraz drugi uklad ulozony do
poprzedniego pod katem 90° wz, i do niego przeciwlegty wz,. Budowe bryty
dzianiny mozna odnies¢ do architektury dzianin dystansowych. Polaczenie ze
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sobg dwoch struktur dzianin dystansowych ustawionych wzgledem siebie pod
katem 90° w osi wyrobu umozliwia uzyskanie bryly przestrzennej dzianiny
kolumienkowej.

ww
z wz,
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4
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i b,
1
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Rys. 4.1. Model geometrii przestrzennej bryty dzianej

Wszystkie warstwy zewnetrzne w przestrzennej dzianinie kolumienkowej
moga posiada¢ jednakowa lub zr6znicowang budowe. Ponadto, caty wyréb moze
by¢ wykonany z jednakowego surowca lub jego zréznicowanie moze nastgpowac
w obszarze poszczegélnych $cianek. Grubo$¢ warstw zewngtrznych jest
uzalezniona od mas liniowych zastosowanych nitek, jak rowniez od ilosci
splotow sktadowych. Warstwa wewngtrzna jest tworzona poprzez wprowadzanie
nitek pomiedzy Sciankami zewngtrznymi. W calym raporcie wysokosci
bryly dzianej, oznaczonej jako Hg,, warstwa wewnetrzna moze mie¢ budowe
zapelniong lub segmentows. W przypadku struktury segmentowej na wysokosci
raportu bryly Hg, wystepuja pomniejsze elementy budowy o wysokosciach h;.
Segmenty te moga posiada¢ jednakowa wysokos¢ badz tez zrdznicowang.
Przegrody w stosunku do $cianek zewnetrznych mogg by¢ utozone prostopadle
do warstw zewnetrznych pod katem o= 90° badz tez pod katem o # 90°
ksztattujacym rézne utozenie ,,potki”.

Zgodnie z zalozeniami, istnieje mozliwos¢ indywidualnego ksztattowania
parametréw geometrii zaréwno poszczegolnych warstw zewnetrznych jak
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i warstwy wewnetrznej. Niniejszy model ujmujacy szczegdtowy przypadek
dzianej bryly w postaci graniastoslupa czworokatnego mozna odnies¢ do opisu
innych typéw budowy dzianin 3D.

4.2. Modelowanie struktury splotéw warstw zewnetrznych
i wewnetrznej w ujeciu 3D

Modelowanie struktury splotow warstw zewnetrznych i warstwy we-
wnetrznej wykonano w srodowisku unikalnego programu ProCad warpknit 5.

Warstwy zewnetrzne przestrzennej bryly dzianej stanowig kolumien-
kowe dzianiny o splotach lewo-prawych. Najbardziej pozadanymi sa dzianiny
o niskiej podatnosci na deformacj¢ mechaniczng. Rozpatrywana grupe ptaskich
dzianin lewo-prawych z przeznaczeniem na $cianki zewngtrzne przestrzennych
bryt dzianych podzielono na trzy podgrupy, ktére ujmujg odpowiednio: dzianiny
na bazie splotow podstawowych matorozciggliwe, dzianiny wgtkowe oraz
dzianiny azurowe wzmacniane nitkami wgtkow w uktadzie pionowym i poziomym.
Istotnymi parametrami wptywajacymi na struktur¢ wyrobu obok liczby i rodzaju
splotow sktadowych jest masa liniowa nitek oraz $cisto$¢ rzadkowa
i kolumienkowa.

W _pierwszej grupie zostaly uwzglednione dzianiny o prostych splotach,
charakteryzujace si¢ krotkimi Iacznikami ograniczajagcymi rozciggliwosé
struktury. Zaliczy¢ tu mozna splot trykotu o rzutach przeciwbieznych czy splot
lancuszka (rys. 4.2). Sploty te dodatkowo mozna tgczy¢ z uktadami watkow.

Rys. 4.2. Przyktady potaczen splotowych, matorozciagliwych

Druga grupa dzianin bazuje na splotach watkowych. Nitki watku sg
wprowadzane jako odcinki proste w kierunku rzadka, kolumienki lub w obu
kierunkach jednocze$nie (rys. 4.3). Watki wykonane sa z przedzy o wysokiej
masie liniowej i dobrych parametrach wytrzymatosciowych. Kierunki ich
utozenia w dzianinie decyduja o wlasciwo$ciach mechanicznych wyrobu. Sploty
podstawowe s3a wykonane z przedzy O znacznie mniejszej masie liniowej
1 stanowig jedynie wzajemne zespolenie poszczegolnych uktadow nitek watku.
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Rys. 4.3. Przyktady splotow watkowych

Ostatnig grupa splotow warstw zewnetrznych przestrzennych bryt dzianych
sa dzianiny azurowe wzmacniane nitkami watkéw w ukladzie pionowym
i poziomym. Stanowig one pewng odmian¢ w stosunku do dwoch powyzej przed-
stawionych grup reprezentujacych dzianiny bedace strukturami zapehionymi
o do$¢ wysokiej masie powierzchniowej, ktorej warto$¢ wplywa znaczgco na
wynikowg mase przestrzennej bryly dzianej. Prezentowane W trzeciej grupie
sploty zawieraja nitki tworzace azury o niskiej masie liniowej oraz nitki watkow
o wysokiej masie liniowej, ktore wzmacniaja konstrukcje dzianiny (rys. 4.4).
Uktady watkéw wzmacniajagcych mogg przebiega¢ pionowo, poziomo, ukos$nie
lub po tuku. Rodzaj splotu azurowego decyduje o ksztalcie tworzonych azurow
oraz o mozliwo$ci wprowadzenia nitek watku.

Rys. 4.4. Przyktady splotéw azurowych wzmacnianych nitkami watkow

W analogiczny sposob, jak miato to miejsce w przypadku dzianin lewo-
prawych $cianek zewngtrznych, struktury dwuprawych dzianin dystansowych,
tworzgcych warstwe wewnetrzng bryly dzianiny, podzielono na trzy podgrupy
obejmujgce: dwuprawe dystansowe sploty gladkie o strukturze zwartej,
dwuprawe dystansowe sploty wqtkowe w ukladzie waqtkow pionowych
i poziomych oraz dwuprawe dystansowe sploty azurowe.

Poszczegdlne nitki sktadowe warstwy wewngtrznej splotow gladkich
0 strukturze zwartej, zaliczonych do pierwszej grupy, moga posiadaé
zréznicowang mase¢ liniowa (rys. 4.5). Ponadto masa liniowa nitek splotow
warstw zewngtrznych moze by¢ odmienna od wartosci mas liniowych nitek
splotow warstwy wewnetrznej. Na budowe warstwy wewngtrznej mozna roéwniez
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wptywaé poprzez zmiang liczby splotow sktadowych, modyfikujac stopien jej
zageszczenia.

W drugiej grupie splotowej warstwy wewnetrzne] zostaly uwzglednione
dwuprawe dystansowe sploty azurowe. Uklad azurowy w postaci przegrod
w istotny sposob wplywa na mase wyrobu przestrzennego. Grubos$¢,
rozmieszczenie i kat ulozenia przegréd w stosunku do warstw zewngtrznych
moze by¢ taki sam na catej dtugosci dzianej belki (wyrob izostrukturalny —
jednorodny) lub zréznicowany (wyrdb anizostrukturalny — niejednorodny)
(rys. 4.6).

I...’.‘ | ————

s ——
Wirm—

Rys. 4.5. Przyktad Rys. 4.6. Przyktad budowy warstwy wewnetrznej
budowy warstwy we- o strukturze azurowej

wnetrznej o zwartej

strukturze

Trzecia grupa splotow warstwy wewnetrznej, w analogii do struktur splotéw
lewo-prawych, uwzglednia grupe¢ dzianin watkowych. W tego typu dziani-
nach uklady watkow pionowych jak 1 poziomych wystgpuja w warstwach
zewnetrznych wyrobu.

4.3. Algorytm projektowania strukturalno-technologicznego
kolumienkowych dzianin przestrzennych i kompozytu

Algorytm projektowania strukturalno-technologicznego powyzej opisanej
struktury dzianiny i zbudowanego na jej bazie kompozytu obejmuje cztery bloki
(rys. 4.7):

— parametry nitek,

— podstawowe parametry dzianin,

— parametry strukturalne i fizyczne dzianin,
— parametry kompozytéw dzianych.
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PARAMETRY NITEK

Podstawowe parametry Podstawowe parametry
nitek dzianiny lewo-prawej —>| nitek (warstwy
(warstwy zewnetrznej): wewnetrznej)

PODSTAWOWE PARAMETRY DZIANIN

TN

Podstawowe parametry Podstawowe parametry Podstawowe parametry :
dzianiny lewo-prawej > dzianiny dystansowej —>| bryly dzianiny
(warstwy zewnetrznej) (etap przejsciowy) przestrzennej

PARAMETRY STRUKTURALNE | FIZYCZNE DZIANIN

Parametry strukturalne Parametry strukturalne Parametry strukturalne
ifizyczne dzianiny |,  ifizyczne dzianiny L, i fizyczne bryly
lewo-prawej dystanggwej dzianiny przestrzennej
(warstwy zewnetrznej) (etap przejsciowy)

PARAMETRY KOMPOZYTOW DZIANYCH

Parametr wejsciowy:
- gestos¢ zywicy p,
Parametry kompozytow Parametry kompozytow Parametry kompozytéw
na bazie dzianiny na bazie dzianiny na bazie bryty
lewo-prawej dystansowej dzianiny przestrzennej
(warstwy zewnetrznej) (etap przejsciowy)

Rys. 4.7. Algorytm projektowania strukturalno-technologicznego
dzianiny i kompozytu

Algorytm bazuje na znanych modelach struktur dzianin ptaskich lewo-
prawych 1 dwuprawych dystansowych. Dla zawartych w nim parametrow
opracowano niespetna 450 zalezno$ci obliczeniowych okreslajacych parametry
zar6wno poszczegolnych elementéw skladowych warstw zewnetrznych
1 warstwy wewngtrznej, jak i catej przestrzennej bryty dziane;.

Pierwszy segment parametry nitek obejmuje zaréwno parametry zadawane
z goOry przez projektanta, jak rowniez parametry wyznaczane na podstawie
odpowiednich formul obliczeniowych. Wsréd parametrow deklarowanych
przez uzytkownika mozna wymieni¢: masy liniowe nitek splotow sktadowych
warstwy zewngtrznej Tty 1 splotow skladowych warstwy wewnetrznej Ttg,; oraz
masy wlasciwe tworzywa nitek splotow sktadowych, za$ jako wielko$¢ obliczang
grubos¢ nitek splotow sktadowych dgi i ;.

Drugi segment podstawowe parametry dzianin ujmuje w trzech oddziel-
nych blokach podstawowe parametry $cianek zewnetrznych jako odpowie-
dnik dzianin lewo-prawych, warstwy wewnetrznej jako analogia do dzianin
dystansowych oraz parametry bryly dzianiny przestrzennej. W segmencie tym
parametrami deklarowanymi odnoszacymi si¢ bezposrednio do przestrzennej
bryly dzianej bedg miedzy innymi wymiary niniejszej struktury, tj. szeroko$¢ asp
i gleboko$¢ bsp oraz wysokos¢ raportu Hgy, @ jedynym wyznaczanym parametrem
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na podstawie raportow splotow, Scistosci i dtugosci nitek bedzie masa jednego
metra biezacego dzianiny przestrzennej Map.

W trzecim segmencie zatytutowanym parametry strukturalne i fizyczne
dzianin zdefiniowano zalezno$ci obliczeniowe determinujace szczegdtowe
parametry struktur dzianin. W bloku zwigzanym bezposrednio z przestrzenng
bryla dziang uwzglgdniono zalezno$ci na nastgpujgce parametry zwigzane:
z powierzchnig nitek, z objetosciami nitek, z objetoSciami przestrzennej bryty
dzianej, z objetosciami odniesionymi do jednego metra biezgcego dzianiny,
ze wspolczynnikiem porowatosci dzianiny przestrzennej oraz z ggstoScia
dzianiny w jednym metrze kwadratowym kompozytu dzianego.

Czwarty segment algorytmu obliczeniowego parametry kompozytow
dzianych, ujmuje parametry zwigzane bezposrednio ze strukturami kompo-
zytowymi wykonanymi na bazie dzianin zaréwno lewo-prawych, dwuprawych
dystansowych oraz dzianin przestrzennych. Jedyna zmienng wejSciowa
deklarowana przez projektanta w tym segmencie jest gesto$¢ zywicy p:i.
Parametrami obliczanymi w tym bloku s3 miedzy innymi: wspoétczynniki
zapelnienia objeto$ciowego zywicg, wspotczynniki masy dzianiny do masy
kompozytu, wspotczynniki masy zywicy do masy kompozytu, gestos¢ jednego
metra biezacego kompozytu dzianego, czy gesto$¢ zywicy w jednym metrze
biezagcym kompozytu.

Kompozyt zgodnie z zatozeniami moze by¢ tworzony na trzy rozne sposoby:
poprzez catkowite zapetlnienie wolnych przestrzeni zywicg, poprzez zapeknienie
wolnych przestrzeni zywicg o réznym stopniu spienienia oraz poprzez pokrycie
powierzchni nitek otoczka z zywicy. Zastosowanie drugiej i trzeciej metody
otrzymywania kompozytu ma na celu obnizenie jego docelowej masy.

W oparciu o stworzony algorytm projektowania strukturalno-techno-
logicznego dzianiny i kompozytu oraz sformulowane procedury obliczeniowe
w $rodowisku programu Microsoft Excel zaprogramowano algorytm oblicze-
niowy. W niniejszym algorytmie wygenerowano formuty, dzigki ktorym
mozna dokonywaé zmian parametrow wejsciowych. Algorytm obliczeniowy
jest podzielony na trzy czg¢Sci, ktore kolejno obejmuja:

— parametry dzianin lewo-prawych (warstw zewngtrznych) oraz wykonanych
przy ich udziale kompozytow,

— parametry dzianin dwuprawych dystansowych (wariantu przejsciowego) oraz
wykonanych przy ich udziale kompozytow,

— parametry przestrzennych bryt dzianych oraz wykonanych przy ich udziale
kompozytow.

Ponadto algorytm zostat zbudowany w ten sposob, iz wszystkie trzy
wymienione powyzej segmenty sg ze soba sprzezone. Oznacza to zatem, iz
przyktadowo obliczona warto$¢ dtugosci nitki w oczku dla struktury lewo-prawej
bierze takze udziat w obliczeniach obejmujacych budowe Scianek zewngtrznych
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7 warstw zewngtrznych przestrzennej bryly
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4.4. Analiza parametréw dzianej bryly kolumienkowej

i kompozytu przestrzennego

W opracowanym arkuszu obliczeniowym dokonano symulacji parametrow
strukturalno-geometrycznych kompozytow dzianych. Badania dotyczyly bryty
prostopadtosciennej o wymiarach przekroju poprzecznego 50 mm x 50 mm
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z kanatami wewngtrznymi o wysokosci 50 mm i grubosci przegrod prostopadiych
rownej 50 mm.

Obliczenia przeprowadzono dla nastgpujacych danych wejsciowych:

a) numeru uiglenia maszyny osnowowej od 6E do 18E oraz wartosci $cistosci

rzadkowej zadawanej na maszynie od 1.7 rz/10 mm do 5 rz/10 mm;

b) masy liniowej nitek zardbwno w warstwach zewngtrznych jak i wewngtrznych

w zakresie od 100 tex, do 400 tex;

c) rodzaju tworzywa nitek: poliester = 1,38 g/cm®, aramid = 1,44 g/cm’,
grafit = 1,80 glcm®, szkto = 2,60 g/cm®i bazalt = 2,66 g/cm?;
d) zmiany wielkosci pola powierzchni przekroju poprzecznego od 25 dm? do

900 dm?.

e) procentowego udziatu zywicy spienionej od 5% do 50%.

Analiza wynikow obejmowala nastgpujace parametry: wspotczynnik
porowatosci dzianiny 1 wspoétczynnik zapelnienia objetosciowego dzianiny, mase
dzianiny i mas¢ kompozytu dzianego oraz wspotczynnik masy dzianiny do masy
kompozytu.

a) Zmiana Scistosci kolumienkowej Pk i Scistosci rzqdkowej Pr

Na wykresie radarowym (rys. 4.9) zestawiono minimalne i maksymalne
warto$ci wybranych parametrow bryly dzianiny i kompozytu dzianego w funkcji
Scistosci rzgdkowej 1 kolumienkowe;.

wspotczynnik porowatosci
(x4,5x1072)

20% ot gestos¢ kompozytu,

ke/m3 _masa dzianiny, g

20% gestos¢ kompozytu,

max masa kompozytu, g
kg/m3 4

(x1,5x107-1)

max gestos¢ kompozytu, 20% masa kompozytu, g

kg/m3 (x4*101-1) 47 (x5x101-1)
wsp. masy dzianiny do 20% ot 20% ot masa kompozytu, g
masy kompozytu (x1,4x10/3) (x3x107-1)

wsp. masy dzianiny do 20% Wsp. masy dzianiny do max
masy kompozytu (x10/3) masy kompozytu (x3x10/3)

e $CistOSCI Min Pr= 17 rz/10cm i Pk = 50 rz/10cm e $cisto$ci max Pr = 50 rz/10cm i Pk = 71 rz/10cr

Rys. 4.9. Wykres wybranych parametréow dzianiny i kompozytu w funkcji
$cistosci rzadkowej i kolumienkowej
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Przeprowadzona analiza wykazata, iz rdéznicowanie warto$ci $cistosci
rzadkowej 1 kolumienkowej nie odgrywa kluczowego znaczenia na takie
parametry, jak: wspotczynnik masy dzianiny do masy kompozytu z udziatem
20% otoczki zywicy oraz gestos¢ kompozytu maksymalnie wypelnionego
zywicg. Dla niniejszych parametrow odnotowano jedynie niewielkie zmiany ich
wartosci przy skrajnych zmianach $cistosci. Znaczacy wplyw zmian wartosci
Scistosci stwierdzono dla masy dzianiny (96-407 g), masy kompozytu przy
udziale 20% otoczki zywicy (286-1302 g), wspoélczynnika masy dzianiny do
masy kompozytu maksymalnie wypelnionego zywicg (0,032-0,135),
wspotczynnika masy dzianiny do masy kompozytu z zywica spieniong (0,143-
0,439) oraz gestosci kompozytu z udziatem otoczki zywicy stanowigcej 20%
przyrost $rednicy nitek (110-502 kg/m®). Wymienione powyzej parametry
charakteryzuja si¢ najwigkszymi rdéznicami w wartosciach przy skrajnych
zmianach $cistosci, a zatem dajg duze pole dziatan w procesie optymalizacyjnym
wyrobu koncowego. W przypadku masy kompozytu z zywica spieniong
(669-927 @) oraz gestosci tegoz kompozytu (268-371 kg/m®) réwniez
odnotowano wptyw zmian $cisto$ci, jednakze nie jest on juz tak duzy.

b) Zmiana masy liniowej nitek warstw zewnetrznych i warstwy wewnetrznej

Na wykresie radarowym (rys. 4.10) zestawiono minimalne i maksymalne
warto$ci wybranych parametrow bryly dzianiny i kompozytu dzianego w funkcji
masy liniowej nitek warstw zewnetrznych i warstwy wewnetrzne;j.

wspotczynnik porowatosci

20% ot gestos¢ kompozytu, ,_ .
kg/m3 (x0,7)

20% gestos¢ kompozytu,
kg/m3 f

20% masa kompozytu, g
(x4x101-1)

max gestos¢ kompozytu,
kg/m3 (x4x10A-1)

wsp. masy dzianiny do 20%
masy kompozytu (x1,5x1073)

% ot masa kompozytu, g
(x2,5x107-1)

wsp. masy dzianiny do 20% sp. masy dzianiny do max
masy kompozytu (x0,8x1073) masy kompozytu (x2,5x1073)

e tex 100X100  emmm tex 400x400
Rys. 4.10. Wykres wybranych parametrow bryty dzianiny i kompozytu przestrzennego
w funkcji masy liniowej nitek warstw zewngtrznych i warstwy wewnetrznej
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Przeprowadzona analiza wykazala, iz réoznicowanie warto$ci masy liniowej
nitek warstw zewnetrznych i warstwy wewnetrznej nie ma kluczowego
wplywu na takie parametry, jak: masa kompozytu maksymalnie wypetnionego
zywicg, wspOlczynnik masy dzianiny do masy kompozytu z udziatem 20%
otoczki zywicy oraz maksymalna ggstos¢ kompozytu. Znaczacy wplyw
zroznicowania warto$ci mas liniowych nitek odnotowano dla masy dzianiny
(136-576 g), masy kompozytu przy udziale otoczki z zywicy stanowiacej 20%
przyrost $rednicy nitek (421-1778 g), wspotczynnika masy dzianiny do masy
kompozytu maksymalnie wypetionego zywica (0,046-0,190), wspotczynnika
masy dzianiny do masy kompozytu z zywica spieniong (0,194-0,540) oraz
gestosci kompozytu z udziatem otoczki z zywicy stanowigcej 20% przyrost
$rednicy nitek (164-672 kg/m®).

Wymienione powyzej parametry charakteryzuja si¢ najwiekszymi roznicami
w wartosciach przy skrajnych zmianach mas liniowych nitek i umozliwiaja
na prowadzenie dziatan zmierzajacych w kierunku uzyskania wyrobu koncowego
0 optymalnych parametrach.

C) Zmiana rodzaju tworzywa nitek

Z przedstawionego wykresu ilustrujgcego rozklad wybranych parametréw
bryty dzianiny i kompozytu przestrzennego w funkcji gestosci tworzywa nitek
(rys. 4.11) mozna wnioskowaé, iz zmiana gesto$ci tworzywa nitek ma istotny
wplyw jedynie na parametry zwigzane ze strukturg kompozytowa utworzong
poprzez nanoszenie zywicy w postaci otoczki.

Masa kompozytu zmieniata si¢ od 587 g, dla wzmocnienia z nitek
poliestrowych, do 361 g dla wzmocnienia z nitek bazaltowych. Wspotczynnik
masy dzianiny do masy kompozytu wykonanego przy udziale otoczki z zywicy
stanowiacej 20% przyrost $rednicy nitek zmieniat si¢ od 0,211 dla nitek
poliestrowych do 0,347 dla nitek bazaltowych, za§ gesto$¢ niniejszego
kompozytu zawierata sic w granicach od 226 kg/m® dla poliestru do 140 kg/m®
dla bazaltu. Przytoczone warto$ci informuja o obszarach, w ktorych poprzez
zmiane gestosci tworzywa nitek mozna optymalizowaé sama strukture bryty
dzianej, jak rowniez konstrukcje kompozytowa wzmacniang niniejsza dzianing.
W przypadku wspoétczynnika porowatosci bryly dzianiny, masy dzianiny, jak
rowniez parametréw dotyczacych zardowno kompozytu z maksymalnym udziatem
zywicy oraz zywicy w uktadzie spienionym nie odnotowano istotnego wptywu na
warto$ci tychze parametréw w wyniku zmian gestosci tworzywa nitek z uwagi
na maty udziat tworzywa nitek w catkowitej masie kompozytu przestrzennego.
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wspotczynnik porowatosci
(x5x1072)
20% ot gestos¢ kompozytu, 002484 o
ke/m3 (x1.8) A\ masa dzianiny, g (x3,5)
4 av/} \i\
20% gestos¢ kompozytu, /I ’5” N . max masa kompozytu, g
kg/m3 (x1,5) / V4 ’Avgg\\ \\‘ 47 (x1,5x107-1)
Y/ 406 @“ )
< T \
max gestos¢ kompozytu, ,/Il’".‘%g“““ a3 \\ 20% masa kompozytu, g
kg/m3 (x4x10%-1) \\V“““"ﬁﬁ"""”’ 7 /487 (x7x10n-1)
\."i T/
AN sff]
tosé dzianiny, kg/m3\ = " 20% ot ki vtu,
e Nmfl //) e
wsp. masy dzianiny do 20% o > 430/Wsp. masy dzianiny do max
masy kompozytu (x1,2x1073)

masy kompozytu (x2,5x1073)

gestos¢ tworzywa nitki: === poliester, p=1,44 g/cm"3 e bazalt, p=2,66 g/cm"3

Rys. 4.11. Wykres wybranych parametréw bryly dzianiny i kompozytu przestrzennego
w funkcji gestosci tworzywa nitek

d) Zmiana wielkosci pola powierzchni przekroju poprzecznego bryty

Zilustrowany na rysunku 4.12 wykres radarowy podsumowuje wplyw
wielko$ci pola przekroju poprzecznego na wybrane parametry bryty dzianiny,
jak i kompozytow przestrzennych wykonanych na bazie tejze dzianiny.

Przeprowadzona analiza wskazuje na brak istotnych zmian w wartosciach
wspolczynnika porowatosci dzianiny (réznice rzedu 4%) oraz gestosci
kompozytu przy maksymalnym wypetnieniu jego struktury zywica (réznice rzedu
1%) dla skrajnych warto$ci pola przekroju poprzecznego wynoszacych
odpowiednio 25 dm? i 900 dm? Niewielki wptyw zroznicowania wielkosci pola
odnotowano w przypadku wspotczynnika masy dzianiny do masy kompozytu
z otoczka z zywicy, ktory byl na poziomie 16% oraz gestosci kompozytu
z zywicg spieniona, gdzie réznice wynosity 17%.

Znacznie wigksze zmiany w funkcji wielkosci pola zarejestrowano dla
nastgpujacych parametrow: wspotczynnik masy dzianiny do masy kompozytu
z maksymalnym udziatem zywicy (r6znice rzgdu 161%), wspotczynnika masy
dzianiny do masy kompozytu z zywica spieniong (réznice rz¢du 124%), gestosci
dzianiny (r6znice rzedu 163%) oraz dla gestosci kompozytu z otoczka z zywicy
(roznice rzedu 119%). Maksymalny wplyw wielkosci pola wystapit w przypadku
masy zarowno samej bryly dzianej (r6znice rzedu 1269%), jak i mas
poszczegdlnych kompozytow (Amax = 3476%, A20% = 2971%, A20%,
ot = 1494%).
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wspétczynnik porowatosci
(x5x1012]

20% ot gestosc kompozytu,
kg/m3 (x1,8)

20% gestos¢ kompozytu,
kg/m3 (x1,5) 64

max masa kompozytu, g
(x4,5x101-3)

max gestos¢ kompozytu, 20% masa kompozytu, g
(x2x101-2)

kg/m3 (x4x107-1) 4 < W i 4
NAS Avas
JRLEXZAL
gestosé dzianiny, kg/m3 A \ .45 ' <J/20% ot masa kompozytu, g

(x0,5x1011)

sp. masy dzianiny do max

masy kompozytu (x1,5x10A3) 438 masy kompozytu (x6x1013)

wsp. masy dzianiny do 20%
masy kompozytu (x1,5x1073)

e n0le powierzchni przekroju poprzecznego, 25 dm”2

e pole powierzchni przekroju poprzecznego, 900 dm”2

Rys. 4.12. Wykres wybranych parametrow bryly dzianiny i kompozytu
przestrzennego w funkcji wielkosci pola powierzchni przekroju poprzecznego

e) Zmiana udziatu procentowego zywicCy spienionej w masie kompozytu
przestrzennego

Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono, iz masa kompozytu
zmieniala si¢ od 359g dla 5% udziatu zywicy do 1602g dla 50% udzialu zywicy,
a zatem dziesieciokrotny procentowy wzrost udzialu zywicy w strukturze
przestrzennej kompozytu spowodowat wzrost masy wyrobu o 4,5 razy. Ponadto
przeprowadzona analiza zalezno$ci wspotczynnika masy dzianiny do masy
kompozytu w funkcji udziatu procentowego zywicy spienionej wykazala, iz
warto$¢ niniejszego wspdtczynnika zmieniata si¢ od 0,616 dla 5% udziatu zywicy
do 0,138 dla 50% jej udzialu. Stwierdzono zatem, iz wzrost udziatu
procentowego zywicy z wartosci 5% do 50% spowodowat spadek wspolczynnika
masy dzianiny do masy kompozytu z procentowym udziatem zywicy spienionej
0 4,5 razy. Zauwazono takze, iz na skutek zmiany udziatu procentowego zywicy
w granicach od 5% do 50% ggsto$¢ kompozytu sukcesywnie narastata z poziomu
144 kg/m® do 641 kg/m®. Zatem dziesieciokrotny procentowy wzrost udziatu
procentowego zywicy spowodowal wzrost gestosci o 4,5 razy.

Zmiana udzialu procentowego zywicy spienionej wykazuje istotny wpltyw
zarOwno na mas¢ kompozytu z procentowym udzialem zywicy spienionej,
wspotczynnik masy dzianiny do masy kompozytu z procentowym udziatem
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zywicy spienionej jak rowniez na gestos¢ kompozytu z procentowym udziatem
Zywicy spienionej na poziomie réoznic wynoszacych 346% (rys. 4.13).

X% masa kompozytu, g (x0,3)

7S

X% gestosé kompozytu, kg/m3 wsp. masy dzianiny do x%
(x0,7) 448 492 Masy kompozytu (x0,8x1073)

udziat procentowy zywicy spienionej: e 5% s—50%

Rys. 4.13. Wykres wybranych parametrow kompozytu przestrzennego w funkcji udziatu
procentowego zZywicy spienionej

5. MODELOWANIE KOMPUTEROWE WEASNOSCI
WYTRZYMALOSCIOWYCH PRZESTRZENNYCH
KOMPOZYTOW DZIANYCH

Metoda elementdéw skonczonych (MES) jest powszechnie stosowang metoda
numeryczng, shuzaca do rozwigzywania réznorodnych zagadnien inzynierskich
[38-41]. Wérod najczeSciej uzywanych programéw komputerowych bazujacych
na niniejszej metodzie wymieni¢ mozna nast¢pujace srodowiska programowe:
ANSYS, ABAQUS, ADINA, ProEngineer, CATIA, Patran/Nastran i wiele
innych. Program ANSYS jest narzedziem wysoce rozbudowanym. Przed
przystapieniem do obliczen istotne jest zdefiniowanie, jakiego rodzaju zjawiska
beda rozpatrywane, to jest przykladowo: mechaniczne, termiczne, magnetyczne,
elektrostatyczne, elekromagnetyczne i inne.
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5.1. Badania eksperymentalne parametré6w mechanicznych
kompozytow dzianych

W modelowaniu komputerowym wiasnosci wytrzymatosciowych przestrzen-
nych kompozytéw dzianych zalozono, iz jako dane wejSciowe zadekla-
rowane zostang rzeczywiste warto$ci parametrow mechanicznych, takich jak
modut Younga i liczba Poissona. W tym celu w srodowisku programu kompu-
terowego ProCad warpknit 5 zaprojektowano sze$¢ wariantdw splotowych
wieloigielnicowych dzianin kolumienkowych, ktére odpowiadaja swoja budowag
strukturze $cianek zewnetrznych nowej generacji przestrzennych dzianin
kolumienkowych. Projekty dzianin o splotach watkowych gladkich i splocie
azurowym wytworzono na maszynie osnowowej firmy Karl Mayer typu RL5 NF
o numerze uiglenia 12E, ktéra znajduje si¢ na wyposazeniu Laboratorium
Maszyn Dziewiarskich Katedry Dziewiarstwa. Dzianiny wykonano z nitek szkla-
nych o masie liniowej 200 tex oraz z rovingu szklanego o masie liniowej 300 tex.

Dla uzyskanych dzianin wyznaczono podstawowe parametry strukturalne,
takie jak: masa powierzchniowa, grubos¢, $cistos¢ rzadkowa i kolumienkowa.
Powyzsze struktury dziane postuzyty do wytworzenia kompozytéw szklano-
epoksydowych. Kompozyty wykonano metoda reczng. Dla wytworzonych
probek kompozytowych wyznaczono: masy, grubosci, udzialy procentowe mas
powierzchniowych dzianin w masach kompozytow oraz masy, jakie stanowi zywica.

Badania eksperymentalne dzianin i zbudowanych na ich bazie kompozytow,
majgce na celu wyznaczenie wartosci modutdéw Younga oraz liczby Poissona,
zostaty wykonane w Katedrze Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii
Wildkienniczej] Wydziatu Technologii Materialowych i Wzornictwa Tekstyliow
Politechniki £.6dzkiej.

Probki dzianin i kompozytéw poddano procesowi rozciggania na maszynie
wytrzymalosciowej Instron typu 5985, w oparciu o polskie normy PN-EN ISO
13934-1, PN-EN ISO 527-1, PN-EN ISO 527-4, PN-EN ISO 527-5 [43-46].
Lacznie przebadano 120 probek (po 60 probek zarowno dla dzianin jak
i kompozytow). Proby rozciagania dzianin przeprowadzono z predkoscia
5mm/min przy obcigzeniu wstgpnym 2 N, natomiast badania wytrzymatosci
kompozytow wykonano z predkoscia przesuwu glowicy 0,2 mm/min przy
obcigzeniu wstgpnym 10 N. Pomierzone wartosci Modutu Younga dla dzianin
zawieraly si¢ w zakresie od 6,011 do 710,868 MPa, za§ dla kompozytéw
zmienialty si¢ w granicach od 1681,913 do 3926,705 MPa.

Na podstawie powyzej przedstawionych badan zaobserwowano, iz
kompozyty szklano-epoksydowe posiadajg srednio 17-krotnie wigkszy modut
Younga w stosunku do modutu sztywnosci jakim charakteryzowaty si¢ dzianiny,
bedace jednym z komponentéw niniejszych kompozytow. Stwierdzono takze, iz
parametry wytrzymato$ciowe kompozytoéw moga by¢ ksztaltowane poprzez
odpowiedni dobor splotow jak 1 tworzywa nitek dzianin stanowiagcych ich
wzmochnienie.
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5.2. Symulacja komputerowa wlasciwosci wytrzymalosciowych
przestrzennych kompozytow dzianych

Celem niniejszej analizy symulacji wlasciwo$ci wytrzymato§ciowych
przestrzennych kompozytéow dzianych bylo wykazanie wplywu wybranych
parametréw mechanicznych rozpatrywanych belek w funkcji przede wszystkim
architektury przestrzennej tychze kompozytow, a tym samym dzianej bryly
przestrzennej. Podjety cel byl podyktowany przedstawieniem wybranych
wlasciwo$ci mechanicznych kompozytu w oparciu o budowe przestrzennej
dzianiny wytwarzanej zgodnie z nowg technologia dziania.

W oparciu o pomierzone wartosci modutu Younga dla kompozytow
zbudowanych z dzianin kolumienkowych z wtokien szklanych wzmocnionych
zywica epoksydowa typu Epidian 5% zostal przeprowadzony eksperyment
numeryczny wytrzymatosci struktur przestrzennych. W tym celu opracowano
warianty geometryczne przestrzennych kompozytow dzianych, ktoérych geometria
$cisle odpowiadata mozliwosciom nowej technologii przestrzennych dzianin
kolumienkowych (rys. 5.1 a-€). Ponadto opracowano takze jeden model, ktorego
geometria ujmowala mozliwos$ci technologiczne przestrzennych kolumien-
kowych dzianin przeszywanych (rys. 5.1 f).
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Rys. 5.1. Rysunki schematyczne modeli geometrycznych belek kompozytowych:
a) belka ”pusta”, b) belka z przegrodami prostopadtymi réwnomiernie rozmiesz-
czonymi, c¢) belka z przegrodami sko$nymi, d) belka z przegrodami prostopadtymi
0 zmiennym rozstawieniu X i y, €) belka z przegrodami prostopadtymi z wydrazonym
otworem, f) belka z przegrodami wzdtuznymi

W celu przeprowadzenia symulacji wytrzymalosciowych poczyniono
nastgpujace zatozenia, ujmujace: budowe modelu geometrycznego belki
kompozytowej, warianty konfiguracji trzpieni obcigzajacych i podpor wzgledem
belki kompozytowej, parametry materiatowe modelu geometrycznego, warunki
kontaktu pomiedzy trzpieniem obcigzajagcym i kompozytem, oraz podporami
I kompozytem, rodzaj siatki podziatu na elementy skonczone, warunki brzegowe
modelu oraz analiz¢ uzyskanych wynikow pomiarow.
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Obliczenia przeprowadzono dla nastgpujacych parametréw wejsciowych:
trzy warianty geometryczne belki: belka ,,pusta”, belka z przegrodami
prostopadtymi, belka z przegrodami skosnymi, w uktadach podparcia dwu-,
trzy- i czteropunktowego;

grubo$¢ warstw zewngtrznych i przegrod warstwy wewngtrznej belki:

a) dla belki z przegrodami prostopadtymi w zakresie 2,5-5,0 mm;

b) dla belki z przegrodami skosnymi w zakresie od 2,5 do 4,5 mm;

liczba przegroéd w warstwie wewngtrznej w zakresie 7-70 przegrod (wypet-
nienie warstwy wewnetrznej od 5 do 50%);

odlegtosci x 1 y pomiedzy przegrodami warstwy wewngtrznej od x = 50,00 mm,
y = 50,00 mm do x = 5,00 mm, y = 83,75 mm;

wielko$ci otworu w przedgrodzie warstwy wewnetrznej w zakresie od
5 mm x 5 mm do 25 mm x 25 mm,;

modut Younga w przedziale od 1681,913 do 3313,353 MPa;

sita obcigzajgca w zakresie od 3500 do 12000 N;

liczba przegrod wzdluznych w belce w zakresie od 1 do 5 przegrod.

Analize wlasciwo$ci wytrzymatoSciowych przestrzennych kompozytow

dzianych wykonano w oparciu o srodowisko programowe ANSYS Workbench
bazujace na metodzie elementéw skonczonych MES.

a)

Analiza wynikow eksperymentu numerycznego przestrzennych belek
kompozytowych w ukladzie zginania dwu-, trzy- i czteropunktowego

Seria obliczen, ujmujaca zardwno zmiane geometrii belek kompozytowych

w trzech jej konfiguracjach, to jest belke ,,pusta”, belke z przegrodami prosto-
padtymi i belk¢ z przegrodami sko$nymi oraz trzy odmienne uklady zginania:
dwu-, trzy- i czteropunktowego, pozwolita wysuna¢ nastgpujace wnioski:

optymalnym wariantem geometrycznym wsrdd wszystkich trzech ukladow
zginania okazata si¢ belka z przegrodami skosnymi (rys. 5.2), bowiem
wykazywala ona najmniejsze deformacje i powstajace w ich rezultacie
najnizsze warto$ci naprezen zredukowanych w porownaniu do belek:
»pustej” 1 z przegrodami prostopadtymi;

wystepowanie w warstwie wewngtrznej przegréd w znaczacy sposob wptywa
na zmniejszenie naprezen zredukowanych;

konfiguracja skosna przegrod powoduje réwnomierny rozktad naprezen
w warstwach bocznych belek;

w przypadku przegréd sko$nych nastgpuje lepsze przenoszenie naprezen
generowanych w warstwach zewnetrznych;

dla statej warto$ci obcigzenia najwigksze naprezenia jak i odksztatcenia
powstaja w belce przy zginaniu w uktadzie dwupunktowym.
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Wartosci tych parametrow sukcesywnie maleja dla uktadu zginania trzy-
punktowego i czteropunktowego.

B: Static Structural
Equivalent Stress 2
Type: Equivalent (von-Mises) Stress
Unit: MPa

Time: 1
Max: 796,71
Min: 0,0010409

0,0010409

B: Static Structural
Total Deformation 2
Type: Total Deformation
Unit: mm

Time: L
Max: 6,0127
Min: 0,0066281

0,85176
0,4202
0,0066281

Rys. 5.2. Mapy rozktadu naprezen i odksztatcen w belce kompozytowej z przegrodami
skosnymi, poddanej procesowi zginania w uktadzie podparcia czteropunktowego

b) Seria obliczen uwzgledniajgca belke, w ktorej wartosciami zmiennymi byly
grubosci zarowno Scianek zewnetrznych jak i przegrod w warstwie
wewnetrzngj

Na podstawie symulacji numerycznej dotyczacej wptywu grubo$ci warstw
zewnetrznych g, jak i grubosci przegrod gww w belkach z ,potkami” pro-
stopadlymi i sko§nymi stwierdzono, ze:

— w obu przeprowadzonych eksperymentach numerycznych odnotowano
znaczny wptyw zmiany grubo$ci warstw zewnetrznych na uzyskane wyniki
procesu zginania trzypunktowego. Wzrost niniejszej grubosci w przypadku
belek z przegrodami prostopadlymi spowodowat obnizenie zar6wno wartosci
naprezen zredukowanych jak i odksztalcen o 50%. W przypadku bryly
kompozytowej z przegrodami sko$nymi uzyskano spadek naprezen zre-
dukowanych o ponad 40% i zmniejszenie odksztatcen o 35%. W obydwu
wariantach obliczeniowych nastgpil niemalze dwukrotny wzrost masy belek;
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modyfikacje grubosci przegrod prostopadtych i skosnych nie spowodowaty
istotnych zmian w analizowanych parametrach, jakimi byly napr¢zenia
zredukowane i odksztalcenie belek;

zaobserwowano znaczacy wplyw geometrii ustawienia przegrod w warstwie
wewnetrznej na parametry mechaniczne belki. Przykltadowo dla wariantu,
w ktorym elementy sktadowe belki posiadaty jednakowa grubos$¢ rzedu
2,5 mm w modelach z przegrodami sko$nymi odnotowano niespetna o 20%
nizsze wartos$ci naprezen i o 24% mniejsze deformacje w stosunku do bryl,
ktorych warstwe wewnetrzng stanowity przegrody prostopadte;

zauwazono, iz w belkach ze sko$nym ulozeniem ,,potek” przenoszenie
obcigzen przez przegrody pozwolito obnizy¢ naprezenia w warstwach
zewngtrznych belki.

Seria obliczen uwzgledniajgca belke ze zréznicowang liczbg przegrod
w warstwie wewnetrznej

Przeprowadzony eksperyment numeryczny wykazat, ze liczba polek

w istotny sposob wplywa na wartosci naprezen zredukowanych i odksztatcen
powstajgcych w belce na skutek obcigzania jej wymuszeniem sitowym (rys. 5.3).

0,00045102

B: Static Structural
Total Deformation
Type: ormation

Unit: mm
Time: 1

Max: 7,3015
Min: 0,00095732

73015
7

6,4616
50232
5,3848
48464
43081
37697
3303
26829
2,1545
L6161
L0777
0,53935
0,00095732

Rys. 5.3. Mapy rozktadu naprezen i odksztatcen w belce kompozytowe;j
z 63 przegrodami poprzecznymi
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Zwickszenie wypelienia warstwy wewngtrznej ,,potkami” z 5% do 50%
powodujgcego 55% zwickszenie masy kompozytu 3D wptynglo na powstanie
réznic W uzyskanych naprezeniach i odksztatceniach. W trakcie prowadzonej
analizy zaobserwowano, iz istotne znaczenie odgrywa usytuowanie ,,potek”
prostopadtych wzgledem trzpienia obcigzajacego, bowiem, 40% wzrost wypet-
nienia warstwy wewnetrznej przegrodami w obydwu przypadkach dat znaczaco
odmienne rezultaty. Przy nieparzystej liczbie przegrod, gdzie trzpien obcigzajacy
kontaktowal si¢ z belkg na wysokosci przegrody srodkowej, odnotowano 14%
spadek naprezenia i zmniejszenie ugiecia belki o 10%. Bardziej korzystny uktad
geometryczny powodujacy obnizenie naprezenia zredukowanego az o 55%
i zmniegjszenie ugiecia belki o 20% stanowi uklad przegréd prostopadiych,
w ktorym sita wymuszajaca ugigcie dziatala migdzy dwiema srodkowymi
przegrodami.

d) Seria obliczen dotyczqca zmiany odleglosci x i y pomiedzy pétkami warstwy
Wewnetrznej

Analiza wynikoéw symulacji wykazata, Zze zmiana odlegtosci x i y pomiedzy
przegrodami prostopadtymi warstwy wewnetrznej] wplywa w istotny sposob
na parametry wytrzymato$ciowe belek, bowiem zmniejszanie wartosci odleglosci
x od 45 mm do 15 mm powodowato, iz kompozyt ulegal coraz mniejszemu
ugieciu oraz byly generowane naprezenia zredukowane o tendencji malejace;.
Ponadto stwierdzono, iz zbyt duze zblizenie do siebie par przegrod prosto-
padtych wplywa negatywnie na wytrzymatos¢ obcigzanego modelu numerycz-
nego. W zwigzku z tym najbardziej optymalnym wariantem wedlug prze-
prowadzonej analizy jest kompozyt, w ktorym pary przegrod byly oddalone
od siebie 0 x =15,00 mm iy = 76,25 mm.

e) Seria obliczeniowa uyimujgca modyfikacje przegrod warstwy wewnetrznej

Przeprowadzona seria obliczeniowa ujmujaca modyfikacje przegrod warstwy
wewnetrznej symulacji numerycznej wykazala, iz wielko$¢ otworu w prze-
grodach warstwy wewnetrznej wptywa na poziom powstalych w obcigzanej
belce warto$ci naprezen zredukowanych i odksztalcen. Redukcja warto$ci
naprgzen w stosunku do belki ,,pustej” wynosita powyzej 200 MPa. Ponadto
analizowane bryty kompozytowe z kanalem w przegrodach wykazaly
najmniejszg podatnos¢ na deformacje. Nie odnotowano istotnego wplywu
wielkosci wydrazonego w przegrodach kanatu na parametry wytrzymalosciowe
kompozytéw. W zwigzku z tym, nasuwa si¢ wniosek, iz najbardziej optymalng
konstrukcja kompozytowa z niniejszego wariantu obliczeniowego jest belka,
w ktorej wydrazony kanat posiada najwickszy przekroj poprzeczny o wymiarach
25 mm x 25 mm oraz charakteryzuje si¢ stosunkowo matg masa.
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f)  Seria obliczeniowa uwzgledniajgca zmiane wartosci Modutu Younga

Analiza wynikow eksperymentu numerycznego wykazata, ze poprzez
zmiany wartosci modutu Younga w znaczacy sposdb mozna modelowaé zakres
odksztatlcen belki. Modyfikacje wartosci tego modutu poprzez zréznico-
wanie struktury dzianiny wzmacniajacej kompozyt wykazaly rowniez istotne
oddziatywanie na mas¢ belki, jak i oba wspotczynniki zar6wno naprezenia
zredukowanego jak i odksztalcenia odniesionego do masy. Nie odnotowano
natomiast istotnego wplywu zmian wartosci modulu Younga na poziom
naprezen, gdyz zarejestrowane warto$ci tego parametru byly uksztaltowane
niemalze na jednym poziomie.

g) Seria obliczen uwzgledniajgca zmienng wartosé sity obcigzajgcej

Poprzez zwigkszanie wartosci sity obcigzajacej uzyskano proporcjonalny
wzrost wartoSci naprezen zredukowanych jak 1 wartoéci odksztalcen
wystepujacych w rozpatrywanym obiekcie badan numerycznych. Niniejsze
zjawisko potwierdza zasada znana z mechaniki wytrzymatosci materiatow
dla materiatdéw liniowo-sprezystych. Ponadto pola, w ktorych wystgpity duze
warto$ci odksztalcen odpowiadajg obszarom, w ktorych pojawil si¢ wysoki
poziom napr¢zen zredukowanych.

h) Seria obliczen dotyczqca belki z przegrodami wzdtuznymi

Wprowadzenie do struktury warstwy wewngtrznej przegrod wzdhuznych w
znacznym stopniu poprawito wiasciwosci wytrzymatosciowe belek kompo-
zytowych (rys. 5.4). Wzmocnienie struktury za pomocg jednej przegrody
wzdluznej przy 20% wzroscie masy bryly spowodowalo zmniejszenie napr¢zen
zredukowanych o 25,7% 1 spadek odksztalcen o 11%. Dokonano pordéwnania
dwodch wariantow geometrycznych posiadajacych jednakowa mase rzedu 170 g,
to jest belki z 35 przegrodami prostopadtymi i z 3 przegrodami wzdhluznymi. Dla
belki z przegrodami prostopadtymi uzyskano naprezenia na poziomie 629,83
MPa i odksztalcenia wynoszace 7,72 mm, za§ dla kompozytu z przegrodami
wzdluznymi naprezenia zredukowane wynosity 946,82 MPa, a odksztatcenia byty
rowne 8,03 mm. Z poréwnania obu wariantow o jednakowych masach wynika, iz
lepszymi parametrami wytrzymatosciowymi charakteryzowata si¢ belka z 35
przegrodami prostopadtymi, bowiem posiadata ona o 33% nizsze napre¢zenia
i ulegta ona 0 4% mniejszym odksztatceniom.
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B: Static Structural
Equivalent Stress 2
Type: Equivalent (von-Mises) Stress

Unit: MPa
Time: 1

Max: 1083,1
Min: 0,022593

1083,1

0,022593

B: Static Structural
Total Deformation 2
Type: Total Deformation
Unit: mm

Time: L
Max: 9,1665
Min: 0,0078096

9,1665
7
6,4621
59243
5,3864
48486
43107
37728
3,235
26971
2,1593
L6214
1,0835
054567
0,0078096

Rys. 5.4. Mapy rozktadu naprezen i odksztatcen w belce kompozytowej
z jedng przegroda wzdtuzna

W celu podsumowania uzyskanych wynikow badan z kazdej serii
pomiarowej wytypowano po jednej, optymalnej strukturze belki. Dokonana
selekcja poszczegolnych wariantow kompozytow zostala przeprowadzona
w glownej mierze na podstawie uzyskanych wartosci masy i naprezen, jakie
powstaly w belkach po procesie zginania. Na rys. 5.5 przedstawiono wykres, na
ktorym oznaczono uzyskane wartosci badanych parametréw dla wytypowanych
geometrii belek. Zakres oznaczony prostokatnym polem obrazuje obszar warto$ci
optymalnych. Wartosci, ktore znajduja si¢ wewnatrz niniejszego obszaru
pozwolity okresli¢ najlepsza strukture belkowa.
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Parametry wytrzymatosciowe belek poddanych procesowi zginania -
- poréwnanie wynikow dla optymalnych modeli numerycznych

go do masy belki,

»
3
£
<, 1400
S \
g = 1200 i
[ = i il}
Sg H e ,'\
g E \ v
< x Ao LU N o
g“g:f w 3 1000 il Nabiy ik T
- x ~ £ 1 1 [ [
o x = g o 1 10 & [ [ ] )
_g_q_;% E': 800 +—t r = .'*’
g§erwt : N o oh A
2 F5 8292 600 AN -
ENSSEXE [ \ 1Y 0 i
o 3 N 5 1 i s
N @ w U 1
*3 5 2 ! 3 ST \
50 & T 400 +— o, UL
] < ° 1 iy L]
A
z : H | o0
S 200 1 : ;
] \ i
B
& 0 ¥ t
s 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

rodzaj eksperymentu numerycznego i typ optymalnej belki
=== naprezenie zredukowane === odksztatcenie

== masa belki wspdtczynnik naprezenia zredukowanego do masy belki
== wspGtczynnik odksztatcenia do masy belki

Rys. 5.5. Wykres punktowy rozktadu wartosci parametréw wytrzymatosciowych belek
poddanych procesowi zginania — poréwnanie wynikow dla optymalnych modeli
numerycznych: 1 — zginanie dwupunktowe — belka z przegrodami sko$nymi;
2 — zginanie trzypunktowe — belka z przegrodami sko$nymi; 3 — zginanie cztero-
punktowe — belka z przegrodami sko$nymi; 4 — zmiana grubo$ci warstwy zewnetrznej
Owz 1 przegrdd prostopadiych guw-Ow, = 5,00 mm; gyw = 2,50 mm; 5 — zmiana grubosci
warstwy zewnetrznej gy, 1 przegrod skosnych gyw-0w, = 4,50 mm; gyw = 3,50 mm;
6 — zmiana liczby przegrod prostopadtych w warstwie wewnetrznej — 35 przegrod
prostopadtych; 7 — zmiana odleglosci x 1 y pomiedzy przegrodami prostopadtymi
warstwy wewnetrznej — X = 1500 mm, y = 76,25 mm; 8 — modyfikacja wielko$ci
otworu w przegrodach prostopadtych — otwér o wymiarach 25 mm X 25 mm; 9 — zmiana
warto$ci modutu Younga — E; = 3926,705 MPa; 10 — zmiana wartosci sity obciazajacej
— sita obcigzajgca 9000 N; 11 — zmiana liczby przegrod wzdluznych w warstwie
wewnetrznej — jedna przegroda

Podsumowujgc, przeprowadzona analiza numeryczna przestrzennych belek
kompozytowych wykonanych na bazie dzianiny z nitek szklanych i zywicy
epoksydowej typu Epidian 5° wykazata, ze najbardziej optymalng struktura
okazata si¢ belka z przegrodami skosnymi poddana procesowi zginania cztero-
punktowego, w wyniku ktérego uzyskano nastepujace wartosci poszczegdlnych
parametrow wytrzymalo$ciowych: naprezenie zredukowane: 796,71 MPa,
odksztatcenie belki: 6,013 mm, masa belki: 124,71 g, wspolczynnik naprezenia
zredukowanego do masy belki: 6,39 MPa/g oraz wspotczynnik odksztatcenia do
masy belki: 0,048 mm/g.

Podkresli¢ nalezy, iz przeprowadzone symulacje wilasciwosci wytrzyma-
losciowych przestrzennych belek kompozytowych zostaty przeprowadzone przy
zalozeniu, iz sg one zbudowane z materiatow izotropowych — analiza liniowa.
W celu wykonania doktadniejszych obliczen symulacyjnych nalezatoby wykonaé
eksperyment numeryczny w oparciu o analiz¢ nieliniowg.



Innowacyjna technologia przestrzennych dzianin kolumienkowych... 41

6. ANALIZA WEASCIWOSCI WYTRZYMALOSCIOWYCH
KOMPOZYTOW PRZESTRZENNYCH W OPARCIU
O TECHNIKE TERMOWIZYJNA

Nowa metoda, niestosowang do tej pory w badaniach wytrzymatosciowych
we wiokienniczych kompozytach o architekturze przestrzennej, jest technika
termowizyjna. Metoda ta wykorzystuje promieniowanie termiczne emitowane
z powierzchni badanego elementu poddawanego wymuszeniu kinematycznemu
[46]. Glowng zaletg tejze metody jest to, iz pomiar jest dokonywany
na rzeczywistych obiektach o niezmienionej skali wielkosci.

6.1. Charakterystyka obiektu badan

Materiat badan stanowily probki przestrzennych belek kompozytowych
[48, 49]. Belki byty wykonane z kolumienkowej dzianiny typu DOS o splocie
trykotu wzmocnionej watkami zarowno w ukladzie pionowym jak i poziomym.
Surowcem zastosowanym do wykonania dzianiny byta przedza szklana, przy
czym masa liniowa nitek watkow pionowych i poziomych wynosita 3x68 tex.
Dzianina do postaci kompozytow widknistych zostata utwardzona w zywicy
epoksydowej typu Epidian® 5 z zastosowaniem utwardzacza typu Z-1.
Probki ksztaltowano w sposob reczny na formie o przekroju poprzecznym
prostopadtoscianu o wymiarach 40 x 40 mm. Przygotowane belki kompozytowe
zostaty wysuszone, a nastgpnie przycieto je na odpowiednie dlugosci: do badan
zginania na dhugo$¢ 350 mm i do badan S$ciskania na dlugo$s¢ 200 mm.
Na powierzchni¢ przygotowanych belek kompozytowych naniesiono siatke
z podziatkg 10 MM x 10 mm w celu ulatwienia péZniejszej analizy ich
odksztatcen.

6.2. Stanowisko pomiarowe i metodyka badan termowizyjnych

Do badan zostato zaprojektowane stanowisko pomiarowe (rys. 6.1).

W badaniach wytrzymatosciowych na zginanie wykorzystano 4 rozne uktady
uchwytow (rys. 6.2). Uchwyty zaprojektowano w ramach pracy doktorskiej
w oparciu o polskie normy PN-EN ISO 14125 i PN-EN ISO 178. Trzy
z wytworzonych uchwytow przeznaczone sa do badania wlasnosci wy-
trzymato$ciowych przestrzennych belek kompozytowych przy zginaniu
w trzy-, cztero- i dwupunktowych uktadach podparcia oraz uchwyt do $ciskania
(rys. 6.2).
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Rys. 6.1. Stanowisko pomiarowe wytrzymatosci kompozytow: maszyna wytrzyma-
tosciowa typu Hounsfield H50K-S z gtowicg pomiarowg o nacisku do 50 000 N (4);
zestaw uchwytéw do badan wytrzymatosciowych (1); kamera termowizyjna typu
VarioCAM® HiRes firmy JENOPTIK (2); kamera cyfrowa marki Sony typu
DCR-TRV-16E (3); dwa stanowiska komputerowe (jedno stuzace do obstugi
maszyny wytrzymatosciowej, drugie do rejestracji obrazow z kamery termo-
wizyjnej) (5)
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Rys. 6.2. Uchwyty do badan wytrzymatosci kompozytéw: a) uktad do zginania
przy trzypunktowym podparciu, b) uktad do zginania przy czteropunktowym
podparciu, c¢) uklad do zginania przy dwupunktowym podparciu, d) uktad do
$ciskania przy dwupunktowym podparciu
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Pomiary zginania byly prowadzone z predkoscia przesuwu glowicy
50 mm/min. Badanie metoda termowizji zostalo zrealizowane przy wspotpracy
Instytutu Elektroniki Politechniki t.6dzkiej. Do analizy wynikoéw pomiaréw
uzyskanych z kamery termowizyjnej zostal uzyty autorski program Pana prof.
B. Wigcka pod nazwa ThermalScope, v 2.15.

6.3. Wyniki i analiza badan

Badania wytrzymato$§ciowe wykonano dla czterech réznych ukladoéw
podparcia belki. W pomiarach prowadzonych za pomocg kamery termowizyjnej
i cyfrowej obserwowano jedynie jeden z bokow belki. Przedstawiona analiza jest
analizg uproszczong, nieuwzgledniajaca charakteru budowy belki. Dla petniejszej
analizy nalezatoby zidentyfikowac¢ rozklady temperatury we wszystkich czterech
$ciankach kompozytu: dwoch pionowych i dwoch poziomych. Zaréwno zdjecia
zginanej belki jak 1 termogramy zostaly zarejestrowane z odpowiednig
czgstotliwoscig: kamerg cyfrowg 25 kl/s i kamerg termowizyjna 1,15 kl/s.

Zginanie kompozytu w uktadzie podparcia czteropunktowego

Na rysunku 6.3 zostal zobrazowany wykres wspotzaleznosci miedzy sita
wymuszajacg ugiecie belki 1 temperaturg obszaru zginania w funkcji jej
odksztalcenia. Fioletowa krzywa obrazuje charakter zmian wartosci sily
zginajacej w czasie, krzywe: czerwona i niebieska przedstawiajg zmiany wartosci
temperatury maksymalnej odczytane odpowiednio dla prawego i lewego trzpienia
obcigzajacego, natomiast zielona krzywa - zmiany wartosci temperatury $redniej
dla obu trzpieni. Zaznaczony na wykresie czerwonym polem zakres pomigdzy
punktami A’ i A” obrazuje stan pierwszych uszkodzen belki w postaci
mikropeknigé. Dalszy przyrost ugiecia powoduje sukcesywna deformacje belki.
Charakterystycznym zjawiskiem wyraznego peknigcia belki na catej wysokosci
jej $cianki jest spadek temperatury w zginanym kompozycie, co na wykresie
zostato zaznaczone zo6ttym polem.

W przypadku zginania belki w ukladzie podparcia czteropunktowego
stan pierwszych widocznych uszkodzen kompozytu odnotowano po okoto
400+450 ms trwania do$wiadczenia, w wyniku ktérego nastapilo ugiecie belki
rzedu 6mm. Zaobserwowane pegkniecia byly wywotane sitg okoto 3 kN, w trakcie
ktorych nastgpit redni wzrost temperatury o 12°C w stosunku do temperatury
wyjsciowej belki. Ponadto zauwazono, iz zarejesrtowane maksymalne wartosci
temperatur dla lewego trzpienia obcigzajacego byly $rednio nizsze o okoto 5°C
w stosunku dla temperatur w obszarze prawego trzpienia. Maksymalna warto$¢
zarejestrowanej temperatury w procesie zginania w ukladzie podparcia cztero-
punktowego wyniosta 45,95°C, co stanowi przyrost w stosunku do wyjsciowe;j
temperatury belki 0 20,02°C, za$ maksymalna odnotowana warto$¢ sity to
5130 N.
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Cztery z wybranych punktéw zginania przestrzennej cienkosciennej belki
kompozytowej zostaly zamieszczone na rysunku 6.4 w postaci fotografii
rzeczywistych deformacji i odpowiadajacych im zdjg¢ termowizyjnych.
Dodatkowo na zdjgciach zobrazowano powigkszone obszary odksztalcen
i uszkodzen kompozytu.

PUNKT A’ PUNKT B
t = 393,60 ms, Al =5,47 mm t =484,80 ms, Al =6,78 mm
Ter = 37,48°C, AT = 11,72°C Tr =41,33°C, AT = 15,57°C

39,4°C N NN 24,6 °C

39,4°C N SN 24,6 °C

PUNKT C PUNKT E
t = 613,20 ms, Al = 8,52 mm t=1288,20 ms, Al = 17,89 mm
Tsr =40,46°C, ATgg = 14,70°C Ter = 42,17°C, ATsg = 16,41°C

39,4°C N NN 24,6 °C 39,4°C NN SN 24,6 °C

Rys. 6.4. Zdjecia cyfrowe wraz z termogramami dla charakterystycznych punktéw
(A’, B, C, E) badania wytrzymatosci belki kompozytowej w uktadzie czteropunktowego
zginania
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Zginanie kompozytu w uktadzie podparcia triypunktowego

Na rysunku 6.5a zobrazowano przyktadowy termogram w ukladzie
trzypunktowego zginania cienko$ciennej belki kompozytowej. Na powigkszeniu
zaznaczono graniczne warto$ci temperatur w obszarze destrukcji belki. Na
rysunku 6.5b przedstawiono termogram wykonany w oparciu o specjalny dobor
skali, na ktérym pola temperaturowe tworzg linie zwane izotermami. Niniejszy
termogram wykonano dla obszaru deformacji prezentowanego na rysunku 6.5a.
Uzyskane izotermy odpowiadaja znanym z literatury izochromom naprezen
glownych bedacych miejscami geometrycznymi punktow o stalej warto$ci
maksymalnego wytezenia belki [50, 51].

W wyniku przeprowadzo-
nego badania eksperymentalnego
pierwsza widoczna deformacja
belki zginanej w uktfadzie pod-
parcia trzypunktowego nastgpita
po uplywie 321,00 ms. Po tym
czasie nastgpito odksztalcenie si¢
kompozytu 0 4,46 mm na skutek
obcigzenia jej sitg 2368 N.
Zarejestrowana w tym obszarze
warto$¢ temperatury maksymal-
nej byla na poziomie 40,48°C,
co stanowilo przyrost tempera-
tury w stosunku do temperatury
wyjsciowej o 14,72°C. Maksy-
malna warto$¢ zarejestrowanej
temperatury w procesie zginania
w ukladzie podparcia cztero-
punktowego wyniosta 62,48°C,
co stanowi przyrost w stosunku

Rys. 6.5. Zginanie kompozytu w ukladzie troj- do WYJSCIooweJ ter,nperatury belki
punktowego podparcia: a) przykladowy termo- O 36’72_ C, za$ maksymalna
gram, b) termogram w skali ,,izoklinowe;j” wartos¢ sity to 3448 N.

W ramach prowadzonych

analiz w uktadzie trzypunktowego zginania belki kompozytowej w srodowisku
komputerowym programu ANSYS zamodelowano uktad odpowiadajacy rzeczy-
wistym warunkom obcigzanej belki kompozytowej w ukladzie trzypunktowego
podparcia. Symulacj¢ wykonano dla: wartosci modulu Younga na poziomie
E,= 3251 MPa, liczby Piossona v = 0,28 oraz sily obciazajacej o wartosci 9 kN.
Uzyskany obszar wystgpowania naprezen odpowiada polom temperaturowym
na termogramach (rys. 6.6).

527°C "EE DERTDEEENEE 235°C
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Rys. 6.6. Mapy rozktadu naprezen w belce kompozytowej poddanej procesowi zginania
w uktadzie trzypunktowego podparcia: a) w skali barwnej, b) w skali izochromowej

Przeprowadzona symulacja numeryczna potwierdzita zatem, iz za pomoca
techniki termowizyjnej w sposdb bezkontaktowy mozna lokalizowaé obszary
wystepowania najwickszych naprezenh w elementach konstrukcyjnych pod-
dawanych procesowi zginania.

Badania kompozytu w ukladzie sciskania

Procesowi dwupunktowego pionowego $ciskania poddano belki o dtugosci
200 mm. Zaskakujacym efektem prowadzonego procesu niszczenia kompozytow
byta ich odmienna reakcja na site $ciskajaca. W pierwszym przypadku (rys. 6.7a)
niszczenie nastgpowalo w gornej cze$ci belki sukcesywnie w miare przy-
ktadanego wymuszenia. W przypadku belki zaprezentowanej na rys. 6.7b
destrukcja miata zupelnie odmienny charakter, a mianowicie nastgpowalo
pewnego rodzaju $cinanie warstw bocznych badanego elementu. Nadmienié
jednak nalezy, iz zaobserwowany maksymalny wzrost temperatury dla obu
prob oscylowat w poblizu takich samych warto$ci rzedu 57,64+61,66°C, a zatem
zakres przyrostu wydzielonego ciepta w stosunku do wartosci wyjsSciowej
temperatury badanej belki zawierat si¢ w granicach AT = 30,99+35,28°C.
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Rys. 6.7. Przyktadowe termogramy $ciskania cienko$ciennej belki kompozytowej
z odmiennym efektem jej destrukcji

Przedstawione badania potwierdzaja teze, iz poprzez analize obszarow
o zroznicowanych przyrostach temperatury w oparciu o technike termowizyjng
mozna okresli¢ jakosciowo, mozliwe, ze rowniez ilosciowo, rozklady naprezen
w badaniach wytrzymatosciowych kompozytow.

Potwierdzeniem zatozonej tezy sg nie tylko prezentowane w niniejszej pracy
badania empiryczne, ale takze badania prowadzone w osrodkach badawczych
w kraju i za granicg, zajmujace sie¢ analizg powstawania omawianego zjawiska
[52+53].

7. PODSUMOWANIE

Celem niniejszej pracy byto opracowanie nowej technologii i budowy
innowacyjnej grupy kolumienkowych dzianin przestrzennych, ktore znajdg
zastosowanie jako wzmocnienia kompozytow dzianych wraz z analizqg
wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow przestrzennych przeprowadzong
w oparciu o badania symulacyjne w Srodowisku MES oraz badania
eksperymentalne z zastosowaniem techniki termowizyjnej.

Podsumowanie ujmuje opis istotnych zagadnien, w tym nowatorskich

i oryginalnych rozwiazan w zakresie prowadzonych badan naukowych.

1. Obecny stan wiedzy na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury
krajowych i zagranicznych czasopism, patentow jak i monografii naukowych
wskazuje, iz powszechnie znane sg dzianiny ptaskie o splotach wieloigielni-
cowych gladkich, barwnych, azurowych i watkowych oraz przestrzenne dzia-
niny dystansowe o znacznej grubosci, siegajacej nawet 70 mm.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego nie stwierdzono,
aby wsérod technik dziewiarskich istnialty technologie wywarzania
przestrzennych dzianin kolumienkowych o zréznicowanej architekturze
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przestrzennej, w formie regularnych, jak i nieregularnych bryt geometrycz-
nych: graniastostupow, walcow i innych bardziej skomplikowanych struktur
przestrzennych, ktére przyjmuja posta¢ wyrobow gotowych w postaci
wzmocnien w materiatach kompozytowych.

. Sformutowano istotne cechy budowy nowej generacji dzianin przestrzennych
uwzgledniajacych struktury o wiecej niz dwoch warstwach zewnetrznych
i przynajmniej jednej warstwie wewngtrznej. Przestrzenne struktury dziane
swoja forma odpowiadajg graniastostupom o podstawach w ksztalcie prostych
badz ztozonych figur geometrycznych. W grupie przestrzennych bryt
dzianych mozna wymieni¢ struktury o budowie zwartej, reliefowej lub
azurowej w odniesieniu zaré6wno do warstw zewnetrznych jak i warstwy
wewnetrznej wyrobu. Architektura przestrzenna nowych dzianin 3D ujmuje
takze struktury w formie tukow na bazie okregu, elipsy, hiperboli i innych.

. Opracowano nowe struktury przestrzennych przeszywanych dzianin kolu-
mienkowych o strukturach geometrycznych zblizonych do powszechnie
stosowanych elementow konstrukcyjnych. Cechg charakterystyczng przestrzen-
nych przeszywanych bryl jest mozliwos¢ wprowadzania wzdhuz struktury
warstwy wewnetrznej prostych odcinkéw materiatow tekstylnych lub
nietekstylnych. Celem wprowadzanych wzdluznych odcinkow nitek
jest zwigkszenie wytrzymatosci elementéw kompozytowych na rozcigganie
i $ciskanie. Ponadto zaproponowano koncepcje budowy wielogrzebienio-
wych osnowowych dziewiarskich maszyn przeszywajacych przeznaczonych
do wywarzania przestrzennych przeszywanych dzianin kolumienkowych.

. Sformutowane zatozenia do koncepcji budowy nowych wielogrzebieniowych
maszyn osnowowych ujmuja dwa typy osnowarek o parzystej i nieparzystej
liczbie grzebieni. W pracy okre$lono rodzaje elementéw oczkotworczych
wystepujacych w niniejszych maszynach oraz zdefiniowano charakter ich
ruchu. Sprecyzowano takze sposdb podawania nitek oraz zaproponowano
rozwigzanie nowego urzadzenia odbierajacego.

. Zbudowano model uzytkowy czterogrzebieniowe] maszyny oOSnowowej
bazujacy na opracowanej koncepcji maszyny wielogrzebieniowej. Osnowarka
zawiera W swojej budowie rzeczywiste elementy oczkotworcze maszyny
osnowowej o 12 numerze uiglenia. Wszystkie elementy, tj. grzebienie iglowe,
grzebienie igielnicowe oraz grzebienie ptaszczkowe sg sterowane manualnie,
podawanie nitek odbywa si¢ w sposob bierny, za$ odbioér dzianiny nasteg-
puje grawitacyjnie. Celem sprawdzenia poprawno$ci postawionych zatozen
na zbudowanym modelu funkcjonalnym wykonano pierwsze struktury
przestrzennych dzianin kolumienkowych z nitek poliestrowych i szklanych.

. Opracowany model geometryczno-strukturalny dotyczy catosciowego ujecia
przestrzennej bryly dzianiny kolumienkowej oraz jej elementow skfado-
wych. Model zobrazowano dla wybranej struktury dzianej w formie
prostopadto$cianu o podstawie kwadratowej. Niniejszy model umozliwit
ksztaltowanie parametrow geometrii zaré6wno poszczegélnych warstw
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zewnetrznych jak i warstwy wewnetrznej. W modelowaniu architektury
przestrzennej dzianiny, w tym jej warstw zewnetrznych 1 warstw
wewnetrznych, wykorzystano unikatowy, jedyny w Polsce program kom-
puterowy ProCad warpknit 5.

. Opracowany autorski, oryginalny program projektowana strukturalno-

technologicznego dzianin i kompozytéw obejmuje cztery bloki tematyczne
ujmujgce: parametry nitek, podstawowe parametry dzianin, parametry struk-
turalne i fizyczne dzianin oraz parametry kompozytow dzianych. Sformutowa-
nych zostalo niespetna 450 zaleznosci obliczeniowych okre$lajacych para-
metry zaréwno poszczegolnych elementow skltadowych warstw zewnetrz-
nych i warstwy wewngtrznej, jak i catej przestrzennej bryly dzianej. Niniejsze
zalezno$ci postuzyly do zbudowania komputerowego programu symulacji
wlasciwosci zarowno struktur dzianych jak i kompozytow.

Wykonano badania symulacyjne wiasciwosci belki przestrzennej z prze-

grodami prostopadtymi. Analize przeprowadzono dla sumarycznej liczby 91

wariantow. W symulacji uwzglgdniono wyznaczenie parametrOw warstw

zewnetrznych na bazie dzianin lewo-prawych oraz warstwy wewnetrznej

W oparciu o dzianiny dystansowe. Ponadto zostaty wyznaczone parametry

ujmujace bezposrednio calg strukture dzianiny przestrzennej. W prowadzonej

symulacji jako zmienne wejSciowe potraktowano: S$cisto$¢ rzadkowa

i kolumienkowa, mas¢ liniowg nitek, rodzaj tworzywa nitek, wielko$¢ pola

przekroju poprzecznego bryly oraz procentowy udzial zywicy spienione;.

W uogoélnionym spojrzeniu na analiz¢ badan symulacyjnych wlasciwosci

dzianin i kompozytow nalezy podkresli¢, iz:

— Analizowane tekstylia przestrzenne charakteryzuja si¢ duzym stopniem
porowatosci struktury (wspoétczynnik porowatosci od 0,88 do 0,97),
co stwarza szeroki obszar dziatan dla proces6w optymalizacyjnych doty-
czacych udzialu masowego zywicy w budowie lekkich kompozytéw
przestrzennych.

— Wystepuja znaczace réznice w programowanej masie dzianiny w zakre-
sie od 96 g do 576 g (szesciokrotne roznice masy). Parametrami, ktore
majg istotny wplyw na zmiany masy dzianiny sa: Scisto$¢ rzadkowa
i kolumienkowa oraz masa liniowa nitek.

—  Wystepuja duze rdéznice w masie dla trzech wariantow wypetnienia kom-
pozytow, ktore $rednio wynosza: dla przypadku maksymalnego udziatu
zywicy 2998 g, dla zywicy spienionej 868 g i dla zywicy w postaci
otoczki 1032 g. Mozna zatem wnioskowa¢, iz redukcja udzialu masy
zywicy w catkowitej objetosci kompozytu ma kluczowe znaczenie przy
ksztaltowaniu masy kompozytu. Zastosowanie zywicy spienionej spowo-
dowato ponad czterokrotne obnizenie catkowitej masy wyrobu kompozy-
towego, za$ powleczenie otoczka z zywicy nitek tworzacych wzmocnie-
nie bryly dzianej skutkuje zmniejszeniem masy kompozytu az o 6,2 razy.
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9.

10.

11.

Przeprowadzono badania symulacyjne wytrzymatosci kompozytow przestrzen-
nych w $rodowisku programu ANSYS. Przyjety model obliczeniowy
byl modelem otwartym uwzgledniajacym rzeczywiste wartosci pomie-
rzonego modulu Younga na bazie zaprojektowanych struktur dzianin.
Obliczenia prowadzono dla procesu zginania w trzech uktadach podparcia
oraz dla réznych zmiennych wejsciowych ujmujacych zarowno geometri¢
belki, parametry mechaniczne i typ obciazenia. Lacznie ekspery-
ment numeryczny przeprowadzono dla 111 wariantow obliczeniowych.
Optymalng strukturg jest belka kompozytowa z przegrodami sko$nymi
poddana procesowi zginania w uklfadzie podparcia czteropunktowego,
w  wyniku ktérego uzyskano nastgpujace wartosci poszczegdlnych
parametréw wytrzymalosciowych: naprezenie zredukowane: 796,71 MPa,
odksztatcenie belki: 6,013 mm, masa belki: 124,71 g, wspotczynnik
napre¢zenia zredukowanego do masy belki: 6,39 MPa/g oraz wspdlczynnik
odksztatcenia do masy belki: 0,048 mm/g. Na podkreslenie zastuguje fakt, iz
optymalizacj¢ wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytu przeprowa-
dzono w aspekcie budowy i parametrow strukturalnych dzianiny 3D
wzmacniajagcej kompozyt.

Przeprowadzono badania empiryczne procesu zginania 1 $ciskania
przestrzennych kompozytéw dzianych z wykorzystaniem techniki
termowizyjnej, w trakcie ktorych prowadzono rejestracje wartosci
temperatury na powierzchni obcigzanych kompozytéow. Przeprowadzono
analize korelacji pomiedzy zmianami wymuszajacej sily obcigzajacej
a zarejestrowanymi wartoSciami temperatury. W wyniku badan
wytrzymato$ciowych ujmujacych wykorzystanie techniki termowizyjnej
zauwazono, ze na etapie wystapienia pierwszych mikropeknie¢ i pgknigé
struktury kompozytu zarejestrowano w obszarze destrukcji $redni przyrost
temperatury dla wszystkich badanych belek, ktory wynosi 10,25°C. Z punktu
rozpatrywania calego cyklu obcigzania temperatura S$rednia przyrosta
0 ponad 30,00°C w odniesieniu do warto$ci temperatury wyjsciowe;.
Poréwnano  rozktad izoterm  zginanych belek  kompozytowych
z izochromami napr¢zen glownych uzyskanych w badaniach symulacyjnych
wykonanych w oparciu o metodyke elementow skonczonych. Uzyskany
efekt korelacji stanowi przestanke do jakoSciowej analizy rozkladu
pomierzonych naprgzen w zginanych elementach kompozytowych w oparciu
o0 analize map termicznych rozpatrywanych obiektow.

Przedstawiona architektura przestrzennych wyrobow dzianych i prze-
szywanych  podlega  lacznie trzem  zgloszeniom  patentowym:
P-386074, P-386075 i P-402319, za$ maszyny do ich wytwarzania ujmuje
patent udzielony: P-386073. Ponadto innowacyjne dziane struktury
przestrzenne wraz z ich technologia zostaly nagrodzone srebrnym medalem
na Swiatowej Wystawie Innowacji, Badan Naukowych i Nowoczesnej
Techniki Brussels Innova, ,Eureka Contest 2010” oraz wyrdznione
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dyplomem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Opracowana techno-
logia jak 1 prowadzone badania zostaly zaprezentowane na Miegdzy-
narodowej Konferencji Autex, na Miedzynarodowym Kongresie
Dziewiarskim oraz na 5 cyklicznych konferencjach wydziatowych. Rezultaty
prowadzonych badan stanowily takze materiat 6 publikacji, w tym
4 znajdujacych si¢ na liscie filadelfijskiej.

Literatura

Grebowski J.: Dzianiny techniczne otwierajg nowe rynki, Przeglad — Witdkno,
Odziez, Skora, Nr 1, 2004, ss. 24-27.

Grebowski J.: Dziewiarska technika osnowowa do wytwarzania dzianin technicz-
nych i ich obszar zastosowania, Technik Wtokienniczy, Nr 8, 1991, ss. 151-153.
Grebowski J.: Nowoczesne osnowarki i wytwarzane na nich dzianiny techniczne.
Cz. 11, Przeglad Wtokienniczy, Nr 3, 2003, ss. 23-26.

Grebowski J.: Nowoczesne osnowarki i wytwarzane na nich dzianiny techniczne,
Cz. 1, Przeglad Widkienniczy, Nr 2, 2003, ss. 22-26.

Linke M., Sarsour J., Stegmaier T., Planck H.: Textilien fiir den Umweltschutz —
Beispiele aus der Forschung, Melliand Textilberichte, No. 6, 2010, ss. 250-252.
Cetex Chemnitzer Textilmaschinenentwicklung gGmbH, Melliand Textilberichte
No. 9, 2006, s. 667.

Legner M.: CMS-Flachstricktechnologie fiir technische Anwendungen, Melliand
Textilberichte, No. 9, 2006, ss. 635-636.

Textiles for environmental proection-current examples from research, Technical
Textiles, No. 2, 2011.

Pressless GmbH: Erfolgreich im Segment 3D-Textilien, Melliand Textilberichte,
No. 5, 2007, ss. 320-321.

Neue Software fiir dreidimensionale Legungsdarstellung und — simulation, Melliand
Textilberichte, No. 11-12, 2008, ss. 456-457.

Illing-Giinther H., Helbig R., Arnold R., Erth H., Schiebel P., Purol H.,
Herrmann A.: Textile preforms with a high level of pre-fabrication for fiber
reinforced composites, Melliand English, No. 10, 2008, ss. 113-114.

Rumpf S.: Textile Peltier element out of modified plasma coated structures in
spacer fabrics, Melliand English, No. 9, 2008, ss. 96-97.

Helbig F.: New dimensions for functional, regular 3D knitting, Melliand English
No. 10, 2006, ss. 153-155.

Mayer K.: Maschinen fiir die ndchste Generation, Technische Textilien, No. 46,
2003, s. 263.

Helbig F.: Geometric elements of regular 3D knitting, Melliand English No. 3,
2007, pp. 25-26.

Helbig F.: New dimensions for functional, regular 3D knitting, Melliand English
No. 10, 2006, p. 153.

Comez L.: 3D fibrin textiles for the biomedical sector, Technical Textiles, No. 1,
2011.



Innowacyjna technologia przestrzennych dzianin kolumienkowych... 53

[18]

[19]

[20]

[21]
[22]

[23]

[24]

[25]
[26]

[27]
[28]

[29]
[30]

[31]

[32]

[33]

[34]
[35]

[36]

Cyniak D., Czekalski J., Jackowski T., Kowalski J., Maj R.: Przedze mieszan-
kowe trudnopalne przeznaczone na techniczne wyroby uszczelniajgce, Przeglad —
Wiokno, Odziez, Skora, Nr 5, 2007, ss. 46-50.

Chylewska B., Cyniak D., Czekalski J., Przybyl K.: Mozliwosci wytwarzania
przedz z wiokien aramidowych, Technologie, ss. 10-13.

Ankudowicz W., Dopierala H., Slewa J.: Wplyw procesu pneumatycznego tekstu-
rowania na wlasciwosci teksturowanych przedz szklanych, Przeglad Wtdkienniczy,
1994, ss. 11-14.

Czeklaska E., Fortuniak K.: Nowe mozliwosci zastosowania widkien weglowych,
Techniczne wyroby wiokiennicze, Nr 1, 1999, ss. 16-18.

Wojciechowska E., Panek C.: Keviar® — preferowany wariant w systemie ochrony
osobistej, Techniczne wyroby widkiennicze, Nr 2, 1999, ss. 41-42.

Adamkiewicz P., Cynika D.: Widkna szklane i wyroby z nich wywarzane
W zastosowaniu wlokienniczym. Cz. II, Przeglad — Wtokno, Odziez, Skora, Nr 11,
2005, ss. 29-31.

Adamkiewicz P., Cynika D.: Wickna szklane i wyroby z nich wywarzane
W zastosowaniu wlokienniczym.Cz. I, Przeglad — Wtokno, Odziez, Skora, Nr 10,
2005, ss. 30-31.

Redlich G., Czekalska E., Fortunika K.: Zastosowanie przedz aramidowych
do tasm przenosnikowych, Przeglad Wtokienniczy, 1993, ss. 81-82.

Can carbon really replace steel and natural fibre replace glass, Technical Textiles
International, 2011.

JEC Innovaion Awards Program 2011, Technical Textiles, No. 2, 2011.

JEC Composites spreads its wings to cover the whole word, Technical Textiles
International, 2011.

Increasing opportunities for technical textiles in composites, Technical Textiles
International, 2008, June, pp. 27-33.

Mikolajczyk Z., Pieklak K., Golezyk A., Wiater Z.: Dziany wyrob przestrzenny,
zgloszenie patentowe z dnia 12.09.2008 r., P — 386074.

Pieklak K., Mikolajczyk Z.: New Generation of Structures in Warp-Knitted
Distance Fabrics, Miedzynarodowa Konferencja AUTEX 2009, 26-28 maja 2009 r.,
CESME - Turcja.

Pieklak K., Mikolajczyk Z.: Original Concept of a New Multicomb Warp-Knitting
Machine for Manufacturing Spatial Knitted Fabrics, Fibres & Textiles In Eastern
Europe, Vol. 17, No. 3(74) 2009, pp. 76-80.

Pieklak K., Mikolajczyk Z.: New Technology of Warp-Knitted Distance Fabrics,
X1l Konferencja Naukowa Wydzialu Technologii Materiatowych i Wzornictwa
Tekstyliow, £.6dz, 2009, s. 4.

Mikolajczyk Z., Pieklak K., Golezyk A., Wiater Z.: Dziany kolumienkowy wyrob
przestrzenny, zgtoszenie patentowe z dnia 12.09.2008 r., P — 386075.

Mikolajczyk Z., Pieklak K., Golczyk A., Wiater Z.: Osnowarka do wytwarzania
dzianin kolumienkowych przestrzennych, patent z dnia 12.09.2008 r., P — 386073.
Pieklak K., Mikolajczyk Z.: Multi-Comb Warp-Knitting Machine, XIIl Konferencja
Naukowa Wydziatu Technologii Materialowych i Wzornictwa Tekstyliow, Lodz,
2010, s. 4.



54

Katarzyna Pieklak

[37]

[38]

[39]

[40]
[41]
[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

Mikolajczyk Z., Pieklak K.: Przeszywana dzianina kolumienkowa, zgtoszenie
patentowe z dnia 31.12.2012 r., P — 402319.

Mikolajczyk Z., Pieklak K.: Innovative Structures and Technology of
Spatial Warp-Knitted Fabrics, 45 Migdzynarodowy Kongres Dziewiarzy IFKT,
27-29 maja 2010 r., Ljubljana, Stowenia.

Zagrajek T., Krzesinski G., Marek P.: Metoda elementow skonczonych
w mechanice konstrukcji — éwiczenia z zastosowaniem systemu ANSYS, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa 2006, s. 181.

Rakowski G.: Metoda elementow skorczonych — wybrane problemy, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa 2006, s. 154.

Gradzki R.: Wprowadzenie do metody elementéw skonczonych, Wydawnictwo
Politechniki £.6dzkiej, £.6dZ 2002, s. 126.

Rakowski G., Kacprzyk Z.: Metoda elementow skoriczonych w mechanice kon-
strukcji, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa 2005, s. 452.
PN-EN ISO 13934-1. Tekstylia. Wiasciwosci plaskich wyrobow przy rozcigganiu.
Czesé 1: Wyznaczanie maksymalnej sity i wydiuzenia wzglednego przy maksymalnej
sile metodq paska.

PN-EN ISO 527-1. Tworzywa sztuczne. Oznaczanie wiasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozcigganiu. Zasady ogolne.

PN-EN 1SO 527-4. Oznaczanie wiasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu. Warunki badan kompozytow tworzywowych izotropowych i ortotropo-
wych wzmocnionych wioknami.

PN-EN 1SO 527-5. Oznaczanie wiasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu. Warunki badan kompozytow tworzywowych wzmocnionych wioknami
jednokierunkowo.

Wiecek B., De Mey G.: Termowizja w podczerwieni — podstawy i zastosowania,
PAK, Warszawa 2011, s. 372.

Pieklak K., Mikolajczyk Z.: Strength Tests of 3D Warp-Knitted Composites with
the Use of the Thermovision Technique, Fibres & Textiles In Eastern Europe,
Vol. 19, No. 5(88) 2011, pp. 100-105.

Pieklak K., Mikolajczyk Z.: Analysis of the Stresses Distribution in the Spatial
Knitted Composites Using the Thermovision Technique, XIV Konferencja
Naukowa Wydzialu Technologii Materiatlowych i Wzornictwa Tekstyliow, £.6dz,
2011, s. 6.

Kopkowicz M.: Metody doswiadczalne badan konstrukcji, OWPRz, Rzeszow 2003,
S. 152.

Banasiak M.: Cwiczenia laboratoryjne z wytrzymalosci materiatéw, PWN, War-
szawa 2000, s. 224.

Pieklak K., Mikolajczyk Z.: New Generation of Structures in Warp-Knitted
Distance Fabrics, Miedzynarodowa konferencja AUTEX 2009, 26-28 maja 2009 r.,
CESME — Turcja

Brémond P.: New developments in Thermo Elastic Stress Analysis by Infrared
Thermography, 1V Conferencia Panamericana de END, Buenos Aires — Octubre
2007, p. 11.



Innowacyjna technologia przestrzennych dzianin kolumienkowych... 55

AN INNOVATIVE TECHNOLOGY OF THE SPATIAL
WARP-KNITTED FABRICS - STRUCTURE AND PROPERTIES

Summary

In the beginning of the doctoral thesis was presented general trends in
the development of technical textiles that contains both knitted fabrics, woven
fabrics and plaited fabrics. The prepared analysis mainly based on the spatial
textiles, that are mostly used in the composite systems.

The paper contains four main sections. The first one includes the building
and the technology of spatial warp-knitted fabrics and 3D stitch combined
fabrics. These fabrics create solids that in cross-section have basic plane figures
with an even number of sides, like squares, hexagons, or with an odd number
of sides like triangles, pentagons. The cross-sections of the knitted fabrics
may also have more sophisticated shapes such as T-bars, double-T bars, channel
bars and others, whose form is similar to the commonly used structural beams.
The spatial knitted fabrics can be produced from different types of threads.
The chapter also describes the concept of building of the multi-needlebar
machine with an even and odd number of needle bars. The basic mechanisms
and machine components were characterized. The loop forming process
for the three- and four-needlebar machines were determined. The prototype
of the four-needlebar machines were designed and constructed. All mechanisms
of the machines are operated manually. The first solid of the knitted structure
with the square cross-section were manufactured on this machine. The new
generation of the spatial warp-knitted fabrics and 3D stitch combined fabrics will
be applied in the reinforcement of light and high-strength composites.

The next chapter presents a geometric — structural model of the spatial
warp-knitted fabrics based on the basic structure of the fabric in the form
of a rectangular prism. The model of the 3D fabric is the sum of the parameters
of the componential models: a model of the external layers and a model of the
internal layers. An algorithm of the structural and technological design was
developed. The algorithm contains the structure of the knitted fabric and based
on its composite structure. The algorithm is built from four sections: the threads
parameters, the basic parameters of the knitted fabrics, the structural and physical
parameters of knitted fabrics and the parameters of the ,knitted composites”.
Nearly 450 mathematical relationships that describe the parameters of the fabric
and the composite were formulated. These mathematical relationships were used
to create a worksheet to simulate the geometric — structural parameters.

The next chapter includes computer modeling of the mechanical properties
of the ,spatial knitted composites”. The simulations were performed in the
ANSYS environment, based on the finite element method. The object of
the research was a composite beam in the form of a thin-walled prism.
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The computational model was an "open model” based on the real values
of the Young's modulus, that were measured on a testing machine, assuming that
the model has anisotropic properties. The simulations were carried out in the
three different systems of support, which means in the two-, three- and four-point
support system. In the calculations were changed: the internal layer geometry
of the beam, the thickness of the external and the internal layers, the number
and the distance between the perpendicular barriers, the construction of the
barrier, the measured value of the Young's modulus and the value of the loading
force. The total sum of the computational variants was 111.

The last chapter includes an analysis of the strength properties of the spatial
composites based on the infrared technique. The experimental research was
carried out by three-, or four-point bending process and compression process
of the composite beams. The composite beams were made from the fabrics from
the glass fibers strengthened by an epoxy resin. The experiment was carried out
on the measuring position equipped with two cameras: an infrared camera used
for the registration of the thermal images and a digital camera. The recorded
results of force and temperature on the surface of the composite were used to
analyze changes of the exciting force and the temperature as a function of time.

The building and the technology of the spatial warp-knitted fabrics and
3D stitch combined fabrics were awarded with a silver medal at the World
Exhibition ,,Eureka Contest 2010”. They are also the object of one patent and
three patent applications, six publications and a few oral presentations.
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Niniejsza praca doktorska dotyczy dwuwymiarowego monitorowania
rozkfadow dawek promieniowania jonizujgcego i ultrafioletowego za
pomocg kompozytu na bazie podioza widkienniczego i zwigzkéw czufych
na promieniowanie. Celem pracy byl rozwdj metody dozymetrycznej
promieniowania ultrafioletowego i jonizujgcego oparty na dozymetrach
widkienniczych, poprzez zaproponowanie skfadéow dozymetréw i ich
charakterystyke oraz sposobu optymalnego pomiaru dozymesréw i analizy
wynikow w 2D. Zakres przeprowadzonych prac obejmowa#: wyselekcjo-
nowanie nosnikow widkienniczych i zwigzkow czufych na promieniowanie,
opracowanie metody modyfikacji powierzchniowej wyrobéw wickienni-
czych, oceng wplywu stezenia skiadnikow dozymetrow na ich parametry
pomiarowe, oceng Wpiywu tlenu i zawartosci wody na przemiany
radiacyjne, zbadanie odpornosci wukfadow na pranie, opracowanie
systemu obrazowania dozymetréw Widkienniczych i przetwarzania
uzyskanych danych z obrazowania dozymesréw w 2D, opracowanie
procedury zastosowania wybranych ukfadéw dozymetrycznych do pomiaru
dawek promieniowania jonizujgcego (*°Co, *Ir).

Pod wpfywem promieniowania elektromagnetycznego zastosowane
zwigzki aktywne zmienialy swojg barwe. Na podstawie zaleznosci zmiany
intensywnosci barwy w funkcji zaabsorbowanej energii promieniowania
(UVA, UVB, UVC, ®Co, *Ir), wyznaczono parametry kalibracyjne
uktadow: zakres pomiarowy, zakres liniowej odpowiedzi na dawke, dawke
progowg oraz czutos¢ ukfadu. Zmiany barwy dozymetréw wiéékienniczych
by#y rejestrowane za pomocg spektrofotometru odbiciowego lub poprzez
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skanowanie probek. W pracy zbadano m.in.: przemiany radiacyjne
Zwigzkéw czutych na promieniowanie, Wplyw doboru podioza tekstylnego
na pomiary remisji swiatfa, wpfyw modyfikacji polimerowych i odpornosé
dozymesréw Wwiokienniczych na pranie. Zbadano takze przydatnosé
opracowanych ukfadéw do dwuwymiarowego pomiaru rozkfadu pro-
mieniowania UV i jonizujgcego. Stwierdzono, ze dozymetry widkiennicze
do pomiaréw promieniowania UV powinny zawierac: podioze poliamidowe
modyfikowane 10 g/dm® TTC lub 10 g/dm® NBT z 4% zelatyny. Wykazano,
ze dozymetry tekstylne mozna z powodzeniem stosowaé do pomiarow
promieniowania jonizujgcego, w tym rozkfadéw dawki od radioaktywnych
izotopow stosowanych w brachyterapii nowotwordéw. Dozymetr wickien-
niczy na bazie TTC powinien zawiera¢: podioze poliamidowe zmody-
fikowane 10 g/dm® TTC, pokryte hydrozelem (7,5% :zelatyny) z tBuOH
(0,5 mol/dm®) i dodatkowo zapakowane prézniowo (99% prézni)
w rekaw foliowy PA-PE. Ukfad dozymetryczny na bazie NBT powinien
zawiera¢: podioze poliamidowe zmodyfikowane 10 g/dm® NBT z 4%
zelatyny; pokryte hydrozelem (7,5% zelatyny) z tBuOH (0,5 mol/dm®)
i dodatkowo zapakowane prézniowo (99% prozni) w rekaw foliowy PA-PE.

1. WPROWADZENIE

Praca doktorska dotyczy dwuwymiarowego monitorowania rozkladow
dawek promieniowania jonizujacego i ultrafioletowego za pomoca kompozytu
na bazie podloza widkienniczego i zwigzkoéw czutych na promieniowanie. Celem
pracy byl rozwdj metody dozymetrycznej promieniowania ultrafioletowego
1 jonizujacego opartej na dozymetrach widkienniczych, poprzez zaproponowanie
sktadow dozymetrow i ich charakterystyke oraz sposobu optymalnego pomiaru
dozymetréow 1 analizy wynikow w 2D. Zakres przeprowadzonych prac
obejmowat: wyselekcjonowanie no$nikow widkienniczych i zwigzkow czutych
na promieniowanie, opracowanie metody modyfikacji powierzchniowej wyrobow
wlokienniczych, ocene wpltywu stezenia skladnikow dozymetrow na ich
parametry pomiarowe, ocen¢ wptywu tlenu i zawartosci wody na przemiany
radiacyjne, zbadanie odporno$ci uktadéw na pranie, opracowanie systemu
obrazowania dozymetrow widkienniczych i przetwarzania uzyskanych danych
z obrazowania dozymetréw w 2D, opracowanie procedury zastosowania
wybranych uktadéw dozymetrycznych do pomiaru dawek promieniowania
jonizujacego (*°Co, AIr).

Pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego zastosowane zwigzki
aktywne zmieniaty swojg barwe. Na podstawie zalezno$ci zmiany intensywnosci
barwy w funkcji zaabsorbowanej energii promieniowania (UVA, UVB, UVC,
%Co, "Ir), wyznaczono parametry kalibracyjne uktadow: zakres pomiarowy,
zakres liniowej odpowiedzi na dawke, dawke progowa oraz czutos¢ ukladu.
Zmiany barwy dozymetrow widkienniczych byly rejestrowane za pomoca
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spektrofotometru odbiciowego lub poprzez skanowanie probek. W pracy zbadano
m.in.: przemiany radiacyjne zwigzkéw czulych na promieniowanie, wpltyw
doboru podtoza tekstylnego na pomiary remisji $wiatta, wptyw modyfikacji
polimerowych i odpornos¢ dozymetréw widkienniczych na pranie. Zbadano
takze przydatno§¢ opracowanych ukladow do dwuwymiarowego pomiaru
rozkltadu promieniowania UV 1 jonizujacego. Stwierdzono, ze dozymetry
wlokiennicze do pomiaréw promieniowania UV powinny zawiera¢: podloze
poliamidowe modyfikowane 10 g/dm*® TTC lub 10 g/dm® NBT z 4% zelatyny.
Wykazano, ze dozymetry tekstylne mozna z powodzeniem stosowaé do
pomiaréw promieniowania jonizujacego, w tym rozkladow dawki od radio-
aktywnych izotopow stosowanych w brachyterapii nowotwordéw. Dozymetr
wilokienniczy na bazie TTC powinien zawiera¢: podtoze poliamidowe zmody-
fikowane 10 g/dm® TTC, pokryte hydrozelem (7,5% zelatyny) z tBuOH
(0,5 mol/dm®) i dodatkowo zapakowane prézniowo (99% prézni) w rekaw
foliowy PA-PE. Uktad dozymetryczny na bazie NBT powinien zawieraé: podtoze
poliamidowe zmodyfikowane 10 g/dm® NBT z 4% zelatyny; pokryte hydrozelem
(7,5% zelatyny) z tBuOH (0,5 mol/dm®) i dodatkowo zapakowane prézniowo
(99% proézni) w rekaw foliowy PA-PE.

W dalszych pracach, przewiduje si¢ badania z zastosowaniem innych zrodet
promieniowania stosowanych w teleradioterapii. Ponadto, aby utatwi¢ przetwa-
rzanie danych i poréwnywanie dozymetrow tekstylnych z innymi dozymetrami
lub z komercyjnymi systemami planowania leczenia, przewiduje si¢ opracowanie
specjalistycznego, dedykowanego oprogramowania. Opracowane rozwigzania
sa chronione polskim patentem PL 208 671 Bl1, 2011, a wyniki badan zostaly
opublikowane.

2. CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy byt rozwoj metody dozymetrycznej promieniowania ultra-
fioletowego i1 jonizujacego opartej na dozymetrach wldkienniczych, poprzez
zaproponowanie sktadow dozymetrow i ich charakterystyke oraz sposobu
optymalnego pomiaru dozymetrow i analizy wynikow w 2D.

W fazie projektowania ukladow dozymetrycznych o réznych sktadach
wzieto pod uwage kilka zalozen, m.in.: uzyskanie proporcjonalnej odpowiedzi
w funkcji zaabsorbowanej dawki promieniowania jonizujacego i ultrafioletowego
w szerokim zakresie; powtarzalno$¢ uktadu; tatwos$¢ przygotowania uktadu
dozymetrycznego; stabilno$¢ uktadu przed i po procesie napromieniania; prosty
sposob uzycia.

Zakres pracy obejmowal m.in.: 1) wyselekcjonowanie no$nikow wiokien-
niczych i zwigzkdéw czutych na promieniowanie, odpowiednich do konstrukcji
dozymetréw wiokienniczych, 2) opracowanie metod modyfikacji powierz-
chniowej wyrobéw widkienniczych zwigzkami reagujagcymi na promieniowanie,
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3) ocene wptywu stezenia sktadnikdw dozymetrow na parametry pomiarowe
dozymetréow, 4) ocene wplywu tlenu i zawarto$ci wody na przemiany radiacyjne
zwigzkéw czulych na napromienienie, 5) zbadanie odpornosci uktadow
na pranie, 6) optymalizacj¢ systemu obrazowania dozymetrow wiokienniczych
oraz dobdr parametrow skanowania probek w 2D — wykorzystanie techniki
skanu bezposredniego, 7) zaproponowanie przetwarzania uzyskanych danych
z obrazowania dozymetrow w 2D (skrypt RGB Chanel Reader w programie
Python przy uzyciu biblioteki PIL), 8) proby zastosowania wybranych uktadow
dozymetrycznych do pomiaru dawek promieniowania jonizujacego (*°Co, #Ir),
9) a takze zbadanie przemian radiacyjnych (UV) roztworow wybranych
zwiazkow: TTC i NBT w warunkach stacjonarnych.

3. PRZEGLAD LITERATURY

Promieniowanie UV 1 jonizujace jest powszechnie stosowane w badaniach
radiacyjnych, medycynie i przemysle. Przykladowo promieniowanie UV
jest uzywane w fototerapii do leczenia niektorych choréb skoéry lub poprawy
efektow kosmetycznych. Jednak dlugotrwale dzialanie UV moze wywolywac
oparzenia, starzenie si¢ oraz nowotwory skory. Wedtug Centralnego Instytutu
Ochrony Pracy (Panstwowy Instytut Badawczy), szacunkowa liczba o0s6b
pracujacych w warunkach narazenia na promieniowanie ultrafioletowe
wynosi 9% zatrudnionych os6b ze wszystkich grup zawodowych w Polsce [1].
Z uwagi na powyzsze fakty nalezy monitorowaé¢ poziom napromienienia.
Promieniowanie jonizujagce w matych dawkach jest uzywane w medycynie
nuklearnej i radioterapii do leczenia pacjentow z nowotworami. Dokladne
zaplanowanie procesu radioterapeutycznego oraz monitorowanie pochlonietych
dawek jest niezbedne do wykonania prawidlowego zabiegu oraz ochrony
pacjentow i grup zawodowych przed przypadkowym napromienieniem, ktore
moze wywotaé¢, m.in. efekty popromienne oraz uszkodzenia struktury DNA
komorek. Istotnym zagadnieniem jest okreslenie pochtonigtej energii lub
mocy dawki, charakteryzujacej pewien obszar pola radiacyjnego w czasie
napromieniania. Stosujgc metody obliczeniowe, trzeba dysponowaé dostateczng
iloscig danych, charakteryzujgcych zrodto promieniowania i geometri¢ uktadu:
zrodlo-materia napromieniana, dlatego rzadko ustala si¢ wielkos¢ dawek jedynie
na podstawie obliczen.

Dopetnieniem metod obliczeniowych sa metody dozymetryczne. Uktad
dozymetryczny zar6wno do pomiardw promieniowania jonizujgcego jak
i ultrafioletowego, powinien pozwala¢ na pomiar dawek w mozliwie szerokim
zakresie, zapewniajac fatwe oznaczenie analityczne produktow tworzonych
w procesie radiacyjnym przy jednoczesnym zachowaniu duzej doktadnosci.
Dozymetr powinien by¢ takze trwaly, by mozna bylo go przygotowaé
odpowiednio wczesniej 1 uzywaé przez dluzszy okres czasu. Nalezy wzigé takze
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pod uwage, iz reakcja radiacyjna powinna zakonczy¢ si¢ z chwila przerwania
procesu napromieniania. Do celow dozymetrycznych moze by¢ wykorzystana
wigkszos¢ reakcji zachodzacych pod wptywem promieniowania, jesli zostanie
uprzednio wyznaczona zalezno$¢ stopnia przereagowania od pochtonietej dawki.
Wraz z rozszerzaniem si¢ mozliwo$ci wykorzystywania techniki radiacyjnej,
wzrasta zapotrzebowanie na dozymetry do kontroli pola radiacyjnego.

Techniki radiologiczne wciaz si¢ rozwijaja, wkraczajac w wiele specjalnosci
medycznych 1 przemystowych. Tematyka dozymetréw do pomiaréw promie-
niowania jonizujgcego i ultrafioletowego jest dobrze opisana w literaturze
i taczy w sobie takie dziedziny nauki, jak: chemia, chemia polimeréw, chemia
i fizyka radiacyjna, fizyka i diagnostyka medyczna oraz radioterapia. Ched
poznania zagadnien wykraczajacych daleko poza kierunek ukonczonych
przeze mnie studiow oraz praca W zespole posiadajacym doswiadczenie
w zakresie konstrukcji dozymetréw do pomiaréw rozkladu dawek promienio-
wania jonizujacego w 3D, zrodzita pomyst na opracowanie uktadoéw dozy-
metrycznych na podtozu wiokienniczym.

3.1. Przemiany radiacyjne zwigzkow wybranych
do konstrukcji dozymetréow

Do konstrukcji dozymetrow widkienniczych zastosowano zwiazki chemicz-
ne m.in. zwigzki ulegajace przemianom barwnym w wyniku napromienienia
(sole tetrazoliny, azotan srebra), polimery (zelatyna, lateks LBSK, Appretan,
Printofix), oraz pasty drukarskie (Lutexal Hit, Helizarin Binder). Waznym
elementem dozymetrow jest takze podloze wiokiennicze. Wszystkie wymienione
sktadniki dozymetrow wtokienniczych moga reagowac na promieniowanie UV
1 jonizujace, a ostatecznym efektem jest zmiana barwy probek. Przemiany
radiacyjne sg znane dla niektorych zwigzkdéw: soli tetrazolin [2, 3, 4], azotanu
srebra [5], zelatyny [6, 7, 8] oraz lateksu [9]. Nie napotkano natomiast informacji
na temat przemian radiacyjnych: Appretan-u, Printofix-u, Lutexalu Hit oraz
Helizarin-u Binder. Zwigzki te moga mie¢ bezposredni wpltyw na przemiany
gtéwnych skladnikow powodujacych przemiany barwne. Pod wplywem
promieniowania UV i jonizujacego moze by¢ takze aktywowana powierzchnia
surowcow widkienniczych, co moze powodowa¢ zmiany wlasnosci wtokien oraz
moze wplywaé na przemiany soli tetrazolin. Zbadanie mechanizmu reakcji
zachodzacych na takich zlozonych probkach jest do$¢ czaso- i pracochlonne
oraz skomplikowane. Jednoczes$nie zagadnienie to moze stanowi¢ przedmiot
odrgbnych badan.

Sole tetrazoliny sg szeroko stosowane jako wskazniki w biomedycznych
i diagnostycznych aplikacjach, a systemy dozymetryczne oparte na barwnikach
biologicznych sg powszechnie stosowane w postaci roztworéw i filmow (np.
w matrycach polimerowych z zelatyny czy alkoholu winylowego) [10].
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W wyniku oddzialywania promieniowania wysokoenergetycznego, temperatury
lub reduktoréw chemicznych, aromatyczne pochodne 1, 2, 3, 4-tetrazoli moga
zmienia¢ swoja barwe (zolcienie, czerwienie, blekity), tworzac nierozpuszczalne
w wodzie formazany [11]. Mechanizm redukcji niektorych soli tetrazoliny,
np. TTC (chlorek trifenylotetrazoliny, ang. 2,3,5-triphenyltetrazolum chloride),
TV (fiolet tetrazoliny, ang. tetrazolium violet), TB (bigkit tetrazolinowy,
ang. tetrazolium blue) czy NBT (nitro bigkit tetrazolinowy, ang. nitro blue
tetrazolium) w wodno-alkoholowych roztworach zostal juz opisany w literaturze.
Z przeprowadzonych badan wynika, iz formowanie barwnego formazanu,
zachodzi przy udziale rodnika tetrazoliny. Formowanie trifenylowego formazanu
jest w gltownej mierze wynikiem oddzialywania elektronu uwodnionego
z czasteczka TTC [11, 12, 13]. Reakcja ta zachodzi efektywniej w obecnos$ci
zmiatacza rodnikow ‘OH, np. alkoholu tert-butylowego (tBuOH) oraz w ukta-
dach nasyconych podtlenkiem azotu [14, 3]. Badania z zastosowaniem radiolizy
impulsowej dowodza, ze wodno-izopropanolowe roztwory TTC ulegaja

dwuczasteczkowej reakcji, w ktorej tworzy sie formazan i rodnik typu R C HOC,
bedacy produktem ubocznym radiolizy samego alkoholu [12]. W wyniku
oddziatywania kationu soli tetrazoliny z wolnym elektronem (€;) powstaje

krotkotrwaty rodnik tetrazoliny. Co wigcej w uktadach TTC/izopropanol reakcja
ta moze zachodzi¢ w etapach (rownania 1-4), co prowadzi do powstania dimeru,
np. trifenylo-tetrazolinowego [2].

TPT +e; > TPT 0
TPT* + (CH,), COH — TPT" + (CH,),CO + H' v)
T+T°"+ROH>F+T" +R" (©)
T+T >TT (@)

Obecno$¢ rodnikéw ‘OH w roztworze nie ma zwigzku z tworzeniem si¢
formazandéw, a co za tym idzie ze zmiang barwy na skutek oddziatywania
promieniowania wysokoenergetycznego. Hipoteza ta zaktada, iz rodnik hydro-
ksylowy wykazuje wicksze powinowactwo w stosunku do pierScienia
benzenowego przy weglu pierScienia tetrazoliny. W odtlenionych roztworach
NBT (kwasnych i alkalicznych) zawierajagcych tBuOH tworzg si¢ jony NBT".
Podobnie jak w przypadku TTC, powstajace w wodno-alkoholowym roztworze
rodniki ‘OH nie majg zwiazku z powstawaniem formazanu. Redukcja ma
jednak dwuetapowy przebieg. Na skutek dziatania elektronéw uwodnionych
ditetrazolowa czgsteczka NBT przeksztatca si¢ w rodnik tetrazolinowy, ktory
nastepnie jest prekursorem do wytworzenia monoformazanu przy dawkach okoto
100 Gy. W wysokich dawkach powyzej 1 kGy pozostata reszta tetrazoliny tworzy
kolejny rodnik, ktory w konicowym etapie reakcji tworzy diformazan [15, 16, 4].
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W przypadku natlenionych roztworéw z niskim stgzeniem tetrazoliny, powstaje
rodnik nadtlenowy RCH(OH)O;’, ktéry hamuje lub uniemozliwia powstawanie
formazanu. Wodne roztwory TTC i agaru wykorzystuje si¢ takze do pomiaru
dawek promieniowania powyzej 120 kGy [11]. Nasycone tlenem i argonem
roztwory TTC, zawierajace etanol nadaja si¢ do pomiaru dawek w zakresie 1-16
kGy [17]. Dozymetry z pochodnymi TTC, TB, TV, NBT byly takze stosowane
w postaci matryc zelowych [11]. TTC w filmach z PVA uzywa si¢ do pomiaru
dawek promieniowania gamma i elektronéw w zakresie 1-100 kGy, natomiast
w przypadku NBT dawek z zakresu 5-50 kGy. Ze wzgledu na duza $wiatto-
czuto$¢, niektore sole tetrazoliny mozna stosowac takze w dozymetrach do
pomiaru promieniowania UV. Przyktadem moze by¢ wspomniane juz TTC
i NBT czy chlorek neotetrazoliny [18]. Podobnie jak w przypadku promieniowania
gamma wykorzystuje si¢ proces utleniajaco-redukujacy tych zwiazkow [19, 20].

W ostatnich latach metale szlachetne sa tematem badan wielu grup
badawczych z catego $wiata. Z uwagi na rozwdj nanotechnologicznych
zastosowan, coraz czesciej naukowcy skupiaja si¢ na nanoczastkach metali
np. srebra. Srebro znane bylo juz w starozytnym Egipcie (ok. 4000 lat p.n.e.),
nie tylko jako surowiec do wyrobu ozdob. Z czasem doceniono niezwykle
wilasciwosci tego metalu w procesach konserwacji zywnosci, wody i mleka.
W XVIII wieku zaczgto takze stosowac srebrne folie na rany i oparzenia a takze
w postaci roztworow, jako leki antygrzybiczne [21, 22, 23]. Obecnie nanoczastki
srebra nie sg stosowane wylacznie w zwalczaniu mikroorganizméw, ale m.in.
w elektronice, optyce, fotografii, chemii i medycynie. Srebro odgrywa duza rol¢
jako substrat do wytwarzania sensorow, przewodnikow a takze materialow, ktore
maja wlasciwosci bakteriobdjcze, dezodorujace, antystatyczne i impregnujace
[24, 25, 26]. Coraz czesciej stosuje si¢ je jako opatrunki przyspieszajace gojenie
si¢ ran pooperacyjnych oraz oparzeniowych w postaci wyrobow kompozy-
towych. A takze jako znaczniki, czyli substancje kontrastujace przy wykony-
waniu zdje¢ rentgenowskich m.in. w terapii nowotwordéw oraz jako systemy
dozymetryczne do pomiardw promieniowania wysokoenergetycznego w postaci
roztwordéw lub filméw [27, 28, 29, 5]. W aplikacjach medycznych stosuje si¢
zazwyczaj koloidy srebra, ktorych zaletg jest bardzo rozwinigta powierzchnia,
czyli duzy stosunek powierzchni do masy, ktory zapewnia skuteczne dziatanie
np. w charakterze srodka bakteriobojczego. Rozwinigta powierzchnia ma takze
znaczacy wplyw m.in. na wiasciwosci absorpcyjne i reaktywnos$¢ materiatow
[30, 31, 32]. Wielko$¢ czasteczek srebra w koloidzie zalezy od stezenia
prekursora, medium dyspersyjnego, temperatury, czasu reakcji, stezenia
reduktora i stabilizatora lub zaabsorbowanej dawki promieniowania wysoko-
energetycznego. Koloidy srebra (w roztworach wodnych) mozna wytwarzaé
metodami: chemicznymi, fizycznymi i biochemicznymi (biologicznymi). Metody
chemicznej redukcji sg najbardziej wydajne i ekonomiczne. Polegaja na redukcji
soli srebra (najczeSciej stosuje si¢ azotan srebra AgNQj3) przez substancje
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redukujaca w obecno$ci stabilizatora, ktory zapobiega tworzeniu si¢ duzych
agregatow [32]. Reakcja redoks prowadzi do utworzenia wolnych atomow srebra,
w ktorych elektrony substancji redukujacej sa przekazywane atomom srebra.
Atomy zderzajac si¢ ze sobg, tworzg stabilne jadra (enukleacja). Dalsza redukcja
jondw na powierzchni powstalych jader trwa do momentu ich wyczerpania,
a dodanie stabilizatora zapobiega agregacji czastek [33, 34]. Stosowane
odczynniki 1 warunki reakcji warunkuja m.in. temperature, czas, pH i procesy
mechaniczne, takie jak mieszanie i wytrzasanie, ktore majg bezposredni wptyw
na otrzymywany rozmiar i ksztatt czasteczek (sferyczny, szeScienny, trojkatny,
dendrytyczny, pretowy, itp.). Proces redukcji przy zastosowaniu metod
biochemicznych jest bardzo podobny, jednak jako substancje redukujace stosuje
si¢ naturalne wyciagi roslinne i grzybowe oraz ekstrakty bakteryjne [35, 36, 32].
Metody fizycznej redukcji np. mechaniczne rozdrabnianie, matryce, metoda
ablacji laserowej, mikrofale, ultradzwigki, naswietlanie promieniowaniem UV
(tzw. fotoredukcja) [37, 38, 39] lub promieniowaniem gamma i elektronami,
wymagajg uzycia specjalistycznej aparatury. Stosujac metody fizycznej redukcji,
trzeba pamietaé, ze mate klastry srebra w roztworach wodnych nie sa stabilne
i ulegaja stopniowo aglomeracji w czasie. Problem ten znika jesli roztwory
koloidalne zawieraja mate czastki Ag (o wymiarach ponizej 100 nm), wowczas
sg stabilne nawet przez kilka miesi¢ecy. Jedng z cech czastek metali jest
ich zdolno$¢ do absorpcji promieniowania elektromagnetycznego z zakresu
nadfioletu i $wiatta widzialnego (roztwory Ag absorbujg promieniowanie
z zakresu 380-400 nm) [40, 41, 42]. W przypadku zastosowania promieniowania
jonizujacego najwazniejsza role odgrywajg produkty radiolizy wody [5]. Na
skutek oddziatywania elektronow uwodnionych lub oddzialywania atomow
wodoru na jony Ag" nastepuje redukcja do postaci Ag.

Ag' +e,, —>Agd’ (5)
Ag' +H—> A’ +H* (6)
Ag" +e,, —>AgmY” (7)
Ag+nAg" — Ag,, +ne,, —>Ag,, (8)

Atomy srebra powstajace w wyniku redukcji jonéw Ag® z hydratowanymi
elektronami sg silnymi donorami elektronow i charakteryzuja si¢ duza
reaktywnoscig w stosunku do niektérych substancji nieorganicznych i orga-
nicznych (np. Fe**, Cu**, O, H,0,, CHCIs;, CCl,, CeHsNO, i in.) [40]. Aby
zapobiec utlenieniu srebra przez rodniki ‘OH, powstajace w wyniku radiolizy
wody, do roztworéw dodaje sie zmiatacze, np. tert-butanol czy izopropanol [43],
ktore prowadza do reakc;ji:

OH" + CH,CH(OH)CH, — H,0 + H,CC" (OH)CH, 9)
H* + CH,CH(OH)CH, — H, + H,CC" (OH)CH, (10)
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Powstaty izopropylowy rodnik drugorzgdowy H,CC®(OH)CH,skutecznie
redukuje prekursor Ag* do Ag’, kiedy:

Ag," +CH,C(OH)CH, — Ag, + H,CCOCH, + H" (12)

Ag,” +CH,C(OH)CH, — Ag, + H,CCOCH, + H" (12)

W zaleznos$ci od dawki promieniowania i uzytych stabilizator6w mozemy
otrzyma¢ nanoczastki Ag o réznych wymiarach i zrdéznicowanej barwie
roztwordw (zolcienie, brazy, zielenie) [44, 45, 43]. Czulo$¢ na promieniowanie
wysokoenergetyczne jest ksztattowana przez wielko$¢, ksztatt oraz wzrost
gestosci elektronow w czastkach srebra, ktore wpltywaja na wlasnosci optyczne.
Stosowanie metod radiacyjnych jest wbrew pozorom mniej szkodliwe dla
srodowiska niz uzycie metod chemicznej redukcji (brak produktéw ubocznych
i Sciekow). Niezaleznie od zastosowania, nalezy jednak pamigtac, ze nanoczastki
srebra moga przedostawa¢ si¢ do ludzkiego organizmu droga oddechows,
poprzez uktad trawienny oraz przez skore [46, 47]. Reagowanie z proteinami,
fagocytoza, depozycja (odktadanie si¢ zlogow), klirens (oczyszczanie),
translokacja czy aktywacja komorek atypowych (zwiastujagcych ognisko
tworzenia si¢ nowotworow), to tylko wybrane niepozadane dzialanie nanoczastek
na organizm cztowieka [48, 49].

W niniejszym opracowaniu zaprezentowano wylacznie fragment pracy
doktorskiej obejmujacy wytwarzanie dozymetrow metoda druku. Szczegoly
badan opisano w publikacjach [50-56, 39].

4, MATERIALY I METODY POMIAROWE
4.1. Odczynniki chemiczne

Do przygotowania dozymetrow wiokienniczych uzyto zwigzkow ulega-
jacych przemianom barwnym pod wplywem promieniowania UV i jonizujacego:
Sole tetrazoliny: NBT i TTC (Sigma-Aldrich, Niemcy), Azotan srebra: (POCh,
Polska). Do wykonania pasty drukarskiej uzyto zagestnika Syntetycznego na
bazie akrylanu Lutexal Hit (BASF, USA) oraz $rodka wigzacego na bazie
akrylanu Helizarin Binder ET (BASF, USA). Niejonowy zwigzek powierz-
chniowoczynny Rokafenol N8-P7 (Boruta Zgierz, Polska). Podtoze widkiennicze
bylo wykonane z tkaniny bawelnianej (wlokno po merceryzacji, sanforyzacji
i bieleniu) o splocie skosnym 3/1 S, masie powierzchniowej 250 g/m% grubosci
0.68 mm, zapehieniu osnowa 220/dm i zapekieniu watkiem 240/dm (Ten Cate,
Holandia).
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4.2. Wytwarzanie kompozytow polimerowo-wlokienniczych

Do przygotowania past drukarskich uzyto $rodka wigzacego Helizarin
Binder i zagestnika syntetycznego Lutexal HIT, TTC, NBT i azotanu srebra. Do
przygotowania pasty w poszczegolnych wariantach uzyto sktadnikéw opisanych
w tabeli 1. Wszystkie pasty drukarskie podczas przygotowywania byly mieszane
przy uzyciu mieszadta mechanicznego (1000 obr/min) w temperaturze pokojowej
(23°C), w czasie 20-30 minut.

Tabela 1. Sktadniki past drukarskich

Skladniki wariantu 0 1 2 3 4 5 6
TTC [g/kg] — 100 — — — — —
NBT [g/kg] — — 100 — — — —
AgNO; [g/kg] — — — 0,1 1 10 100
Helizarin Binder [g/kg] 150 150 150 150 150 150 350
Lutexal HIT [g/kg] 50 50 50 50 50 50 150
Woda destylowana [g/kg] 800 700 700 | ~800 | 799 790 400

Do przygotowania szablonu uzyto poliestrowego sita drukarskiego
EX 63-063/160 PW o nastepujacych parametrach siatki: zapetienie: 63 oczek
siatki/cm; grubo$¢ 63 um; naprezenie: 18 N/cm (NBC, Japonia; dystrybutor
w Polsce firma K+L). W przypadku drukowania jednolitych tekstylnych
dozymetréw powierzchnia robocza sita wynosita 200300 mm. Szablony ze
wzorem, wymagaly opracowania czarnego, nieprzezroczystego wzoru na biatym
tle, ktory wykonano w programie Photoshop CS 8.0 (Adobe Systems Inc., USA),
a nastgpnie wydrukowano ten wzor na przezroczystej folii. Dla kazdego koloru
wykonano osobny wzor. W pierwszym etapie przygotowan sita pokrywano
fotopolimeryzujacg emulsjg (Fotocoat 1010 — FORTECO, Szwajcaria) i suszono
je w ciemni przez 24 godziny w temperaturze 40°C (suszarka SU-6080, Polska).
Po wysuszeniu sito bylo gotowe do naniesienia wzoru. Przygotowana wczesniej
foli¢ ze wzorem przyklejano tasma klejaca do sita, ktore dalej naswietlano przez
3,5 minuty $wiattem fluoroscencyjnym przy uzyciu kopioramy Mega-Light
(M&R Companies, USA). Emitowane $wiatlo, przechodzac przez niezadru-
kowana folie, powodowato w tych obszarach polimeryzacje fotopolimeryzujacej
emulsji. Po naswietleniu sita myto zimna, biezaca woda, by usung¢ niespoli-
meryzowang emulsje. Nienaswietlone obszary ulegaly rozpuszczeniu w wyniku
czego na sicie pozostala negatywowa kopia opracowanego wczesniej czarnego
wzoru. Wolne przestrzenie sita pozwolily na wydrukowanie precyzyjnego obrazu
na powierzchni drukowanych tkanin. Farb¢ drukarska przettaczano przy uzyciu
gumowej rakli. Po usunigciu sita na powierzchni drukowanej tkaniny pozostawat
bialy wzor. Bezposrednio po procesie drukowania probki suszono w temperaturze
40°C przez 0,25; 2; 24 lTub 48 godzin, aby sktadniki pasty drukarskiej zwigzaty
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si¢ z podtozem. Rézne czasy suszenia byly wykorzystane do oceny wptywu czasu
suszenia na odporno$¢ drukéw na procesy konserwacji. Nastepnie probki byly
naswietlane promieniowaniem UVC (UVP, UK). Pod wptywem promieniowania
bezbarwna forma, np. TTC zmieniala si¢ z na czerwona, tworzac barwny wzor
na powierzchni wyrobu wtokienniczego.

4.3. Napromienianie prébek

Probki napromieniono przy uzyciu promiennikow UV firmy UVP (Wielka
Brytania) serii CL-1000. Maksima glownych pasm emisji promieniowania UV
przypadaja na 365 nm (UVA), 302 nm (UVB), 254 nm (UVC). Wszystkie
promienniki byly wyposazone w 8W lampy firmy Sankyo Denki (Japonia).
Wybrana dawka zostala okreslona przed napromienieniem i wyemitowana
automatycznie. Przyktadowo w celu wyemitowania energii o dawce za-
absorbowanej 500 ml/cm® urzadzenie emitowalo promieniowanie przez
102 sekundy. W przypadku napromieniania wysokimi dawkami stosowano
wysokoci$nieniowa lampe rteciowa (2100 W, typ HOK 20/100, Philips).
Wysoko$¢ polozenia zrédta i wielkos¢ dawek przeliczano na podstawie
procedury opisanej w innej pracy [57, 58]. Cz¢$¢ probek poddano takze
dhugotrwatej ekspozycji na $wiatto dzienne. W tym celu, modyfikowane
probki tekstylne umieszczono na szybie okiennej, tak aby promieniowanie UV
byto absorbowane przez probki. Zaabsorbowana energi¢ promieniowania
mierzono przy uzyciu miernika UV (254 nm, LT Lutron, Cyfronika S.C., Polska).

4.4. Pomiary spektrofotometryczne

Zmiany barwy nienapromienionych i napromienionych probek wiokien-
niczych mierzono przy uzyciu spektrofotometru odbiciowego Spectraflash SP
300 DataColor (Szwajcaria). Pomiar wspolczynnika odbicia (remisji promie-
niowania) w zamknietym uktadzie w zakresie 400-700 nm dlugosci fali,
rozdzielczo$¢ 10 nm, geometria pomiaru d/8°, $rednica kuli catkujacej 66 mm,
zrodlo $wiatlta polichromatycznego D65/10: pulsujaca lampa ksenonowa,
probka oswietlona ze wszystkich stron $wiatlem rozproszonym. Pomiary
wykonano przy odcigtym promieniowaniu UV w zakresie 190-400 nm (kalibracja
z uzyciem oprogramowania microMATCH v. 3.6, DataColor). Otrzymane dane
liczbowe byly uzyte do przeliczen: czuto$ci na dawke, zakresu pomiarowego
dawek promieniowania, dawki progowej, dynamicznej odpowiedzi na dawke
i remisji probki zerowej (Ro) uktadow dozymetrycznych napromienianych
promieniowaniem UV.
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4.5. Ocena odpornosci probek na pranie

W praktyce dozymetry nie podlegaja procesom konserwacji, jednak
zatozono, ze dozymetry wldkiennicze moga stanowi¢ elementy odziezy
ochronnej, a co za tym idzie powinny by¢ one odporne na pranie. Z uwagi
na brak mozliwosci przeprowadzenia badan z uzyciem komory klimatycznej,
ocena odpornosci probek na pranie postuzyla do oceny trwalo$ci modyfikacji
w warunkach duzej wilgotnosci. Ponadto przetestowano, czy dozymetry
wldkiennicze zachowaja po praniu swoja funkcjonalnos¢. W tym celu wybrane
probki naswietlone dawkami promieniowania UV (0-10 J/cm?), zostaty poddane
praniu zgodnie z normg PN-EN 1SO 105-C06: 2010 wedlug zmodyfikowanego
wariantu AlS. Opisany w normie $rodek pioracy zostat zastapiony niejonowym
srodkiem powierzchniowoczynnym w celu wyeliminowania ewentualnego
oddzialywania $rodka pioracego z modyfikatorami uzytymi na powierzchni
tekstylnych dozymetréw. Modyfikowane probki o wadze 0,5 g wyprano
w 150 cm?® roztworu bez uzycia metalowych kulek w 40°C w czasie 30 min
(Mathis, Szwajcaria). Stezenie niejonowego $rodka powierzchniowoczynnego
w roztworze pioracym wynosito 1 g/dm® (Rokafenol N8-P7, Boruta Zgierz,
Polska). Nastepnie wszystkie probki ptukano zimng, biezaca woda i suszono
przez 20 min w temperaturze 40°C (suszarka Binder, Niemcy). W celu
zabezpieczenia probek przed kontaktem z metalowymi cze$ciami suszarki, probki
suszono mi¢dzy dwoma polipropylenowymi siatkami. Dla probek po 1, 10 i 50
cyklach prania zmierzono remisje $wiatla. Na podstawie pomiaréw remisji
$wiatta probek przed praniem (Rprzed praniem) 1 PO praniu (Rpo praniv), dla wybranych
kompozycji sktadnikow obliczono wspotczynnik WFI (ang. Washing Fastness
Indicator):

R .
WEI = — P20 o 100%.

przed praniem

Obliczony w ten sposob wspotczynnik WFI opisuje procentowa zmiang
zawartosci zwiazkow aktywnych na powierzchni dozymetréw widkienniczych
oraz okresla ich odporno$¢ na wielokrotne pranie [59, 60].

4.6. Pomiar technika ICP-ToF-MS

Probki bawetniane, modyfikowane azotanem srebra (nienapromienione
i napromienione promieniowaniem UVC; przed praniem i po praniu), poddano
analizie ICP-ToF-MS (ang. Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Time
of Flight-Mass Spectrometry) w Instytucie Chemii Ogoélnej i Ekologicznej,
Wydziatu Chemicznego PL (dr hab. inz. Malgorzata Szynkowska, prof. PL
oraz dr inz. Aleksandra Pawlaczyk). Potilo§ciowa oceng zawartosci srebra na
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probkach przeprowadzono za pomocg Spektrometru masowego OPTIMASS
8000 GBC, USA w potaczeniu z systemem ablacji laserowej LA, LSX-500,
Cetac. Zastosowanie systemu ablacji laserowej umozliwito bezposredniag
analiz¢ bez specjalnego przygotowania probek. Zaleta metody jest wykrywanie
w badanych materiatach pierwiastkow $ladowych nawet w stosunkowo
niewielkiej ilosci probki. Gtowna wada metody jest jej niska precyzja wynikajaca
z niejedno-rodnosci probek i ograniczen ilo$ciowych (wymagane sg materiaty
referencyjne). W celu optymalizacji procesu wykorzystano SRM 612 Glass
material (NIST). Analiza probek modyfikowanych 10% AgNOj; byta utrudniona
z uwagi na duzg zawarto$¢ srebra, a w konsekwencji otrzymane wyniki moga by¢
obarczone duzym bledem. Do oceny iloSciowej nalezatlo zmineralizowaé
probke (0,2 g probki / 5 cm® kwasu azotowego, MILESTONE MLS-1200
MEGA). Na podstawie wynikow stwierdzono, ze na kazdy 1 g probki przypada
0,000387; 0,003459; 0,025785 oraz 0,270606 g srebra odpowiednio dla past
zawierajacych 0,01; 0,1; 1 i 10% AgNO;. Nastepnie dla probek wyliczono
wspotczynnik WFIL:

zawartost srebra po praniu
WFI = — — x 100%.
zawartosc srebra przed praniem

4.7. Badania mikrobiologiczne

Badania zostaly wykonane przez dr. n. med. Marka Kotodziejczyka
w Instytucie Biochemii Technicznej (Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci,
PL). Do badan mikrobiologicznych uzyto probek o $rednicy 20 mm z tkaniny
bawetnianej modyfikowanej azotanem srebra w zakresie stgzen 0,01-10%.
Do przeprowadzenia testu metodg ptytkowa wykorzystano podloze agarowe
i bakterie: Escherichia coli (Gram—) kod ATTC 11229, Bacillus subtilis (Gram+)
z kolekcji PL LOCK 105 oraz Staphylococcus aureus (Gram+) kod ATTC 6538.
Podloze agarowe przygotowano z 15 g bulionu, rozcienczonego w 1000 cm®
zdemineralizowanej wody (pH 6,8), a nast¢gpnie dodano 15 g agaru.
Przygotowany roztwor sterylizowano przez 15 minut w autoklawie. Po tym
czasie schtodzono go do temperatury 37°C i zaszczepiono bakteriami. Posiewy
pozostawiono na plytkach Petriego do momentu utworzenia zelu fizycznego
agaru. Nastepnie badane probki o $rednicy 20 mm umieszczano na powierzchni
zelu. Zakryte probki inkubowano przez 24 godziny w temperaturze 37°C.
Po zakonczeniu inkubacji dla kazdej probki odczytano strefy zahamowania
wzrostu bakterii wokot badanych probek.
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4.8. Pomiar technika elektronowej mikroskopii skaningowej

Do analizy powierzchni modyfikowanych uktadow dozymetrycznych
zastosowano elektronowa mikroskopi¢ skaningowa (ang. Scanning Elektron
Microscopy — SEM). Badania zostaly wykonane w Instytucie Chemii Ogdlnej
i Ekologicznej, Wydziatu Chemicznego PL (dr hab. inz. Malgorzata Szynkowska,
prof. PL oraz dr inz. Aleksandra Pawlaczyk). Do oceny powierzchni probek
modyfikowanych solami tetrazoliny i lateksami zastosowano elektronowy
mikroskop skaningowy S-4700 Hitachi (Japonia). W celu wyostrzenia obrazu,
probki napylano mieszanka palladu z platyna w napylarce Cressington 208 HR
system (Cressington Scientific Instruments Ltd., Wielka Brytania). Zdjecia
probek modyfikowanych azotanem srebra wykonano przy uzyciu mikroskopu
TM-1000 Hitachi (Japonia) w MITR, PL. Probki napylano zlotem przy uzyciu
Cressington Sputter Coater 108 auto (Cressington Scientific Instruments Ltd.,
Wielka Brytania). Metoda SEM opiera si¢ na wykorzystaniu wigzki elektronow,
ktéra bombarduje badang probke, skanujac jej powierzchnig. Pod wplywem
wiazki elektronéw, probka emituje ztozony sygnat (elektrony wtorne, elektrony
wstecznie rozproszone, charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie), ktory
jest rejestrowany przez detektor, a nast¢pnie przetwarza si¢ go na obraz probki
lub widmo promieniowania rentgenowskiego. Obraz ogladany w SEM nie jest
obrazem rzeczywistym, lecz obrazem wirtualnym skonstruowanym na bazie
sygnatéw emitowanych przez probke.

5. WYNIKI I DYSKUSJA
5.1. Reakcja probek na napromienianie UVA, UVB i UVC

Niezaleznie od uzytego typu zroédita promieniowania UV, modyfikowane
uktady tekstylne zmieniajg swojg barwe. Probki TTC-PA napromieniono UVA,
UVB i UVC. Pomiary remisji $wiatla w funkcji zaabsorbowanej energii
przedstawiono na rysunku 1A-C. Zalezno$¢ remisji od energii promieniowania
poszczegblnych zakresow UV zamieszczono na rysunku 1D-E. Porownanie
widm remisji dla dawki 500 mJ/cm® przedstawiono na wklejce rysunku 1D.
Zaobserwowano, ze widma remisji probek napromienionych UVA, UVB i UVC
sa do siebie podobne, jednak poréwnujac widma przy tej samej wartosci dawki
(500 mJ/cm?), ujawniaja si¢ roznice, ktére przektadaja sie na roznice w barwie
probek (rysunek 1F). Probki napromienione UVA i UVB sg wyraznie
pomaranczowe, natomiast probka napromieniona UVC jest czerwono-rozowa.
Poréwnujac zaleznos$ci remisji $wiatta przy 500 nm w funkcji zaabsorbowanej
energii, stwierdzono duze podobienstwo mig¢dzy zalezno$ciami uzyskanymi dla
probek napromienionych UVA 1 UVC. W przypadku napromieniania probek
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dwoma lub trzema podzakresami promieniowania UV, réznice w barwie staja si¢
mniej widoczne. Probki byly napromieniane kolejno UVA, UVB i1 UVC tak,
aby sumaryczna wielkos¢ dawki byla taka sama we wszystkich wariantach.
Niezaleznie od typu promieniowania UV, intensywno$¢ barwy probek TTC-PA
wzrasta wraz ze wzrostem wielko$ci dawki.
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Rys. 1. Remisja probek TTC-PA napromienionych réznymi podzakresami promienio-
wania UV. A: UVA; B: UVB; C: UVC. Zalezno$¢ remisji od zaabsorbowanej energii
D: dla pojedynczego podzakresu (wklejka: poréwnanie remisji probek TTC-PA
napromienionych réznymi podzakresami UV) oraz E: dla pola mieszanego (wklejka:
poréwnanie uzyskanych barw probek przy 5 Jem?). Roznice w barwie probek
modyfikowanych 10 g/dm* TTC po napromienieniu 500 mJ/cm? i 10 J/cm? (F)

Powyzej 2 J/cm? napromieniane ukltady uzyskaly maksimum wysycenia
barwy. Przy napromienianiu probek $wiattem dziennym zaobserwowano podobne
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zmiany w barwie. Na rysunku 2A przedstawiono zmiany remisji $wiatta w zale-
zno$ci od energii probek TTC-BAW, napromienianych §wiattem stonecznym
w réznych przedziatach czasu. Probki TTC-BAW napromieniane w diuzszych
czasach (powyzej 100 godzin) zmienity swoja barwe z czerwonej na pomaranczowa.

Efekt przejscia barwnego w wyniku diugotrwatej ekspozycji na naturalne
promieniowanie UV przedstawiono w tabeli 2.
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Rys. 2. Remisja probek bawelnianych drukowanych pasta zawierajacg TTC
i napromieniowane $wiattem stonecznym (czas suszenia: 24 h; czas ekspozycji
na promieniowanie stoneczne 60 min. (1,8 mi/cm?). Zaleznos¢ remisji od
zaabsorbowanej energii probek TTC-BAW przy réznych czasach suszenia probek
(czas suszenia probek warunkowat ilos¢ wody zawartej w podtozu widkienniczym)
(A). Poréwnanie probek TTC-BAW napromienionych $wiattem stonecznym oraz
promiennikiem UVA, UVB i UVC (B). Wklejka poréwnanie remisji probek TTC-BAW
napromienianych $wiatlem stonecznym i za pomocg promiennikéw UV przy dawkach
0, 50 i 500 mJ/cm? [52]

Tabeli 2. Wptyw dlugotrwatego napromienienia $wiattem dziennym na barwe probek
bawelnianych modyfikowanych pasta drukarska zawierajaca TTC (czas suszenia:
24 godziny). Wartos$¢ energii zostata zmierzona tylko dla UVC (254 nm)

CIELAB
0 mJ/cm® 1,8 mJ/cm” (60 min) 216 mJ/cm® (120 h)
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
91,17 056 231 [6704 3253 1693 [6731 1911 24,50

Poréwnujac pomiary remisji §wiatlta przy 500 nm dla probek TTC-BAW
napromienionych $wiattem stonecznym oraz promiennikiem UVA, UVB i UVC
(rysunek 2B) stwierdzono, ze uzyskano podobne wyniki. Réznice w barwie
probek moga wynika¢ z udzialu procentowego dawek poszczegélnych pod-
zakresow promieniowania UV. W przypadku napromieniania prébek w pro-
miennikach udzial procentowy dawki kazdego zakresu UV wynosit 33,33%.
Zagadnienie to moze stanowi¢ odrebne studium badawcze. Bioragc pod uwage
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zaobserwowane zmiany barwy w poszczegolnych podzakresach UV, ograniczony
dostep do promiennikéw UVA i UVB, zdecydowano, ze do dalszych badan
przemian sktadnikéw aktywnych dozymetrow wtokienniczych wybrano UVC.

5.2. Drukowanie powierzchni materialéw wlokienniczych

Modyfikowanie podlozy widkienniczych metoda drukowania pozwolito
na zmniejszenie ilosci stosowanych sktadnikow aktywnych dozymetréw. Do
drukowania uzyto past drukarskich zawierajacych TTC, NBT i azotan srebra,
ktore ulegajg przemianom pod wptywem promieniowania UV.

Probki bawetniane zadrukowane pasta drukarskg zawierajagcag TTC zmieniajg
swoje zabarwienie na skutek napromieniania UV, a intensywnos$¢ czerwonej
barwy zalezy od wielko$ci zaabsorbowanej energii. Podobnie jak w przypadku
probek napawanych roztworem TTC barwa nabiera glebi wraz ze wzrostem
pochtonietej dawki UV (rysunek 3).

&i&{‘;\}?}\j §\\ “-&\ k\&x\\“}\%\\‘
Rys. 3. Zdjecie napromienionych UV, probek bawetnianych drukowanych pasta zawiera-
jaca TTC (od lewej do prawej: 0; 25; 50; 100; 200; 500; 1000; 2000; 3000 mJ/cmZ).

Pierwsza linijka: probki widziane gotym okiem; druga linijka: powigkszenie x5 ukazujace
uktad osnowy i watku [52]

Na rysunku 4 przedstawiono zmiany remisji $wiatta w zalezno$ci od
zaabsorbowanej energii UV. Spektrum remisji zmienia si¢ w szerokim zakresie
dlugosci fali 400-700 nm, ale podobnie jak we wczesniejszych badaniach
przyjeto, ze probki beda analizowane przy 500 nm. Na podstawie uzyskanych
danych przy wybranej dlugosci fali, wyznaczono takze wspotczynnik K/S
(rysunek 4B). Stwierdzono, ze intensywno$¢ barwy czerwonej osigga maksimum
przy energii powyzej 500 ml/cm® Przy dawkach z zakresu 1-3 Jicm’ nie
obserwujemy zmian w remisji, a co za tym idzie zmian w barwie. Rodzaj
1 stezenie $rodka wigzacego, temperatura oraz czas suszenia pasty drukarskiej
moga mie¢ duzy wpltyw na odpornos¢ drukowanego wzoru m.in. w procesie
prania. W pracy wybrano komercyjny srodek wigzacy, stosowany do barwnego
drukowania wyrobow tekstylnych. Jego st¢zenie w pastach drukarskich zostato
okreslone na podstawie zalecef producenta. Temperatura suszenia probek zostala
obnizona do 40°C, poniewaz wcze$niejsze badania dowiodly, ze TTC oraz NBT
mogg ulec transformacji w odpowiadajace im formazany w temperaturze
powyzej 50°C. Z uwagi na powyzsze zbadano, czy czas suszenia moze wptynaé
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na utrwalenie drukowanego dozymetru tekstylnego. Probki suszone w réznych
przedziatach czasu od 0,25 do 48 godzin nie wykazuja znaczacych zmian

w remisji $wiatta oraz wspotczynnika K/S (rysunek 4B).
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Rys. 4. Spektrum remisji drukowanych probek bawetianych napromienionych UV
(drukowane probki suszono w temperaturze 40°C przez 24 godziny) — A. Zalezno$¢
remisji $wiatta przy 500 nm od zaabsorbowanej energii UV; wklejka: K/S od
zaabsorbowanej energii UV; probki byly suszone w temperaturze 40°C w réznych
czasach, ktore przedstawiono na wykresie — B [52]

W tabeli 3 poréwnano barwe napromienionych i nienapromienionych
probek, ktore byly suszone w roznych przedziatach czasu. W przypadku
probki nienapromienionej widaé, ze czas suszenia nie ma wplywu na zmiang
zabarwienia. Probki napromienione sa stabilne i takze nie wykazuja zmiany
barwy w zaleznosci od czasu suszenia probek.

Tabela 3. Wplyw czasu suszenia i napromienienia UV na zmiany barwy bawelianych
probek drukowanych pasta z TTC [52]

Cras CIELAB
Nr | suszenia 0 Jicm?® 1 Jlem?

[h] L* a* b* 5 a* s
1 0,25 91,38 0,48 2,12 59,84 41,20 20,99
2 2 91,42 0,36 2,21 60,61 40,78 20,34
3 24 91,17 0,56 2,31 59,14 42,33 19,83
4 48 91,05 0,95 2,70 59,82 41,14 20,38

Drukowane probki napromieniono takze wyzszymi dawkami promie-

niowania UV w celu zbadania ich odpornosci na dlugotrwaly ekspozycije
i wyznaczenie ich charakterystyk. Wyniki zmian remisji $wiatta od
zaabsorbowanej energii przedstawiono na rysunku 5. Mimo, ze w przedziale
dawek 1-50 J/cm® przy wybranej dtugoéci fali 500 nm nie wida¢ zadnych
istotnych zmian (rysunek 5B), na rysunku 5A ksztalt spektrum remisji zmienia



Kompozyty polimerowo-widkiennicze do pomiarow... 75

si¢. Zmiana ta jest widoczna bezposrednio, jako zmiana obserwowanej barwy

(tabela 4). Powyzej 10 J/cm? czerwona barwa TTC konwertuje w pomaranczowa
(rysunek 6).
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Rys. 5. Wpltyw dlugotrwalej ekspozycji na promieniowanie UVC na bawelniane probki
drukowane pasta z TTC. A: spektrum remisji (probki suszone 24 godziny); B: zaleznos¢

remisji w funkcji zabsorbowanej energii UV dla prébek suszonych w réznych
czasach [52]

Tabela 4. Wplyw dlugotrwalego napromieniania UV na zmiany barwy probek bawelny
modyfikowanych przy uzyciu pasty drukarskiej zawierajacej TTC (suszone 24 godziny) [52]

0J/cm 1J/cm 50 J/cm
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
91,17 0,56 2,31 59,14 42,33 19,83 60,54 30,39 26,63

Rys. 6. Zdjgcia bawetnianych probek drukowanych pastg zawierajacg TTC
po napromienianiu UV o dawce 1 J/cm?oraz (A) oraz 50 J/cm? (B) [52]

Probki tkaniny bawelnianej zadrukowano takze pastg drukarskg zawierajaca
azotan srebra i napromieniono UVC. Stwierdzono, ze wzrost zabarwienia probek
zalezy, podobnie jak w przypadku TTC i NBT, od zaabsorbowanej energii
1 stgzenia azotanu srebra w pascie drukarskiej. Pomiary remisji probek zostaty
przeprowadzone bezposrednio po wytworzeniu oraz w ciggu kolejnych 30 dni
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w celu wyznaczenia parametrow charakteryzujacych uktady dozymetryczne. Na
rysunku 7A, C, E oraz G przedstawiono widmo remisji $wiatta dla bawetnianych
probek zadrukowanych pasta zawierajaca odpowiednio 0,01; 0,1; 1 oraz 10%
(wWw.) azotanu srebra, ktore napromieniono UV w zakresie dawek 0-10 J/cm?.
Przy najnizszym stezeniu azotanu srebra remisja zmienia si¢ w zakresie
400-575 nm, co potwierdza formowanie si¢ barwnego produktu na tkaninie. Przy
wyzszych stgzeniach zmiana remisji jest widoczna w catym zakresie dtugosci
fali. Podobnie jak w przypadku uzycia soli tetrazoliny spadek remisji probek jest
wiekszy w przypadku uzycia wyzszego stezenia azotanu srebra. Ponadto stezenie
w pascie drukarskiej wptywa na ksztalt spektrum, a tym samym na obserwowang
barwe probki. Na podstawie obserwacji stwierdzono takze, ze mozna uzyskaé
szerokg game zmian barwy w zalezno$ci od uzytego stezenia, skladu pasty
drukarskiej, zaabsorbowanej energii i rodzaju podtoza tekstylnego. Analizujac
spektrum remisji nienapromienionych probek bawetnianych, wida¢, ze wyzsze
stezenie azotanu srebra w pascie drukarskiej powoduje spadek wartosci remisji
w szerokim zakresie dtugosci fal. Efekt ten jest szczegodlnie widoczny przy 10%
(ww.) stezeniu azotanu srebra, gdzie warto$¢ remisji Swiatta (przy 400 nm) jest
0 50% nizsza niz w przypadku probek drukowanych pasta zawierajaca 1% (ww.)
azotanu srebra. Przyczyng takiej réznicy jest zredukowanie soli srebra przed
napromienieniem UVC. Zmiana barwy nienapromienionych probek moze
by¢ wywolana poprzez zanieczyszczenie podloza tekstylnego, reakcja srebra
z tkaning lub przypadkowe napromienienie drukowanej probki $wiatlem
dziennym podczas procesu wytwarzania. Na rysunku 7B, D, F oraz H
przedstawiono wyniki stabilnosci drukowanych probek pastg zawierajacag 0,01;
0,1; 1 oraz 10% (ww.) azotanu srebra w czasie, odpowiednio dla probek
napromienionych dawka 0-10 J/cm®. Istotne jest, ze konwersja soli srebra pod
wplywem napromienienia zalezy od zaabsorbowanej energii. Pelne nasycenie
barwy wida¢ juz przy 2,5 J/em?, a wicksze dawki nie powoduja istotnych zmian
w intensywnosci probek.

Stwierdzono, ze mniejsze st¢zenie azotanu srebra w pascie drukarskiej
zapewnia wigkszg stabilnos¢ probek w czasie. Ponadto, jesli probka zaabsorbuje
wysoka dawke promieniowania UV jest bardziej stabilna w poréwnaniu
do probek nienapromienionych oraz napromienionych matg dawka UV.
Probki napromienione dawkami 1-10 J/cm® sa bardzo stabilne w czasie
(od napromienienia do 30 dni), natomiast te napromienione 50 md/cm?
w poczatkowym przedziale czasu (okolo 300 godzin po napromienieniu)
zmieniajag swoja barwe¢ i wymagaja Srednio 100h na ustabilizowanie barwy
(rysunek 7F oraz G).
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Rys. 7. Charakterystyka napromienionych UV probek bawetnianych, drukowanych
pasta zawierajaca azotan srebra. Lewa kolumna (A, C, E, G): widmo remisji zmierzone
bezposrednio po napromienieniu (dawki promieniowania podano na wykresach). Prawa
kolumna (B, D, F, H): zalezno$¢ remisji przy 500 nm od zabsorbowanej energii UV
w roznych odstepach czasu po zakonczeniu ekspozycji; wklejka: stabilno$¢ probek
zmierzona w czasie 0-720 godzin od zakonczenia ekspozycji (dawki promieniowania
podano na wykresach). Prezentowane wyniki dotyczg probek drukowanych pastg
zawierajaca AgNOj; o stezeniu: (A, B): 0,01% (ww.); (C, D): 0,1% (ww.); (E, F): 1%

(ww.) oraz (G, H): 10% (ww.) AgNO;[39]
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5.3. Odporno$¢ druku filmowego na pranie

Bioragc pod uwagg, ze drukowane uktady dozymetryczne moga stanowié
element odziezy ochronnej, nalezy pamigta¢, ze powinny by¢ odporne m.in. na
pranie. Drukowane probki zaproponowane w tej pracy sa odporne na pranie, a ich
barwa wywotana promieniowaniem UV nie ulega zmianom nawet po praniu
(rysunek 8A). Jednak analiza remisji §wiatta i parametru K/S probek (rysunek
8B), uwypukla zmiany dla prébek napromienionych wyzszymi dawkami UV oraz
tych poddanych wigkszej ilosci cykli prania.
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Rys. 8. Odporno$é na pranie probek bawetnianych drukowanych pasta zawierajacag TTC.
A: spektrum remisji: probki suszone przez 24 godziny w temperaturze 40°C, napro-
mienione UV, wyprane 1 raz i wysuszone w temperaturze 40°C w czasie 20 minut.
B: zaleznos¢ remisji $wiatla przy 500 nm od zabsorbowanej energii UV; wklejka: K/S od
zabsorbowanej energii UV: probki byly suszone przez 24 godziny w temperaturze 40°C,
napromienione UV i wyprane (liczbe cykli prania przedstawiono na wykresie) [52]

Podobne zmiany zarejestrowano dla probek po 10 cyklach prania, ktore byty
suszone w roznym czasie (rysunek 9). Wydaje sie, ze wzrost liczby cykli prania
wplywa destrukcyjnie na powierzchni¢ modyfikowanej probki, a co za tym idzie
ma wplyw na zmiany K/S. Probki po praniach nie byly prasowane, a powstajace
w ten sposob zagniecenia i nierownosci wptywaja na pomiary remisji Swiatla.
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Rys. 9. Wplyw czasu suszenia na remisj¢ §wiatta (A) oraz K/S (B) dla napromienionych
probek bawetnianych modyfikowanych TTC po 10 cyklach prania [52]
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Podobnie jak w przypadku probek napawanych roztworem TTC maksymalne
nasycenie czerwonej barwy, obserwujemy przy dawkach powyzej 500 mJ/cm?’,
Odporno$¢ napromienionych probek na wielokrotne pranie wynika z interakcji
miedzy podtozem tekstylnym, s$rodkiem wigzgcym oraz czgsteczkami TTC
i formazanu (w charakterze pigmentu).

Tabela 5. Wptyw czasu suszenia, napromieniania UV i procesu prania na zmiany koloru
probek bawetlny modyfikowanych przy uzyciu pasty drukarskiej zawierajacej TTC [52]

Czas Tlos¢é CIELAB
Nr | suszenia cykli 0 mJ/cm* 1000 mJ/cm’
[h] prania L* a-k b* L* a* b*
1 90,82 1,14 2,24 60,53 40,12 18,40
1 0,25 5 91,11 0,61 2,09 60,55 39,82 17,24
10 91,10 0,47 2,01 62,22 37,29 15,36
1 91,23 0,02 1,53 60,02 40,75 19,21
2 2 5 90,93 1,08 2,49 61,17 38,94 16,62
10 90,94 0,89 2,20 63,43 36,12 14,45
1 90,58 1,33 2,67 60,04 41,67 18,80
3 24 5 90,85 1,17 2,31 61,39 39,68 16,54
10 90,69 0,98 2,36 63,05 37,23 14,84
1 90,83 1,41 2,59 60,18 40,13 17,39
4 48 5 90,49 1,11 2,53 61,99 37,36 15,15
10 90,62 1,32 2,40 63,02 36,53 14,86

Niewatpliwie nalezy uwzgledni¢ takze chemiczne oddzialywanie sktadnikow
pasty drukarskiej, ktore polimeryzujac, tworza odporng na procesy konser-
wacji strukture. Wigzanie nierozpuszczalnych pigmentow z pasta drukarska
jest typowym procesem wykorzystywanym w drukowaniu tekstyliow, opartym
na wytworzeniu dyspersji w wypelniaczu i nie wymaga szczegbétowego
wyjasnienia.
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Rys. 10. Probki drukowane pastg zawierajaca AgNO3 o stezeniu: A, B: 0,01% (ww.);
D: 0,1% (ww.); F: 1% (ww.) oraz H: 10% (ww.) AgNOs. Lewa kolumna: remisja
$wiatta przy 500 nm w zaleznosci od zabsorbowanej energii UV bawelnianych probek
drukowanych pasta zawierajgcg azotan srebra o stezeniu: (A, B): 0,01% (ww.);
(C, D): 0,1% (ww.); (E, F): 1% (ww.) oraz (G, H): 10% (ww.) AgNO;. Liczbe cykli
prania przedstawiono na wykresach. Probki mierzono bezposrednio po napromienieniu.
Prawa kolumna: stabilno$¢ pranych probek po napromienieniu w czasie 30 dni
(0-720 h) po 50 cyklach prania (w $rodku: po 1 cyklu prania) [39]
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Pomiar pradu przeptywu farby drukarskiej takze §wiadczy o wystgpowaniu
interakcji migdzy jej sktadnikami. W tabeli 5 przedstawiono analiz¢ zmiany
barwy w systemie CIELAB dla wybranych probek. Uzyskane dane potwierdzaja,
ze ilos¢ cykli prania oraz czas suszenia probek majg znikomy wptyw na zmiane
barwy probek. W przypadku modyfikacji tkanin z uzyciem pasty drukarskiej
zawierajacej azotan srebra, napromienione probki poddano maksymalnie 50
cyklom prania. Po 1, 10 1 50 cyklu zmierzono remisj¢ $wiatta w zalezno$ci od
zaabsorbowanej energii UV, dla probek drukowanych pasta zawierajaca 0,01;
0,1; 1 oraz 10% (ww.) azotanu srebra (rysunek 10A, C, E oraz G). Dla
wigkszosci stezen wida¢ nieznaczne zmiany w remisji $wiatla nawet po
50 cyklach prania. Na rysunku 10B, D, F oraz H przedstawiono stabilno$¢
drukowanych probek w czasie 30 dni od napromienienia oraz stabilno$¢ probek
po 1 i 50 cyklu prania (wklejki wewnatrz rysunkow). Jak wida¢ probki sg
w tym okresie stabilne i nie wida¢ znaczacych réznic migdzy prébkami po
praniu bez wzgledu na zakres zaabsorbowanej energii. Wykorzystujac wyniki
zaprezentowane na rysunku 10A, C, E oraz G, przeliczono jaka ilo§¢ azotanu
srebra pozostala na tkaninie po procesie prania. Wyniki dla réznych stgzen
azotanu srebra w pastach drukarskich przedstawiono na rysunku 11. Wielokrotne
pranie powoduje straty zawarto$ci zwigzku aktywnego na powierzchni probek.
Wspodtczynniki WFI dla probek po 50 cyklu prania wynosity: 52%, 64%; 76%
odpowiednio dla stezenia 0,1%; 1% oraz 10% AgNO; w pascie. Wyniki
potwierdzaja, ze wigkszos¢ wykonczenia zostaje na probce po 50 cyklach prania.
Bardzo niskie stgzenie azotanu srebra w pascie drukarskiej (0,01% AgNO3)
powoduje male zmiany w remisji $wiatta (rysunek 10), a co za tym idzie
generowane sg bledy pomiarowe, ktore trudno przeliczy¢ na procentows
zawarto$¢ azotanu srebra na probkach po praniu.

Aby uzyska¢ pelng informacje na temat zawarto$ci funkcjonalizatora
na probce wykorzystano technike ICP-TOF-MS, a nastgpnie wyznaczono
wspotczynnik WFI. Analiza pétilosciowa wykazata, ze najwieksza ilos¢ srebra
zostata usuni¢ta w przypadku zastosowania najmniejszego stezenia azotanu
w pascie drukarskiej. Najmniejszy ubytek srebra zaobserwowano w przypadku
druku pasta zawierajaca 10% AgNO;z;. Migdzy izotopami srebra na probee
a srebrem w pascie zauwazono korelacje. Intensywnos$¢ pikow wzrasta wraz ze
wzrostem stezenia srebra w pascie drukarskiej. Stwierdzono, ze wartoSci sa
bardzo podobne dla'”Ag oraz '®Ag. Na tej podstawie przeliczono WFI,
ktory wynidst: 42,3 1 42,5%; 35,7 i 37,5%; 87,9 1 85,9% oraz 80,1 i 80,2%
odpowiednio dla 0,01; 0,1; 1 i 10% azotanu srebra w pascie uzytej do
modyfikacji powierzchni bawelnianych probek. Na podstawie wynikow,
stwierdzono, ze warto§¢ WFI dla malych stezen (do 0,1%) nie moze by¢
wyznaczona. Znacznie nizsze wartosci WFI uzyskano w przypadku analizy
ilosciowej: 10,6; 26,3; 24,6 oraz 28,3% odpowiednio dla past zawierajagcych
0,01; 0,1; 11 10% AgNOs;. Réznica w wartosciach WFI z analizy potiloSciowej
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1 ilosciowej moze wynika¢ z zastosowanej metody pomiarowej. W przypadku
ilosciowego ICP-TOF—MS cata probka poddana jest analizie (probka zostaje
zmineralizowana), a co za tym idzie badane sa takze gl¢bsze warstwy probki,
w ktorych niezredukowana posta¢ AgNO3; moze by¢ usuwana w procesie prania.
W przypadku techniki potilosciowej oceniane sg tylko wierzchnie 1-3 warstwy
probki, podobnie jak w przypadku wyliczen WFI na podstawie pomiaréw remisji

Zawartos¢ AgNO, w pascie drukarskiej:
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Rys. 11. Zawarto$¢ azotanu srebra na pranych bawetnianych probkach drukowanych
pasta zawierajgcg A: 0,01% oraz 0,1%; B: 1 oraz 10% AgNO3[39]

5.4. Substancja aktywna jako kolorant

Na przyktadzie probek bawethianych, drukowanych pastami zawierajacymi
azotan srebra o roznych stezeniach, zaprezentowano potencjalne mozliwosci
wykorzystania dozymetrow tekstylnych jako elementow odziezy taczacej w sobie
mozliwo$ci wzornicze z dozymetrami ochrony osobistej. Na rysunku 12 przed-
stawiono zmiany barwy na skutek napromienienia UV.
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Rys. 12. Fotografia probek bawelianych modyfikowanych pasta z azotanem srebra
o r6znym stezeniu: A: 0,01% (ww.); B: 0,1% (ww.); C: 1% (ww.); D: 10% (ww.). Dawki
UV oraz liczbg cykli prania przedstawiono na fotografiach. Zmiany barwy dla probki
drukowanej pasta z 1% (ww.) AgNO; przedstawiono na rysunku 13 [39]
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Jak wida¢ dozymetry zmieniaja swoja barwe, a jej intensywno$¢ zalezy
od stezenia AgNO; oraz od zaabsorbowanej dawki promieniowania. W przy-
padku pranych probek barwa oraz intensywno$¢ zaleza od liczby cykli prania
(rysunek 13). Dla stezen azotanu srebra z zakresu 0,01-1% (ww.) wida¢ pelng
gamg odcieni brazow. Przy stezeniu 1%, zwlaszcza dla probek po praniu, mozna
zauwazy¢ tez odcienie szaro$ci. Przy wyzszych stezeniach AgNO; probki
bawelniane maja zdecydowane, nasycone barwy, ktore zmieniaja si¢ od jasno
szarych do grafitowych (rysunek 12D). Nasycenie barwy na powierzchni probek
widaé przy 2,5 J/em? co potwierdzono wczesniej w pomiarach remisji $wiatta.
Mimo, ze wielokrotne pranie powoduje wybielenie probek, zmiany barwy probek
sa widoczne nawet po 50 cyklach prania.
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Rys. 13. Analiza barwy probek bawetnianych drukowanych pasta zawierajaca 1% (ww.)
AgNO; (przestrzen barwna CIELAB). A: przed praniem; B: po 1 praniu; C: po
10 praniach oraz D: po 50 praniach. Poszczegélne cyfry na wykresach oznaczajg dawki
UVC: 1: 0; 2: 0,05; 3: 0,1; 4: 0,5; 5: 1; 6: 2,5; 7: 5 oraz 8: 10 J/cm*[39]
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5.5. Mozliwosci zastosowania druku przy projektowaniu
efektow wzorniczych

Technika drukowania moze by¢ zastosowana takze do wytwarzania
nieregularnych wzorow (rysunek 14), ktore mogg by¢ elementami odziezy
ochronnej. Po wydrukowaniu wzoru przedstawiajacego glowe zebry, na
powierzchni wida¢ goltym okiem bialy wzoér utworzony z pasty drukarskiej
zawierajacej TTC (rysunek 14A). Po napromienieniu UV wida¢ wyrazng zmiane
barwy probki. Podobnie jak w przypadku homogenicznego zadrukowania
catej powierzchni materiatu, intensywno$¢ barwy zalezy od zaabsorbowangj
dawki promieniowania. Powyzej 500 mlJ/cm’® obserwujemy nasycenie barwy,
ktére nie zmienia si¢ znaczaco podczas dtuzszej ekspozycji. Drukowane probki
napromienione dawka 1 J/cm? zostaty wyprane zgodnie z opisem z rozdziahu 2.5.
Wyniki jakosciowe dla 1 oraz 5 cykli prania przedstawiono na rysunku 15.
Stwierdzono, ze ksztalt i wyostrzenie konturéw nadrukowanego wzoru sa
Wwyrazne i nie r6znig si¢ od tych na probce niepranej. Réwniez intensywno$é
barwy nie zmienita si¢ w sposdb znaczacy.

A B C

Rys. 14. Wzor zebry na tkaninie bawetnianej drukowanej pasta zawierajaca 10 g/dm?®
TTC: wzmocnienie czerwonej barwy na skutek napromienienia za pomoca promieniowania
UVC: A: 0; B: 25; C: 50; D: 100; E: 500; F: 1000 mJ/cm? [52, 55]
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Rys. 15. Odpornos$¢ na pranie bawelnianych préobek drukowanych pasta zawierajacg TTC;
A: 0; B: 1 oraz C: 5 cykli prania (probki napromieniono UVC: 1000 mJ/cm?). Probki

nie byly prasowane po praniu

[52, 55]

Patrzac jednak na spektrum remisji $wiatta wypranych probek, wida¢ zmiany
barwy, ktore moga wynika¢ z czesciowego wyptukania czasteczek formazanu
i Srodka wigzacego z powierzchni probki, na skutek dziatania roztworu piorgcego

(rysunek 16).
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Rys. 16. Poréwnanie spektrum remisji bawelnianych probek
drukowanych pasta zawierajaca TTC przed i po 5 cyklach prania

(probki napromieniono UVC: 1 J/cm?) [52]

Wielokolorowe nadruki wymagaly przygotowania farb drukarskich dla
kazdego koloru z osobna. Do przygotowania past uzyto dwoch kolorantow TTC
i NBT. Po wydrukowaniu wzoru widoczny byl biato-zotty wzor glowy zebry

(rysunek 17A).
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Rys. 17. Wzor zebry na tkaninie bawetnianej. Probki drukowane pastami zawierajacymi
TTC oraz NBT zostalynapromienione za pomoca promieniowania UVC: A: 0; B: 25;
C: 50; D: 100; E: 500; F: 1000 mJ/cm? [52]

Zazolcenie pasty drukarskiej wynika z barwy roztworu NBT. Promie-
niowanie UV spowodowato rownoczesne pojawienie si¢ zabarwienia obu past,
ktorych intensywno$¢ wzrastata na skutek zaabsorbowanej energii (rysunek 17B-F).
Aby wyznaczy¢ remisje $wiatta dla obu barw, wszystkie pomiary wykonano
w gornej cze$ci wzoru (Obszar pomiarowy zaznaczono na rysunku 17F).
Wyniki remisji §wiatta i wspotczynnika K/S w funkcji zaabsorbowanej energii
UV przedstawiono na rysunku 18.
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Rys. 18. Remisja oraz K/S dla probek bawelnianych ze wzorem zebry.
Pomiar zostat wykonany w gornej czgsci wzoru dla obu koloréw [55]
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Dwukolorowe drukowane probki zostaly wyprane a ich ocen¢ jako$ciowa
po 1 oraz 5 cyklach prania przedstawiono na rysunku 19. Tak jak w przypadku
jednokolorowego druku ksztalt i ostro$¢ konturé6w wzoru po praniu nie zmienity
sie. Nie wida¢ takze znaczacych uszkodzen powierzchni wzoru ani zmian
intensywnosci zabarwienia probek. Jednak pomiary remisji przedstawione na
rysunku 20 ujawniajg niewielkie réznice w barwie pranych uktadow.
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Rys. 19. Odporno$¢ napromienionych UV (zaabsorbowana dawka 1 J/cm?) probek
drukowanych na pranie: A: 0; B: 1 oraz C: 5 cykli pran. Probki nie byty prasowane po praniu [52]
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Rys. 20. Poréwnanie spectrum remisji drukowanych bawekianych probek przed i po 5
cyklach prania. Probki drukowane TTC oraz NBT napromieniono przed praniem UV:
1 J/em?[52]

W przypadku zastosowania pasty drukarskiej z azotanem srebra wybrano
wzor, ktory miat nasladowac konstrukcj¢ fartucha ochronnego. Poszczegdlne
obszary zadrukowano pastami o réznym stezeniu AgNOj; i napromieniono UV.
Wyniki dla probek przed napromienieniem, po napromienienil i po praniu
przedstawiono na rysunku 21. Bezowe zabarwienie w $rodkowej czgsci niena-
promienionego wzoru wynika z samoczynnej transformacji kationéw srebra.
Efekt ten jest widoczny zwlaszcza przy wyzszych stezeniach azotanu srebra
w pastach drukarskich. Po praniu (rysunek 21C) wida¢ zmiany w barwie
poszczegdlnych czesci wzoru. Zaproponowana metoda konwersji Ag* pod wplywem
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promieniowania UV moze stuzy¢ do wykonania fartuchow ochronnych ze
wzgledu na absorbcj¢ promieniowania. Ubrania te posiadalyby takze dziatanie
antymikrobowe.

A

Rys. 21. Fotografia przyktadowego ubrania ochronnego: A: bawelniane ubranie
po drukowaniu; B: to samo ubranie po napromienieniu UVC (5 J/cm?) oraz C:
po 1 cyklu prania [39]

5.6. Wyroby o dzialaniu antybakteryjnym

Zaproponowane wykonczenie moze by¢ uzywane, jako dozymetr promie-
niowania UV. Ze wzgledu na zastosowanie azotanu srebra mozna wykorzystywac
opracowany uktad réwniez, jako wyrdb o dziataniu antybakteryjnym. Probki
bawetniane modyfikowane azotanem srebra zostaly przetestowane pod wzgledem
dziatania mikrobiologicznego. W tym celu zadrukowane probki pasta zawierajaca
rozne stezenia azotanu srebra napromieniono UV (0-10 J/cm?) i oceniono ich
dziatanie na Escherichia coli, Bacillus subtilis oraz Staphylococcus aureus.
Wiyniki testu dyfuzji na podlozu agarowym dla wybranych probek przedstawiono
na rysunku 22.

Rys. 22. Test agarowy dyfuzji wybranych probek bawetnianych drukowanych pasta
zawierajaca 1% AgNOj;. Probki napromieniowano réznymi dawkami: zgodnie z ruchem
wskazowek zegara: probka kontrolna (tkanina bez modyfikacji); nienapromieniona
bawelniana probka z AgNOs; napromieniona UV (100 mJ/cm? oraz 500 mJ/cm?) prébka
drukowana AgNO3. A: test na E. coli; B: B. subtilis oraz C: S. aureus [39]
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Analiza mikrobiologiczna wykazata, ze wszystkie probki hamuja proliferacje
bakterii zardwno przed jak i po 10 cyklach prania. Wigkszo$¢ probek nie traci
wlasnosci funkcyjnych nawet po 50 cyklach prania. Tylko probki zadrukowane
pasta zawierajaca 0,01-0,1% (ww.) azotanu srebra po 50 cyklach prania
nie wykazaty ochrony przed Escherichia coli oraz Bacillus subtilis. Najmniejsze
strefy zahamowania zaobserwowano dla Escherichia coli. Nie stwierdzono,
aby pochlonigta energia UV wplywata na wielko$¢ stref zahamowania.
Efektywnos$¢ dzialania antymikrobowego zalezy jednak od stezenia azotanu
srebra w pascie drukarskiej (im wigksze stezenie tym wigksze strefy zahamo-
wania). Zaobserwowano rowniez, ze w niektorych przypadkach po wielokrotnym
praniu strefy zahamowania wzrosty, np. dla probek o stezeniu 1-10% (ww.)
AgNO; w obecnosci Bacillus subtilisoraz dla probek o stezeniu 0,01-10% (ww.)
AgNO; w obecnosci Staphylococcus aureus. Biorge pod uwage wyniki analizy
powierzchni probek przy uzyciu SEM, mozna stwierdzi¢, ze w procesie prania
z powierzchni probek usuwane sg czastki srebra, co powoduje wybielanie probki,
ale jednoczesnie odstaniane sg czasteczki srebra zwigzane z polimerowym
filmem utworzonym na widknach podtoza tekstylnego. Podczas prania czasteczki
oraz agregaty srebra wylaniajg si¢ na powierzchni wtokna, co w konsekwencji
obserwujemy wigksza aktywno$¢ probek wobec szczepow bakterii.

5.7. Analiza powierzchni dozymetrow tekstylnych

W celu scharakteryzowania probek poddanych modyfikacji powierzchniowej
zastosowano elektronowa mikroskopie skaningowa (SEM).

Proces prania to ztozone zjawisko fizyczno-chemiczne, ktore zalezy m.in. od
czynnikéw mechanicznych, chemicznej kompozycji roztworéw pioracych oraz
od czasu i temperatury cyklu. Na efektywnos$¢ procesu prania najwigkszy wptyw
ma zwilzalno$¢ pranego wsadu. W celu zmniejszenia napi¢cia migdzyfazowego
stosuje si¢ $rodki powierzchniowoczynne, ktore zwigkszaja zwilzalno$¢.
Podwyzszona odporno$¢ na pranie wynika z hydrofobowego charakteru pranego
materiatu.

Analiza SEM powierzchni bawelnianych probek modyfikowanych azotanem
srebra zostata wykonana przy réznych powigkszeniach w celu wizualizacji
morfologii powierzchni oraz czasteczek srebra na wioknie. Wszystkie probki,
po zadrukowaniu pastami drukarskimi zawierajacymi roézne stgzenia AgNOg,
zostaly napromienione UV o dawce 0-10 Jicm?. Na rysunkach 23-26
przedstawiono zdjecia SEM probek napromienionych dawka 10 J/cm® odpo-
wiednio przed praniem oraz po 1 i 50 cyklu prania. Probki drukowane pastg
zawierajagcg 0,01% (ww.) azotanu srebra przedstawiono na rysunku 23.
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Rys. 23. Zdjecia SEM napromienionych UV (10 J/em?®) probek bawetnianych
drukowanych pasta zawierajaca 0,01% (ww.) AgNO;. Pierwsza linijka: przed praniem;
druga linijka: po 1 praniu oraz trzecia linijka: po 50 praniach. Powickszenie (od lewej
do prawej): X80; X 1000 oraz X 5000 [39]

Zaobserwowano, ze ani liczba cykli pran, ani zaabsorbowana dawka pro-
mieniowania UV nie powoduje znaczacych zmian na powierzchni probek.
Przy powickszeniu X 1000 migdzy pojedynczymi widknami wida¢ wyraznie
film utworzony z pasty drukarskiej. Przy wigkszym powigkszeniu widaé¢ na
powierzchni filmu wzor pozostawiony przez siatke szablonu drukarskiego, przez
ktorg tloczono paste drukarska. Pojedyncze czasteczki srebra oraz agregaty
przyczepione do wldkna wystepuja sporadycznie. Powierzchnia bawekianych
probek drukowanych pastg zawierajaca 0,1% (ww.) azotanu srebra ma podobna
morfologie do probek opisanych powyzej (rysunek 24).
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Rys. 24. Zdjecia SEM napromienionych UV (10 J/cm?®) probek bawekianych
drukowanych pasta zawierajaca 0,1% (ww.) AgNO;. Pierwsza linijka: przed praniem;
druga linijka: po 1 praniu oraz trzecia linijka: po 50 praniach. Powiekszenie (od lewej
do prawej): X80; X 1000 oraz X 5000 [39]

Jednak wida¢ wyraznie biale kropki, ktore odpowiadajg agregatom srebra.
Powierzchnia watku jest rOwnomiernie pokryta pastg drukarska bez wtracen
i uszkodzen filmu utworzonego przez polimer. Zauwazono, ze wzrost liczby
cykli prania zwigksza ilo$¢ czasteczek 1 agregatow srebra na powierzchni
wtokna. Porownujac probki po 1 1 50 cyklu prania widaé, ze w procesie
niszczona jest zewnetrzna warstwa pasty drukarskiej, ktora odstania homo-
genicznie rozproszone czastki azotanu srebra. W wyniku tego procesu tworzg si¢
pojedyncze krystality srebra, ktorych ilo§¢ wzrasta wraz z kolejnymi cyklami
prania. Tendencja ta jest bardziej widoczna w przypadku probek drukowanych
pasta zawierajaca 1% (ww.) azotanu srebra (rysunek 25). Czasteczki srebra
o podobnej wielko$ci sag rownomiernie roztozone na powierzchni wiokien.
Wyzsze stezenie azotanu srebra powoduje zmiany wlasnos$ci reologicznych pasty
drukarskiej, co wymusza przygotowanie pasty zawierajacej 10% (ww.) AgNO;
wedlug okreslonej procedury.
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Rys. 25. Zdjecia SEM napromienionych UV (10 J/cm?®) probek bawetnianych
drukowanych pasta zawierajacg 1% (ww.) AgNOs. Pierwsza linijka: przed praniem;
druga linijka: po 1 praniu oraz trzecia linijka: po 50 praniach. Powigkszenie (od lewej
do prawej): X80; X 1000 oraz <5000 [39]

Tym samym po zadrukowaniu bawelianych probek wida¢ mniej
rownomierny rozklad pasty drukarskiej na powierzchni tkaniny (rysunek 26).
Widoczne sg takze wigksze skupiska czgstek pasty migdzy widknami tworzywa
wlokienniczego. Niektore czastki sa przyczepione bezposrednio do powierzchni
wiokien watku. Przy wigkszych powigkszeniach mozna dostrzec sferyczne
agregaty o wielkosci 10 um, ktore sa utworzone ze sktadnikow pasty drukarskiej:
srodka zageszczajacego 1 sieciujacego. Podobnie jak przy nizszych stezeniach
wida¢, ze po kolejnych cyklach prania wzrasta ilos¢ czastek srebra na
powierzchni bawekianego podioza.
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Rys. 26. Zdjecia SEM napromienionych UV (10 J/cm?®) probek bawetnianych
drukowanych pastg zawierajacag 10% (ww.) AgNOs. Pierwsza linijka: przed praniem;
druga linijka: po 1 praniu oraz trzecia linijka: po 50 praniach. Powickszenie (od lewe;j
do prawej): X80; X1000 oraz <5000 [39]

6. WNIOSKI

Stwierdzono, ze zrealizowano wyznaczony zakres prac i osiaggni¢to wyzna-
czony cel pracy. Zaproponowano dozymetry wytwarzane metodg druku do
pomiaréw promieniowania ultrafioletowego w oparciu o modyfikacje podloza
tekstylnego zwigzkami chemicznymi, ulegajacymi przemianom radiacyjnym
oraz zaproponowano sposob pomiaru dozymetrow i analizy wynikow dawki
w 2D. Do druku przygotowano pasty ztozone z typowych sktadnikow, jednak
zamiast pigmentow i barwnikow uzyto zwiazkéw czutych na promieniowanie
wysokoenergetyczne. Wykazano, ze zmiana barwy nastepuje na skutek ekspo-
zycji na promieniowanie, a intensywno$¢ barwy zalezy od wielkosci zaabsor-
bowanej dawki promieniowania. Opracowane uklady sg stabilne w czasie
i wykazuja duza odporno$¢ na procesy prania, zachowujac przy tym swoj ksztalt
i wymiary. Jednobarwne lub wielobarwne drukowane dozymetry tekstylne z TTC
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i NBT mogg by¢ stosowane takze do monitorowania $wiatta dziennego, jako
elementy odziezy, ktore moga peini¢ funkcje dekoracyjne. Na podstawie
uzyskanych wynikow, planuje si¢ przetestowanie innych podiozy tekstylnych
oraz opracowanie syntezy zwigzkow na bazie tetrazoli (jako alternatywng metode
barwienia/drukowania tekstyliow), ktore beda rejestrowaé dawki promieniowania
UV w szerszym zakresie dawek. Zaproponowana metoda modyfikacji tekstyliow
pozwala zminimalizowa¢ zuzycie zwigzkow aktywnych. W przypadku zasto-
sowania opracowanych uktadéw jako elementow odziezy ochronnej, zadru-
kowanie powierzchni tkaniny moze ogranicza¢ bezposredni kontakt zwigzkow
aktywnych ze skorg uzytkownika. Z uwagi na duze mozliwosci wzornicze,
drukowanie ma takze duzy potencjal jako metoda zdobienia artystycznego
tekstyliow. Wariantujac sktady uzytych do druku past, mozna otrzymac szeroka
gamg¢ barw, ktore zmieniaja swojg intensywnos¢ na skutek napromienienia i sg
odporne na procesy prania. Substancjg aktywng dozymetrow tekstylnych moze
by¢ takze azotan srebra. Drukowane probki pastami zawierajacymi azotan srebra
zmieniaja swoja barwe w wyniku napromienienia UV. Barwa 1 jej intensywno$¢
zaleza od wielkoS$ci zaabsorbowanej dawki promieniowania oraz stgzenia azotanu
srebra w pascie drukarskiej uzytej do modyfikacji. W wyniku prania barwa
probek zmienia si¢ z bragzowej na szarg. Opracowane modyfikacje sa odporne
na wielokrotne pranie. Zadrukowane bawelniane probki osiggajag maksimum
nasycenia przy napromienieniu dawka okolo 2,5 J/em® i wykazujg stabilnosé
w dluzszych przedziatach czasu. Dodatkowa cecha opracowanych dozymetrow
na bazie azotanu srebra jest ich przeciwbakteryjne dziatanie wobec: E. coli,
B. subtilisi S. aureus. Ponadto zwiekszona ilo$¢ cykli pran przyczynia si¢ do
zwigkszenia charakteru antybakteryjnego probek. Badania SEM wykazaly, ze
podczas kolejnych cykli prania z powierzchni probki usuwana jest wierzchnia
warstwa polimeru, ktora odstania nanoczastki srebra. W wyniku czego obserwu-
jemy zmiang barwy i wzrost wlasnosci antybakteryjnych. Nie zaobserwowano
zmian wlasciwo$ci mechanicznych.
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TEXTILE DOSIMETRY FOR HIGH-ENERGY RADIATION
Summary

Presented PhD thesis concerns the monitoring of a two-dimensional ionizing
and ultraviolet radiation dose distribution using textile-based composite and
compounds that are sensitive to high-energy radiation. The aim of the study
was the development and characterization of textile dosimeters for ionizing and
UV radiation measurements in 2D. The scope of the work included: selection
of textiles and compounds sensitive to radiation; studies of the mechanism
of radiation-induced transformations of selected compounds (2,3,5-triphenylo-
tetrazolum chloride and nitro blue tetrazolium chloride) in stationary conditions;
the development of methods for surface modification of textiles; assessment
of the impact of the dosimeters components’ concentration on their performance;
assessment of the impact of oxygen and water content on the dosimeters;
examination of the dosimeters’ resistance to washing process; a proposition of the
imaging system for textile dosimeters and processing the imaging data in 2D;
a procedure of application of selected dosimeters for ionizing radiation doses
measurements (*°Co, ***Ir).

Based on colour intensity changes ,as a function of the absorbed energy,
the following calibration parameters of the elaborated dosimeters were derived:
the measurement range, the range of linear dose response, threshold dose and
the dose sensitivity. The dosimeters samples were measured with the aid of a
reflectance spectrophotometer or a flat-bed scanner. The digital image processing
allowed for analysis of radiation dose-induced changes of a selected RGB
channel. This was used for derivation of the calibration characteristics. In this
work the following issues were examined: radiation-induced conversion of
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compounds; the impact of the textiles on the measurements of light reflectance;
the impact of the polymer modification and textile dosimeters resistance to
washing; also the usefulness of developed systems were examined for 2D
measurements of ionizing and UV radiation dose distribution. It was shown that
the textile dosimeters can be used for ionizing and UV dose distribution
measurements including the dose distribution from the radioactive isotopes used
in brachytherapy of tumors. The results were published in international journals
and patented EN 208 671 B1, 2011.
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zawarto$¢ substancji czynnej w nadruku oraz trwalosé¢ jej zwigzania
z podtozem. Przedstawione w pracy wyniki badan i wyprowadzone wnioski
mogq stanowié¢ podstawe do opracowania produktow tekstylnych o wielo-
funkcjonalnej aktywnosci z wykorzystaniem technik drukarskich. Stanowié
mogq rowniez zrodlo informacji do kontynuacji badan nad funkcjonalizacjg
podfozy tekstylnych.

2014
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1. WPROWADZENIE

Richard Feynman w 1959 r. na zjezdzie American Physical Society
w Kalifornii stwierdzit, ze ,,w skali atomowej mamy nowe rodzaje sit i nowe
rodzaje mozliwosci, nowe rodzaje efektow”. Mowit o problemie manipulowania
przedmiotami w matej skali. Udowodnil, ze zmniejszenie przedmiotow jest
mozliwe. Dato to impuls do rozpoczgcia badan w zakresie nanotechnologii [1].

Kluczem do zrozumienia potegi i potencjatu nanotechnologii sa diametralnie
odmienne, ciekawe wlasciwosci materii przejawiane w nanoskali. Opracowanie
technologii nowych materialbw na poziomie molekularnym jest tematem
niezwykle obiecujgcym. Przyczynito si¢ to do dynamicznego rozwoju nano-
technologii jako dziedziny nauki i wywiera aktualnie znaczacy wplyw na
innowacyjno$¢ réznego rodzaju produktow oraz tworzenie produktow nowych
0 zwielokrotnionych whasciwosciach i funkcjach specjalnych.

Zastosowanie nanododatkow umozliwia zwigkszenie funkcjonalnosci teksty-
libw np.: bioaktywno$ci, sensorycznosci, antystatycznosci bez jednoczesnego
pogarszania funkcji juz posiadanych. Wyroby wtokiennicze, poprzez nadanie im
odpowiedniej czynnosci bioaktywnej, moga hamowaé rozwéj elementow
chorobotworczych i przyczynia¢ si¢ do ograniczania zrodet wielu choréb,
m.in. grzybic oraz schorzen atopowych [2].

Na przetomie ostatnich lat jest widoczny wzrost zainteresowania
technologiami zmierzajacymi do nadania tekstyliom zespolu specyficznych
wlasciwoscli, tj. wytworzenia tzw. inteligentnych materiatdéw wtdkienniczych.

Popyt na nowe aplikacje w dziedzinie inteligentnych tekstyliow, stluzacych
do monitorowania zdrowia prowadzi do rozwoju nowych technik ich
wytwarzania, miniaturyzacji oraz osadzania elektroniki, optyki i czujnikéw
w gotowych wyrobach [3-8].

Rozwo6j nowych czujnikéw tekstylnych stwarza mozliwosci w zakresie
wytwarzania roéznych rodzajow sensoréw. Coraz wigkszym zainteresowaniem
Ciesza si¢ czujniki drukowane.

Technologia druku z powodzeniem zostata zaimplementowana do przemystu
tekstylnego, umozliwiajac wytwarzanie wielofunkcyjnych wyrobdéw odziezo-
wych. Z uzytkowania tekstyliow inteligentnych ptynie wiele korzysci spro-
wadzajacych si¢ do mozliwosci monitorowania reakcji organizmu cztowieka na
wiele bodzcow i czynnikéw. Proces ten mozna realizowac na drodze nanoszenia
na powierzchni¢ wyrobu tekstylnego substancji funkcjonalizujacej w sposob
fragmentaryczny na przyktad w postaci dyspersji wodnych nanomateriatdow przy
uzyciu druku cyfrowego, jak rowniez technik druku tradycyjnego.

Druk cyfrowy na tekstyliach daje mozliwo$¢ bardzo precyzyjnego nadruku
wzoru w dowolnym ukladzie. Ze wzgledu na brak dodatkowych kosztow
zwigzanych z przygotowaniem materiatow 1 urzadzen do drukowania,
bezposredni druk cyfrowy pozwala na nanoszenie na tekstylia ztozonych wzorow
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w krotkich seriach, w bardzo krotkim czasie, prosto z pliku komputerowego.
Technologia jest ekologiczna ze wzgledu na bardzo mate zuzycie substancji
drukarskich [9-11].

Autorka w swojej pracy zatozyla, ze zastosowanie nanomateriatdw
0 wlasciwos$ciach bakteriostatycznych i antystatycznych w postaci dyspersji
wodnych, w odniesieniu do tekstyliow, moze stanowi¢ podstawe opracowania
nowych materiatow drukarskich np. wielofunkcyjnych atramentow.

Jako czynnik funkcjonalny zastosowata wodng dyspersj¢ nanorurek
weglowych AquaCyl AQO0101, dyspersje polipirolowa oraz dyspersje polipirolowo-
dibutyrylochitynows, przystosowane w Katedrze Materiatloznawstwa, Towaro-
znawstwa 1 Metrologii Widkienniczej do formowania $ciezek elektroprzewo-
dzacych metodg druku filmowego oraz druku cyfrowego. Zatozyta, ze uzyskane
$ciezki elektroprzewodzace beda czute na bodziec mechaniczny, chemiczny
i termiczny. Modyfikacje wytworzonych dyspersji wodnych miaty na celu
uzyskanie kompozycji drukujacych bi-funkcyjnych — elektroprzewodzacych,
sensorycznych i bakteriostatycznych, co jest niezwykle wazne w przypadku
zastosowan sensorow w materiatach medycznych, stykajacych si¢ z ludzkim
ciatem.

2. MATERIALY I METODY BADAN

Glownym celem pracy bylo uzyskanie nadruku, nadajacego tekstyliom
wlasciwosci antystatyczne, antybakteryjne i sensoryczne, z wykorzystaniem
wodnych dyspersji nanomateriatéw o witasciwosciach przewodzacych. Jako baze
do nadrukéw przewodzacych, w pracy zastosowano wodng dyspersj¢ nanorurek
weglowych o nazwie handlowej AquaCyl (AQO101) firmy Nanocyl, pirol
zakupiony w firmie Sigma Aldrich oraz dibutyrylochityne (DBC) syntetyzowana
w Politechnice Lodzkiej zgodnie z Patentem Polskim 169077 B1 1996 [12].

2.1. Materialy podstawowe

Glownym materialem uzytym w pracy byt polipirol w postaci dyspersji
wodnej nanoczgstek wytworzony W procesie domieszkowanej reakcji polime-
ryzacji pirolu. Pirol to heterocykliczny, aromatyczny zwiazek chemiczny
0 wzorze sumarycznym C4HsN, charakteryzujacy si¢ 98% stopniem czystosci.
Jego gestos¢ wyznaczona w temp. 25°C, wynosita 0.967 g/mL, a masa molowa
67.09 g/mol. Zastosowany pirol na wstepie byt destylowany pod zmniejszonym
cisnieniem [13].

Drugim uzytym materiatem byt polimer, bedacy estrowa pochodna chityny-
dibutyrylochityna. Polimer ten zostal otrzymany w Politechnice 1Lodzkiej
z chityny pochodzenia krylowego, wytworzonej przez Morski Instytutu Rybacki
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w Gdyni. Zastosowana dibutyrylochityna charakteryzowata si¢ masa molowa
93000 g/mol i lepkoscig istotng 1.4 dl/g w roztworze dwumetyloacetamidu
w temp. 25°C [13].

Ostatnim podstawowym materiatem byla wodna dyspersja nanorurek
weglowych o nazwie handlowej AquaCyl (AQO101). Dyspersja ta zawierala
od 0.5 do 1.5% MWCNT serii Nanocyl®7000, charakteryzujacych si¢ czystoscia
ok. 90%, przecigtng S$rednicg nanorurek 9.5 nm oraz $rednig dlugoscia
okoto 1.5 pm.

2.2. Materialy pomocnicze

W procesie polimeryzacji pirolu i modyfikacji nanorurek weglowych
uzyto domieszki anionowe (70% roztwor kwasu dodecylobenzenosulfonowego
w izopropanolu) oraz utleniacz (hadsiarczan amonu).

Dobor zwiazkéw opierat si¢ na zatozeniu niepowodowania zaklocen w pro-
cesie polimeryzacji oraz uzyskaniu wlasciwosci wielofunkcyjnych wytworzonych
atramentow.

Kwas dodecylobenzenosulfonowy jest potproduktem stosowanym w chemii
gospodarczej do otrzymywania alkilobenzenosulfonianu sodu, detergentu stoso-
wanego w szamponach i innych $rodkach czystosci. Otrzymuje si¢ go w procesie
sulfonowania aliklobenzen6w. Jego masa molowa mierzona w temperaturze 25°C
wynosi 326.49 g/mol, a gestos¢ 0.992 g/mL [13,14]. Ponadto hamuje rozwdj
bakterii gram dodatnich i jest powszechnie stosowany w dermatologii [13,15].

Nadsiarczan amonu to s6l amonowa kwasu siarkowego, posiadajaca silne
wlasciwosci utleniajace. Jest inicjatorem wolnych rodnikow. Jego wodne roztwory
maja odczyn kwasny. Masa molowa nadsiarczanu amonu wynosi 228 g/mol. Jest
uzywany w przemysle kosmetycznym oraz jako odczynnik laboratoryjny [14].

Jako inne substancje pomocnicze uzyte byly srodki tzw. wiagzace. Zostaty
przeprowadzone prace badawcze zwigzane z doborem tych srodkow w celu uzy-
skania odpowiednich wlasciwosci drukarskich dyspersji zastosowanych nanoma-
teriatow 1 odpowiedniej trwatosci wydrukow. Jako $srodek wiazacy, wytypowano
alifatyczny akrylan uretanu o nazwie handlowej Ebecryl 2002 firmy Cytec, ule-
gajacy procesowi sieciowania pod wptywem promieniowania UV w obecnosci
fotoinicjatora — Esacure DP250 produkt firmy Lamberti. Wybor Ebecryl 2002
zostal podyktowany informacja, ze jest on wykorzystywany jako spoiwo do
farb przeznaczonych do drukarek atramentowych oraz w procesie barwienia
pigmentowego na podtozach bawetianych, wiskozowych, wemianych i polie-
strowych. Jego masa molowa wynosi 2500 g/mol, lepko$¢ w roztworze wodnym
25000 mPa-s, mierzona w temperaturze 25°C, a gestosé 1.1 g/cm?® [13,16].

Esacure DP 250 jest stabilng wodna emulsja oparta na ok. 32% mieszaninie
aktywnych fotoinicjatorow, takich jak: 2,4,6-trojmetylobenzoilodwufenylofosfi-
no tlenek, a-hydroksyketony, pochodne benzofenonu [13,16].
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Opisane substancje stuzyly do wytworzenia oraz optymalizacji wlasciwosci
uzyskanych atramentéw, jak réwniez do modyfikacji podlozy tekstylnych,
na ktore byly nanoszone atramenty w celu poprawy stopnia ich zwigzania
z podtozem.

2.3. Materialy tekstylne

W pracy doktorskiej stosowano podloza tekstylne o réznym sktadzie
surowcowym 1 réznych splotach. W artykule przedstawiono wyniki badan
dla tkaniny bawelnianej oraz dzianiny z jedwabiu poliamidowego i lycry.
Charakterystyke wlasciwoséci fizycznych wybranych podlozy tekstylnych
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka uzytego w badaniach materiatu tekstylnego

Sktad Sktad Splot Masa Grubos¢ | Gestosé

surowcowy | procentowy powierzchniowa mm pozorna
% g/m? kg/m®

Bawelna 100 Diagonalny 206.3 0.41 503.17
PA/PU* 64/36 Trzyigielnicowy 245.0 0.41 597.56

*$cistos¢ rzadkowa 658.8 (l.rz/dm), a $cistos¢ kolumienkowa 249.1 (1.k/dm).

2.4. Charakterystyka pasty i stosowanej techniki drukowania

Wytworzenie materiatu kompozytowego o wiasciwosciach antystatycznych
z pirolu, polegato na sporzadzeniu wodnego roztworu domieszki anionowej
kwasu dodecylobenzenosulfonowego (DBSA) (C1,H25CsH,SO3H) w izopropanolu
oraz roztworu wodnego utleniacza — nadsiarczanu amonu (APS).

Roztwor domieszki anionowej, umieszczono w reaktorze termostatowanym
w temperaturze 0°C. Nastgpnie w trakcie energicznego mieszania, przy uzyciu
mieszadta magnetycznego, powoli dodawano pirol oraz matymi porcjami
roztwor wodny utleniacza. Proces polimeryzacji prowadzono w temperaturze 0°C
W czasie 7 godzin. Otrzymano material kompozytowy w postaci funkcjonalnej
dyspersji wodnej. Proces przerywano przez dodanie metanolu do Srodowiska
reakcji.

Przygotowanie materialu o wtasciwosciach bakteriostatycznych i antysta-
tycznych, z pochodnej chityny i polipirolu, polegato na wieloetapowym dziata-
niu. Najpierw sporzadzono roztwor dibutyrylochityny w 70% roztworze kwasu
dodecylobenzenosulfonowego w izopropanolu, a nastgpnie wodny roztwor
domieszki anionowej — kwasu dodecylobenzenosulfonowego oraz roztwor
wodnego utleniacza — nadsiarczanu amonu. Roztwoér domieszki anionowej
umieszczono w reaktorze termostatowanym w temperaturze 0°C. Tak przygoto-
wany roztwor umieszczono na mieszadle magnetycznym i w trakcie energiczne-
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go mieszania dodawano pirol oraz bardzo matymi porcjami, sporzgdzony uprzed-
nio, roztwér dibutyrylochityny schtodzony do temperatury 0°C. Dalej proces
polimeryzacji prowadzono tak, jak w przypadku polipirolu. Tak sporzadzong
kompozycje atramentowa poddano filtracji w celu usuniecia powstalych ewen-
tualnych aglomeratow.

Otrzymanie atramentu antybakteryjnego i antystatycznego z AquaCylu
polegato na wprowadzeniu do AquaCylu 10% (objetosciowo) dodatku kwasu
dodecylobenzenosulfonowego (DBSA). Tak sporzadzony atrament poddawany
byt filtracji w celu usunigcia powstatych aglomeratow. Filtracja przebiegata pod
zmniejszonym ci$nieniem przy uzyciu filtra o wielkosci porow 0,45 pm.

Kompozycje atramentowe uzyskane w powyzszy sposOb byly nanoszone
na tkaniny w potgczeniu z kompozycjg sieciujgcg, zawierajacg fotoinicjator
(10% Esacure DP250 w objetosci) oraz alifatyczny akrylan uretanu (0,7%
Ebecryl 2002 w objetosci). Zmodyfikowane kompozycje atramentowe po pota-
czeniu z kompozycjg sieciujgcg mieszan0 w czasie 30 minut mieszadtem magne-
tycznym, a nastepnie nadrukowywano na podtozach tekstylnych. Tak przygoto-
wane wydruki poddano procesowi sieciowania przy uzyciu promiennika (lampy
UV firmy Philips o mocy 2100 W, o dtugosci roboczej 195 mm). Stosowano
promieniowanie UV-C 335 W. Dawka promieniowania wynosita 3,5 J/cm?[13].

2.5. Metody badan

Przewodnictwo elektryczne zadrukowanych tkanin charakteryzowano przez
pomiar rezystancji powierzchniowej zgodnie z norma EN 1149-1:2008 — Odziez
ochronna. Wtasciwosci elektrostatyczne, Metoda badania rezystywnosci
powierzchniowej. Badania wykonano bezposrednia metoda elektrome-
tryczng. Uklad elektrod z badang probka umieszczano na ekranie Faradaya.
Utrzymywano state warunki kondycjonowania i badania probek: temperature
23°C, RH = 25%.

Wedlug normy EN 1149-1:2008 wtasciwosci elektrostatyczne spetniaja
materialy jednorodne, wykazujace rezystywno$¢ powierzchniowa ponizej
2,5%x10°Q.

Oceng aktywnoS$ci antybakteryjnej zadrukowanych tkanin badano na
plytkach z hodowla agarowa. Oceniano zachowanie bakterii w strefie kontaktu
migdzy agarem a probka robocza i okreslono strefy hamowania dookota probki.
Ocena aktywnosci antybakteryjnej polegata na obserwacji zjawiska wzrostu
bakterii lub jego braku w strefie kontaktu migedzy agarem a probka robocza
i ewentualnym okresleniu strefy hamowania wzrostu dookota probki roboczej.

Ocena antybakteryjnego efektu badanej probki byla zgodna z danymi
zawartymi w tabeli 2.
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Tabela 2. Zatozenia oceny antybakteryjnego efektu badanej probki [EN 1SO 20645:2006]

Strefa hamowania | Wzrost bakterii Opis Ocena
mm na pozywce pod
Srednia warto$¢ | probka robocza
>1 Brak Strefa hamowania wzrostu Dobry efekt
powyzej 1 mm, brak wzrostu
1-0 Brak Strefa hamowania wzrostu Dobry efekt
do 1 mm, brak wzrostu
0 Brak Brak strefy hamowania Dobry efekt
wzrostu, brak wzrostu
0 Staby Brak strefy hamowania Ograniczona

wzrostu, tylko niektore kolonie | efektywnosé
ograniczone, wzrost prawie
catkowicie wstrzymany

0 Sredni Brak strefy hamowania Niewystarczajacy
Wzrostu, wzrost obnizony efekt

do potowy w poréwnaniu
do kontrolnego

0 Silny Brak strefy hamowania Niewystarczajacy
wzrostu, brak obnizenia efekt

wzrostu w poréwnaniu do
kontrolnego, lub tylko lekkie
obnizenie wzrostu

Pomiary whasnosci sensorycznych na opary cieczy, zmiany temperatury oraz
odksztatcenia byty prowadzone z wykorzystaniem stanowiska skonstruowanego
w Katedrze Materiatloznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Wtokienniczej,
wyposazonego dodatkowo w pirometr Optris Laser SIGHT — fot. 1.

Stanowisko sktada si¢ z multimetru Keithley (1), potaczonego z elektrodami
pomiarowymi (2). W odlegtosci 50 cm od prébki na statywie byt umieszczony
pirometr firmy Opti (3). Dzigki polaczeniu pirometru i multimetru z komputerem
(4) byta mozliwa jednoczesna rejestracja wynikow badan tzn. zmian temperatury
i rezystancji. Podwyzszanie temperatury bylo mozliwe dzigki zastosowaniu
zrodha ciepta (5). Wihasciwosci sensoryczne tkanin na bodziec termiczny byty
badane w zakresie zmian temperatury 20-70°C. Dla kazdej probki o wymiarach
15 cmx4 cm, byly przeprowadzone co najmniej cztery cykle chtodzenia
i ogrzewania.
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Fot. 1. Uktad pomiarowy do badania czujnikow tekstylnych na bodziec termiczny:
1 — multimetr Keithley, 2 — elektrody pomiarowe, 3 — pirometr Opti,
4 — komputer, 5 — zrédto ciepta [17]

Badania sensorycznosci na obecnos$¢ cieczy organicznych przeprowadzono
w tym samym ukladzie pomiarowym co badania sensorycznosci na bodziec
termiczny. W przypadku badan czutosci na oddziatywanie cieczy probka zostata
wycieta w ksztatcie litery U (rys. 1). Dolna czg$¢ probki byta zanurzana w cieczy
do 2/3 wysokosci od podstawy, co mialo zapobiega¢ dostawaniu si¢ cieczy

do elektrod.
Emm elektroda
¥ ¥V

14mm

Smm

'

Rys. 1. Schemat przygotowania probki do badania czutoéci
na oddziatywanie cieczy organicznych [13]

Badania sensorycznos$ci na obecno$¢ par rozpuszczalnikow przeprowadzono
w laboratoryjnym uktadzie pomiarowym — fot. 2. Stanowisko umozliwia pomiar
wilgotnosci oraz temperatury atmosfery panujacej w uktadzie oraz wytworzenie
i wprowadzenie w uktad pomiarowy par cieczy o okreslonym st¢zeniu. Uktad
pomiarowy sktada si¢ z akwarium shuzgcego jako komora gazowa (1), pompy
do mieszania oparéw gazow (2), komory pomiarowej (3) zawierajacej elektrody
pomiarowe (4) podtaczone do multimetru Keithley (5), sprz¢zonego z kom-
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puterem. Komora gazowa jest uzywana do odparowania odpowiedniej ilo$ci

rozpuszczalnika. Ilo§¢ rozpuszczalnika, ktorg nalezy odparowaé¢ w komorze

gazowej, aby uzyska¢ zalozone stezenie rowne np. 100 ppm, jest obliczana

zgodnie ze wzorem (1)

y = XxM :
2445

M=YXV @)

gdzie: Y — gestos¢ mg/m®,
X — parts per million,
M — masa czasteczkowa,
V — objetosé m®.

Wewnatrz komory gazowej znajduje si¢ termometr i czujnik wilgoci, dzigki
czemu jest mozliwe uzyskanie jednakowych warunkéw pomiarowych na
poziomie 23°C i 25% Rh. Po odparowaniu rozpuszczalnika w komorze gazowej,
opary przy uzyciu pompy sa przekazywane do komory pomiarowej, w ktorej
jest umieszczona badana probka o wymiarach 2 ¢cm X 4 cm, umieszczona
na elektrodach pomiarowych. Wtasciwosci sensoryczne podlozy tekstylnych
byly badane na opary réznych rozpuszczalnikoéw na podstawie rejestracji zmian
rezystancji.

Fot. 2. Uktad pomiarowy do badania czujnikow tekstylnych na opary cieczy:
1 — komora gazowa o objetosci 0,024 m°, 2 — pompa, 3 — komora pomiarowa,
4 — elektrody pomiarowe, 5 — multimetr Keithley, 6 — komputer, 7 — uktad
zapewniajgcy okre$long wilgotno$¢ srodowiska, 8 — termometr [17]

Czutos¢ zadrukowanych dzianin funkcjonalizowanych na bodziec mecha-
niczny (odksztalcenia sprezyste) oceniano na podstawie zmian rezystancji, jakie
wywolywal zastosowany bodziec. Kinetyka zmian rezystancji pod wptywem
zastosowanego bodzca byla rejestrowana przy uzyciu multimetru cyfrowego
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firmy Keithley (fot. 3). Badania przeprowadzono przy sprzezeniu multimetru
Z maszyng wytrzymalosciowa Instron, stosujac odleglos¢ miedzy zaciskami
| = 20 mm, szerokos¢ probki 10 mm, statg predkosé rozciggu, wynoszaca 2 mm/min.

Fot. 3. Stanowisko do badania czutosci na odksztalcenia mechaniczne [6]

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Whyniki badan oceny wiasciwosci funkcjonalnych zadrukowanych podiozy
tekstylnych oraz oceny ich trwalosci po procesie wielokrotnego prania
przedstawiono w ponizszych tabelach.

W tabeli 3 zestawiono wyniki badan przewodnictwa elektrycznego zadru-
kowanych podtozy tekstylnych.

Tabela 3. Wyniki badan rezystywnosci powierzchniowe;j i sktonnosci do elektryzacji
podtozy tekstylnych metoda indukcyjna

Rezystywnos¢ Cras
.| powierzchniowa, Q . . Wspotczynnik
Wariant ROdZ‘?‘J Po péizaniku ekranowania
podtoza Przed raniu fadunku S
praniem p25x {5006, S
Bawetna | 8.7*10" | 8.6*10" 10.85 0.02
Bez nadruku - -
PA/PU | 4.7*10 5.0%10 31.17 0.01
Polipirol+kompozycja | 5. (ora | 6.6%10° | 8.8%10° |  <0.01 0.78
sieciujgca
Polipirol+
dibutyrylochityna+ Bawelna | 5.6%10° | 4.6*10’ <0.01 0.95
kompozycja sieciujaca
Aquacy|+kompozycja Bawelna 1666 1689 <0.01 0.81
sieciujgcatDBSA PA/PU 168 384 <0.01 0.82
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Analiza wynikow badan wskazuje, ze na wlasciwosci przewodzace
zadrukowanych podltozy ma wptyw rodzaj surowca podloza tekstylnego,
jego Scisto§¢ 1 chropowatos¢. Dzianina poliamidowo-poliuretanowa jest
bardziej gtadka i mniej wloskowata niz tkanina bawetniana. Wydruki uzyskane
na dzianinie charakteryzuja si¢ lepszymi wilasciwosciami przewodzacymi
niz wydruki na tkaninie bawelnianej, co moze wigza¢ si¢ ze zwigkszona
adhezyjnoscig pasty drukarskiej z wtoknem baweny.

Dobdr warunkéw napromieniowania oraz sktadu iloSciowego mieszaniny
sieciujacej UV opieratl si¢ na zalozeniu niewystepowania pod ich wplywem
destrukcji tworzywa wiokien, sktadajacych si¢ na wyrob tekstylny i niepogor-
szenia wiasciwosci przewodzacych.

W tabeli 4 i 5 zestawiono wyniki badan oceny aktywnosci antybakteryjnej
otrzymanych wydrukéw na podtozach tekstylnych przed i po procesie prania.

Tabela 4. Wyniki badan wlasciwosci antybakteryjnych wydrukow uzyskanych dla
réznych kompozycji atramentowych modyfikowanych mieszaning sieciujacg UV
(Ebecryl 2002+Esacure DP250) dla bakterii E. coli (gram-), na tekstyliach o r6znym
sktadzie surowcowym

Strefa hamowania bakterii
Wariant Rodza, i
podtoza Przed Po 25 cyklach | Obraz proby
praniem prania przed praniem
Bez nadruku Bawelna 0.0 0.0
Polipirol+
kompozycja Bawelna 0.5 0.0
sieciujaca
Polipirol+
dlbllj(tyrylochlty nat Bawelna 2.0 1.0
ompozycja
sieciujaca
Tkanina
0.5 0.5
Agquacyl+kompozycja BAWELNA
sieciujgcatDBSA L
D2|an|nri 05 05
,Wefloc
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Tabela 5. Wyniki badan wtasciwosci antybakteryjnych wydrukéw uzyskanych
dla r6znych kompozycji atramentowych modyfikowanych mieszaning sieciujacg UV
(Ebecryl 2002+Esacure DP250) dla bakterii B. subtilis (gram+), na tekstyliach o réznym
sktadzie surowcowym

Strefa hamowania bakterii
Wariant Rodza) mm
podtoza Przed Po 25 cyklach Obraz proby
praniem prania przed praniem
Bez nadruku Bawelna 0.0 0.0
Polipirol+
kompozycja Bawelna 15 0.5
sieciujaca
Polipirol+
dlbllj(tyrylochltyna+ Bawelna 7.0 5.0
ompozycja
sieciujaca
Tkanina
7.0 45
Aquacyl+kompozycja BAWELNA
sieciujagcatDBSA -
Dmanm:i 6.0 50
,,Wefloc

Wyniki badan mikrobiologicznych dla kompozycji atramentowych na bazie
polipirolu wskazujg, ze uzyskane atramenty wykazujg strefy zahamowan
dla bakterii gram dodatnich oraz dla gram ujemnych. Strefy zahamowan dla
bakterii gram dodatnich sa wyraznie wicksze. Mozna rowniez zauwazyC, ze
uzyskany efekt antybakteryjny jest trwaty.

W trakcie badan zaobserwowano, ze wraz z dodatkiem dibutyrylochityny
(DBC) w procesie polimeryzacji pirolu rosng strefy zahamowan wzrostu bakterii.

Komercyjne atramenty zawierajace nanorurki weglowe, nie spehniajg
zatozonych w pracy funkcji antystatycznosci i bakteriostatycznosci. Bi-
funkcyjno$¢ atramentow uzyskano poprzez dodatek do dyspersji nanorurek
kwasu dodecylobenzenosulfonowego.

Whyniki badan sensoryczno$ci na obecno$¢ cieczy organicznych prze-
prowadzone w laboratoryjnym uktadzie pomiarowym, opisan0 na rysunku 1
i zestawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Wyniki badan wspotczynnika sensorycznosci roznych cieczy, dla wydrukoéw
uzyskanych z wybranych kompozycji atramentowych na tkaninie bawetnianej

Ciecze Wspotczynnik sensoryczno$ci Ry
%
Polipirol+ Polipirol+ Aquacyl+
kompozycja | dibutyrylochityna | kompozycja
sieciujaca + kompozycja sieciujgca+t
sieciujaca DBSA

Polarne Metanol 100 38 68
protonowe Etanol 99 42 77
Polarne Aceton 59 20 83
aprotonowe | Acetonitryl 97 21 42
Apolarne Toluen 47 11 63
Benzen 16 3,5 86

Zebrane w tabeli 6 warto$ci wspdtczynnikow sensoryczno$ci sg $rednig
z 25 pomiardw. Jak wynika z warto$ci wspotczynnika sensorycznosci, zawartych
w tabeli 6, szczegdlng wrazliwoscia sensoryczng na dziatanie wytypowanych
w badaniach cieczy charakteryzuja si¢ wydruki kompozycjami na bazie
nanorurek weglowych oraz polipirolu. Dodatek dibutyrylochityny do polipirolu
powoduje oslabienie dzialania sensorycznego badanych wydrukéw. Analizujac
wyniki badan czuto$ci sensorycznej zadrukowanych tekstyliow kompozycjami
polipirolowymi na bodzce chemiczne w postaci cieczy, mozna zauwazy¢, ze
inaczej reaguja one na ciecze polarne i niepolarne. Wynika to prawdopodobnie
z faktu wystepowania wigzan sprzezonych w strukturze polipirolu oraz jego
polarnosci.

Wyniki badan sensorycznosci nadrukéw na wybranym podtozu tekstylnym
na obecno$¢ par cieczy organicznych, przeprowadzone w laboratoryjnym
uktadzie pomiarowym, zestawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Wyniki badan wspotczynnika sensorycznosci na opary cieczy wydrukow
uzyskanych dla wybranych kompozycji atramentowych, na tkaninie bawetnianej

Opary cieczy Wspotczynnik sensorycznosci Ry
%
Polipirol+ Polipirol+ Aquacyl+
kompozycja | dibutyrylochityna | kompozycja
sieciujaca + kompozycja sieciujgca+t
sieciujaca DBSA

Polarne Metanol 41 9 37
protonowe | Etanol 71 18 11
Polarne Aceton 21 9 38
aprotonowe | Acetonitryl 35 14 14
Apolarne Toluen 35 4 10
Benzen 15 3.5 32
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Z wartosci zestawionych w tabeli 7 wynika, Zze szczego6lng wrazliwoscia
sensoryczng na dzialanie opardéw cieczy organicznych wykazywaly sie¢ wydruki
wykonane kompozycjami na bazie nanorurek weglowych i polipirolows.

Wyniki badan sensoryczno$ci na bodziec termiczny przeprowadzone
w laboratoryjnym uktadzie pomiarowym, zestawiono w tabeli 8 oraz na rys. 2.
Probki byly poddawane ciagtej ocenie zmian rezystancji i temperatury. Badania
zostaly przeprowadzone w sposob cykliczny.

Tabela 8. Wyniki badan wspoétczynnika sensorycznosei na bodziec termiczny wydrukow
uzyskanych dla wybranych kompozycji atramentowych na tkaninie bawetnianej

Wariant Wspotczynnik sensorycznosci Ry
%

Polipirol+kompozycja 41

sieciujaca

Polipirol+ 27

dibutyrylochityna+

kompozycja sieciujaca
Agquacyl+kompozycja 53
sieciujagcatDBSA
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Rys. 2. Zalezno$¢ wspodtczynnika sensorycznosci od temperatury dla kompozycji
atramentowej polipirolowo-dibutyrylochitynowej na tkaninie bawelnianej
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Na prezentowanym wykresie sa pokazane cykliczne pomiary sensorycznos$ci
dla prébek ogrzewanych i chtodzonych.

Wyniki badan zawarte w tabeli 8 prezentuja §redniag warto$¢ wspotczynnika
sensorycznos$ci obliczonego na podstawie danych zbiorczych pigciu powtorzen,
kazdego cyklu ogrzewania i chtodzenia. Analizujac wyniki badan na bodziec
termiczny, mozna zauwazy¢, ze dodatek dibutyrylochityny wptywa negatywnie
na czuto$¢ sensoryczng wydrukow.

Nalezy zauwazy¢, ze wyniki badan reakcji sensorycznych zadrukowanych
podtozy tekstylnych, w pomiarach cyklicznych zachowuja wyj$ciowa warto$¢
wskaznika sensorycznosci w kazdym cyklu pomiarowym.

Kolejnym etapem badan wlasciwosci sensorycznych bylo ocenienie
sensorycznos$ci wydrukéw na bodziec mechaniczny. Jako podtoze tekstylne
przyjeto dzianing. Czuto$¢ sensoryczng zadrukowanych dzianin na odksztalcenia
sprezyste 0oceniano na podstawie zmian rezystancji, jakie wywotywat czynnik
mechaniczny (tabela 9).

Tabela 9. Wyniki badan wspotczynnika sensorycznosci na bodziec mechaniczny
wydrukéw uzyskanych z kompozycji atramentowej AquaCyl na podtozu dzianym

Dzianina zadrukowana Dzianina zadrukowana
w stanie swobodnym W stanie rozciggnigtym
Sita 0.40 1.07 2.66 0.46 0.99 1.74
N
Wydhuzenie 2 4 6 2 4 6
mm
Wspotczynnik 28 176 324 57 51 162
sensorycznosci Ry
%

W przypadku badania czuloéci sensorycznej na bodziec mechaniczny
wybrano dzianiny rewersyjne, ktore nie ulegaja stalym odksztalceniom
w szerokim zakresie deformacji. Wydruki zostaly wykonane z wykorzystaniem
kompozycji atramentowej nanorurek weglowych z dodatkiem alifatycznego
akrylanu uretanu dzigki czemu nie ulegajg one pgkaniu. Pozwala to uzyskaé
wielokrotng powtarzalno$§¢ przy cyklicznym oddzialywaniu odksztatcen
sprezystych.

Analizujac wyniki zawarte w tabeli 9, zaobserwowano, ze dzianiny zadru-
kowane w stanie swobodnym charakteryzuja si¢ duzo wyzszym wspolczyn-
nikiem sensorycznosci niz dzianiny zadrukowane w stanie rozciggnigtym.
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Rys. 3. Reakcja sensoryczna na czynnik mechaniczny dzianiny zadrukowanej w stanie
swobodnym kompozycja AquaCyl w procesach cyklicznego rozciggania-odprezania
All =2 mm, Al2 = 4 mm, Al3 =6 mm

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wyniki badan rezystancji oraz badan
w zakresie odksztalcen rewersyjnych sg powtarzalne. Zadrukowane dzianiny
obcigzane sila kierunkowa ze stala predkoscia wykazujg rownocze$nie wzrost
odksztalcenia i rezystancji elektrycznej. Charakter wzrostu rezystancji jest
liniowy.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, iz wraz ze zmiang
odksztalcen materialu zmienia si¢ proporcjonalnie rezystancja, co pozwala
na wykorzystanie tak zadrukowanych dzianin jako sensorow rezystancyjnych.

4. WNIOSKI

Przedstawione wyniki badan dowodza, iz uzyskano kompozycje atra-
mentowe w postaci dyspersji wodnych z odpowiednich substancji funkcjonalnych
takich, jak: polipirol, polipirol w kompozycji z dibutyrylochityna oraz nanorurki
weglowe.

Otrzymane kompozycje atramentowe naniesione na podloza tekstylne
technikami drukarskimi, nadajg tekstyliom wlasciwoséci funkcjonalne, co
umozliwia ich wykorzystanie do wytworzenia produktow o specyficznym
zastosowaniu. Produktow o zwigkszonym przewodnictwie elektrycznym, pro-
duktéw o wlasciwosciach antybakteryjnych oraz reagujacych na rézne bodzce
zewnetrzne. Produkty te mogg by¢ wykorzystane zardbwno w warunkach zycia
codziennego, jak rowniez w okreslonych dziatach techniki oraz medycyny.

Mozliwe to byto dzigki kompleksowo przeprowadzonej analizie wtasciwosci
fizyko-chemicznych otrzymanych kompozycji atramentowych, istotnych z punktu
widzenia ich aplikacji technikami drukarskimi na podtoza tekstylne, jak rowniez
uwarunkowania efektow ich funkcjonalnosci i trwato$ci zwigzania z podtozem.
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RESEARCH ON ELABORATION OF FUNCTIONAL
NANOMATERIALS IN THE FORM OF AQUEOUS DISPERSIONS
AND THEIR DEPOSITION ONTO TEXTILE SUBSTRATES

Summary

The aim of this study was to development of printing materials in the form
of aqueous dispersions of nanoparticles, giving multifunctional properties to
textiles: bacteriostatic, antistatic and sensory. It was attempted to develop
procedures for production of nanomaterials’ possessing with the aforementioned
properties in the form of aqueous dispersions applicable in digital and
screen printing. After analyzing the literature concerning the potential for
multifunctional activity of nanomaterials, the attention was focused on the
research of aqueous dispersions of: polypyrrole, polypyrrole and dibutyrylchitin
complex, as well as on aqueous dispersion of carbon nanotubes. Analyzing
the efficiency of the manufactured aqueous dispersions of nanomaterials in the
range of giving the assumed multifunctional properties to textiles the quality,
and durability of the obtained printouts, in the research of the modification
process the aqueous dispersions of nanomaterials and the textile matrix was
additionally taken into consideration, while using several properly selected
auxiliary substances. The results of research and conclusions presented in this
work can provide the basis for the development of multifunctional activity textile
products with the use of printing techniques. They may also constitute a source
of information for further research concerning functionalization of textile
substrates.
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