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Delovanje soncne svetlobe na vlakna
Absorpcija svetlobe, emisijski pojavi in svetlobna obstojnost

Soncna svetloba je elektromagnetno valovanfe, ki sodeluje pri nastanku ce-
tuloze, gradniku mnogih naravnib in kemicnib viaken, po drugi strani pa pov-
zroca nfthovo naravno razgradnjo, tako imenovano svetlobno degradacijo.

V sestavku so predstavijene fizikalne osnove absorpcije svetlobe in spremlija-
Joci emisifski pojavi s poudarkom na vplivib ultravijolicne svetlobe. Opisani
so modeli in mehanizmi svetlobne degradacije celuloze, keratina, fibroina, po-
liamidov, polietilentereftalata, poliolefinov, polivinilalkobola, kiorovib poli-
merov in poliakrilonitrila. Poleg molekulske strukture vplivajo na svetlobno
degradacijo tudi Stevilni drugi dejavniki: prisotna barvila, pigmenti, apreture,
kovinske nelistoce, nadmolekulska struktura, izpostavljena povrfina, tempera-
tura, vlaga, osvetljenost idr. V zadnjem delu sestavka so predstavljeni svetlob-
na obstofnost viaken, makromorfoloske spremembe na polipropilenu in polia-
midib in UV stabiliziranje.

Kljucne besede: ultravijolicna svetloba, absorpcija svetlobe, emisijski poja-
vi, degradacija, fotooksidacija, fotoliza, svetlobna obstojnost, UV stabilizira-
nje, Ti0,, morfologija

Effect of Sun-Sky Radiation on Fibres
Light Absorption, Emission Phenomena and Light-Fastness

The sun-sky radiation is an electromagnetic waveness, which takes part in
the synthesis of celullose, the polymer that constitutes many natural and man-
made fibres. On the other band the sun-sky radiation causes natural degrada-
tion of cellulose.

In the article the physical principles of the light absorption and accompan-
ying emission phenomena with the emphasis on the ultraviolet influences are
described. The models and mechanisms of UV degradation of celullose, kera-
tin, fibroin, polyamides, poly(ethyleneterephthalate), polyolefins, poly(vinyl al-
cobol), chloro and polyacrylonitrile polymers are presented. Beside molecular
structure of polymeric materials there are many other factors which are res-
ponsible for the light degradation: dyes, pigments, finishes, metallic impuri-
ties, supermolecular structure, exposed surface, temperature, moisture, irra-
diation intensity, etc. The light-fastness of textile fibres, macromorfological
changes on polypropylene and polyamide fibres and UV stabilization are aiso
presented,

Keywords: ultraviolet radiation, light absorption, emission phenomena, de-
gradation, fotooxidation, photolysis, light-fastness, UV stabilization, TiO,,
morphology
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1.0 uvoD

Spekter elektromagnetnega valovanja (slika 1) sega
od makrovalov (od 30 do 10 km), radijskih valov (od

infrardece svetlobe (od 1 mm do 800 nm), vidne
svetlobe (od 800 do 400 nm), slede ultravijoli¢na

ve¢ 10 km do 10 ¢m), mikrovalov (od 100 do 0,1 mm), zarki pod 0,1 pm,
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svetloba (od 400 do 10 nm), rentgenski Zarki {od 10
do 0,001 nm), gama Zarki {pod 10 pm) in kozmiéni
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Slika 1: Spekter elektromagnetnega valovanja (1]

Elektromagnetno valovanje si predstavljamo tudi kot
delce ~ fotone, ki se gibljejo z enako hitrostjo, vendar
imajo razliéno energijo (enacha 1):

h.c
A (®

E=h-.v

kjer je:

E - energija,

h - Planckova konstanta (6,62517 - 10-34 J - 5),

v - frekvenca,

¢ - hitrost (v vakaumu je 2,99793 - 108 m - s~1) in
A - valovna dolzina elektromagnetnega valovanja.

Soncna svetfoba (sonéno sevanje) je elektromagnet-
no valovanje, ki ga seva Sonce. Povr$ino Zemlje dose-
Ze le doloden delez neposredne sonéne svetlobe, ki se
ne absorbira v atmosferi (ang. sunlight). Ostala svetlo-
ba izvira iz razprieno odbite svetlobe na delcih v at-
mosferi in jo seva atmosfera v vseh smereh (ang. sky-
lighty. Ta svetloba je praviloma vedjih energij, ker se
na delcih odbija le svetloba krajdih valovnih dolZin.
Spekter svetlobe, ki doseze povrsine Zemlje, obsega
valovne dolzine od priblizno 2,6 um do 290 nm. Od
tega predstavlja okrog 55 % infrardeda svetloba (IR},
40 % vidna svetloba in okrog 5 % ultravijoli¢na svetlo-
ba (UV) 2L Gostota svetlobnega toka posameznih se-
vanj se spreminja z letnim ¢asom, urami dneva, sesta-
vo atmosfere, nadmorsko visino ter zemljepisno dolZi-
no in 3irino,

Umetna svetloba, ki jo sevajo svetila, predstavija
predvsem clektromagnetno valovanje v IR, vidnem in
nekaj v UV delu elektromagnetnega spekira.

2.0 ABSORPCiJA SVETLOBE IN EMISIJSKI POJAVI

Absorpcijo svetlobe izrazimo z Beer-Lambertovim za-
konom 3], Beerov zakon trdi, da je kolitina svetlobe,
ki jo snov absorbira, sorazmerna s koncentracijo snovi.
Lambertov zakon trdi, da je koli¢ina svetlobe, ki jo
snov absorbira, neodvisna od gostote svetlobnega toka
in da vsaka zapovrstna plast snovi absorbira enak de-
lez svetlobe. Kombinacija teh dveh zakonov da enacho
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2, Beer-Lambertov zakon, ki pravi, da je koli¢ina svet-
lobe (ekstinkcija), ki jo snov absorbira, sorazmerno
odvisna od koncentracije snovi, dolZine poti svetlobe
in ekstinkcijskega koeficienta:

_ I
£ =logy, "i?" = ecl (2)

kjer je:
E - ekstinkcija (absorbanca),
1, — gostota svetlobnega toka vpadle svetlobe,
I, — gostota svetlobnega toka prepustene svetlobe,
£ — molarni dekadi¢ni ekstinkcijski koeficient
(m2 + mol-1),
¢ - koncentracija snovi (mol - dm=?) in
I - dolzina poti (mm).

Absorpcija svetlobe je kvantizirana, Molekula absor-
bira le todno doloéeno koli¢ino, tako imenovan kvant
svetlobe (Stark-Einsteinov drugi zakon fotometrije (4],
enacha 3):

kier je:

AE - kvant svetlobe, .

E, - energija vzbujenega stanja molekule po
absorpciji svetlobe in

E, - energija osnovnega stanja molekule pred
absorpcijo svetlobe.

Kvant svetlobe, ki ima energijo enako razliki energij
med dvema orbitalama (med energijo orbitale, iz kate-
re elektron izhaja, in energijo orbitale, na katero je
elektron premeséen), povzrodi prehod elektronov.

S pomoéjo enacbe 1 lahko izraunamo npr, energijo
monokromatske svetlobe za mol kvantov, ki je enak 6
x 1023 kvantov (Einstein), in sicer (enacba 4):

1194644 - 103
E = ———9——7—— (k)/mol) (4)

kjer je:
A — valovna dolZina (nm).
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Tako ima npr. svetloba valovne dolZine 400 nm energijo
297 kJ/mol, svetloba valovne dolZine 300 nm 397 kJ/mol
in svetloba valovne dolZine 200 nm 598 kJ/mol. Cim vedja
je valovna dolZina, tem manj$a je energija fotonov.

Absorpcija svetlobe je povezana z elektroni v mole-
kuli: e so le-ti mo¢no vezani, jih vzbude le fotoni ved-
je energije, torej manjsih valovnih dolZin, ¢e pa so
elekironi ohlapno vezani, jih vzbude Ze fotoni niZje
energije, to je vedjih valovnih dolZin (slika 2).

Absorbirana svetloba lahko povzrodi fotokemi¢ne
spremembe v snovi (Grotthus-Draperjev prvi zakon fo-
tometrije [4], Ko snov absorbira svetlobo oziroma, ko
molekula v snovi absorbira foton, se molekuli poveéa
eneigija za vrednost energije fotona. Energija moleku-
le se pri tem labko povea na tri nadine: (i) za okrog

¢" antivazivna orbitala

A A
n =+ o* prehod o =+ g" prehod

a* antivezivna orbitala
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Slika 2: Relativne energije molekulskih orbital in moZni
prehodi med njimi (€]

S5 (n 0"

S

bratijske energije 10-6 - 10-12 ¢

N
~
.
>
e T T o N N I N povecanje vi

ABSORPCIJA 1p-15 — 1CL—15 s
FLUORESCENGA 10-8 4+ 101
povedanje vi

w
=1

Y
2 .
=
5 )
_:”:‘ (n—0) Ty
4,
0
@ "
0 ~t
{
L medsistemsko
S;(n->a" — kiiZzanje "
\/'\./\M -
104 -~ 10-12 5 N g
Q
|
5

3 (n=n)Ty A

ijske engergiie

-
L

povecanje vi

josforesdenca
104 -1D0s

4
<

ora
e o L NN NN SN SN N
1053105

Slika 3: Jablonski diagram za karbonilno skupino (8]
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400 kJ/mol s povecanjem elektronske gostote na posa-
meznih atomih v molekuli, (ii) za okrog 20 kJ/mol s
povelanjem vibracije in (iii) za okrog 0,08 kJ/mol s po-
vedanjem hitrosti rotacije 3],

Spremembe v elektronski gostoti (elektronski preho-
di iz osnovnega v vzbujeno stanje) ustrezajo absorpciji
vidne in ultravijoli¢ne svetlobe, spremembe vibracije
ustrezajo absorpeiji infrardece svetlobe, spremembe
rotacije ustrezajo absorpciji mikrovalov.

Potrebna energija za prehod iz osnovnega v vzbuje-
no stanje narada v sledeem vrstnem redu: n - x%,
wo-r gf e % in g > gF,

Prehode ¢ elektronov v enojnih vezeh, ¢ = ¢*, so
opazili pri absorpciji UV svetlobe valovne dolZine pod
170 nm (pri parafinih). Prehodi 7 elektronov v dvojnih
in trojnih vezeh, o = g, zahtevajo manj energije, po-
tekajo z absorpcijo v daljnem (etilen) in bliznjem UV
obmocéju. Prehodi nevezivnih elektronov, # = %, so
povezani z absorpcijo svetlobe v daljinem UV cbmodju
(nasi¢ene molekule s skupinami C—OH, C—NIi,,
C—X; X pomeni halogeni atom). Prehode nevezivnih
clektronov, n = #*, zasledimo v molekulah s hetero
atomi, ki so vezani z dvojnoe ali trojno vezjo (C=0,
C=§, N=N) in so povezani z absorpcijo svetlobe v
bliznjem UV obmodju 51,

VY osnovnem, to je nevzbujenem stanju, so elekironi
nameddeni v orbitalah (lokalizirane orbitale vezi, mole-
kulske orbitale, nevezivne orbitale hetero atomov itd.)
v parih po dva elektrona z nasprotnim spinom (| 1) -
spin je rotacija elektronov okrog osi - kar predstavlja
najniZjo energijo (Paulijev princip). Tak$no stanje je
znano kot singietno stanje. Pri absorpciji vidne ali ul-
travijoliéne svetlobe pride do prehoda enega elektrona
iz para na eno od nezasedenih, energetsko visjih orbi-
tal molekule. S tem nastopi vzbujeno stanje molekule.
Dva elektrona, ki sta tvorila skupni elektronski par, se
tako znajdeta vsak v svoji orbitali z nespremenjenim
spinom. Tak3no vzbujeno stanje imenujemo vzbujeno
singletno stanje. Vzbujeno singletno stanje se lahko
pretvori v novo stanje, tako imenovano tripletno sta-
nje, e se spin enega elektrona spremeni. Elektrona,
ki izhajata iz prvotno iste orbitale, imata tedaj vzpo-
redni spin ({) (}). Nastalo tripletno stanje je v bistvu
diradikal [7].

Razlicne procese emitiranja svetlobe, ki slede ab-
sorpciji kvanta svetlobe, dobro opisuje Jablonski dia-
gram (slika 3) (81,

Kot je razvidno iz slike 3, se najvidje vzbujeno sin-
gletno stanje, S, zelo hitro deaktivira do niZjega vzbu-
jenega singletnega ‘stanja §; in sicer s povedanjem vi-
bracijske energije molekule, Deaktivacija vzbujenega
singletnega stanja S; je mozZna na ve¢ nalinov;

- prek kemicne reakcije, kjer nastanejo novi inter-

mediati ali prosti radikali,

- z emitiranjem svetlobe (fluorescence), ¢e snov

emitira fotone v fasu do 108 s po absorpciji
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(emitirani fotoni so najpogosteje v obliki vidne
svetlobe ali termi¢nega sevanja), ali
- § povecanjem vibracijske energije molekule.

Deaktivacija tripletnega stanja (T;) potete prav tako
lahko na ved nacinov:
- prek kemid¢ne reakcije,
~ § povetanjem vibracijske energije molekule,
-~ z emitiranjem svetiobe (fosforescence), ée snov
emitira fotone po daljfem ¢asu, nad 104 s (lahko
celo nekaj ur ali dni).

Fluorescentno sevanje je kraj§e valovne doliine od
fosforescentnega sevanja.

2.1 Absorpcija infrardece svetlobe

Absorbirana IR svetloba se porabi za povedanje no-
tranje energije telesa. Telo se segreje. Najvelje segre-
vanje sproZi prav absorpcija IR svetlobe, Ceprav tudi
absorpcija drugih elektromagnetnih valov, na primer
krajSih UV ali daljsih radijskih, povzrodi segrevanje te-
fes. Segrevanje na racun absorpcije drugih valov je bo-
disi manj pomembno od uinkov, ki jih ti valovi pov-
zrotajo (UV svetloba), ali pa je segrevanje Sibko (radij-
ski valovi). Najpomembnejsi vir IR svetlobe (termiénih
valov ali toplotnega sevanja) za Zemljo je Sonce s tem-
peraturo povisine okrog 6000 K.

Segreta telesa sevajo (emitirajo) IR svetlobo in se pri
tem ohlajajo. Cim belj so telesa segreta, tem moénejie
je gibanje atomov, ki telo sestavljajo. Prihaja do trkov
med atomi, ki sproZijo oddajanje IR svetlobe. Deli po-
sameznih atomov prav tako sevajo IR svetlobo Ze zara-
di nihanja in rotacije atomov [9],

Absorpcija in emisija IR svetlobe med telesi stalno
poteka, tudi v termiénem ravnovesju. Tedaj je tempe-
ratura teles enaka in telo emitira natantno toliko ener-
gije, kot jo absorbira.

iR svetlobe &lovedko oko ne zazna, Vpliv IR svetlobe
nas zanima z vidika sposobnosti tekstilnih viaken za
absorpcijo sonéne energije in s tem izboljanje toplot-
noizolacijskih sposobnosti oliadil.

2.2 Absorpcija vidne svetlobe

Snovi, ki absorbirajo in emitirajo vidno svetlobo, so
obarvane. Ce na primer snov absorbira vso vidno svet-
lobo razen modre, ki jo odbije ali prepusti, je snov
obarvana modro. Ce pa snov absorbira samo modro
svetlobo in odbija ali prepusti vso ostalo vidno svetlo-
bo, bo snov obarvana oranzno. OranZna je komple-
mentarna modri barvi.

Vidno svetlobo absorbirajo motekule, ki imajo v svo-
ji zgradbi kromoforne skupine. Znadilnost kromofor-
nih skupin je, da vsebujejo & elektrone. To so dvojne
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in trojne vezi, karbonilne skupine, nitrozo skupine, ni-
tro skupine, azo skupine, tiokarbonilne skupine in
azooksi skupine (slika 4, a - h)).

Na barvo vplivajo tudi skupine z » elektroni (neve-
zivnimi elektronskimi pari), ki vrdijo modifikacijo bar-
ve ali jo intenzivirajo, Takim skupinam pravimo avkso-
kromne skupine (slika 4, i - m).

AN v AN "
AN s N=0
a b c d
Q N—
Y +
7 —N=N— No—ig —NO
N / o
e f g h
—OH —NH, —NHR ~NR;R, —R
i i k i m

Slika 4: Kromoforne skupine: (a) dvojna vez, (b} trojna vez,
{c) karbonilna skupina, {d) nitrozo skupina, (e} nitre skupi-
na, (fy azo skupina, (g) tiokarbonilna skupina in (h) azook-
si skupina. Avksokromne skupine: (i) hidroksilna, (j) ami-
no, (k) atkitamino, 1) dialkilamino, {m) alkilna

Osnovni princip nastanka barve je sposobnost mole-
kuie, da na racun absorbirane vidne svetlobe delokali-
zira (premakne) n elektrone kromofornih in n elektro-
ne avksokromnih skupin ter tako vzpostavi $tevilne re-
sonancne strukture. Odsotnost barve pri snoveh s pri-
sotnimi $tevilnimi & elektroni je posledica nesposob-
nosti molekule za delokalizacijo (premik) & elektron-
skega oblaka.

2.3 Absorpcija ultravijolicne svetlobe

Absorpcija UV svetlobe lahko privede do fotokemitne
reakcije prostoradikalskega tipa. Kadar UV svetloba ne-
posredno utinkuje na polimerne molckule, govorimo o
{otolizi ali fotodegradaciji. V primerih, ko fotokemi¢ne
radikalske reakcije (predvsem zacetek reakcije) potekajo
ob prisotnosti kisika, govorimo o fotooksidaciji [10 - 14],
O fototermi¢ni degradaciji govorimo, ko na potek foto-
kemitne reakcije vpliva zvifana temperatura polimera,
ki je pod temperaturo Ciste termicne degradacije.

UV svetlobo absorbirajo ¢ in & vezi ter # elekironski
pari kromofornih skupin, pravilno razporejenih vzdolz
polimerne molekule (polimeri tipa B po Somersallu in
Guilletu), ali redke kromoforne skupine, prisotne v
polimeru, kot posledica nepravilnosti molekulske
strukture polimera, ali ostanki katalizatorjev, kovin in
druge primesi (polimeri tipa A po Somersallu in Guil-
letu) (slika 5) [15],
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Slika 5: Razporeditev kromofornih skupin v makromole-
kulah po Somersallu in Guilletu: A tip makromolekul s kro-
mofornimi skupinami v notranjosti ali na koncu makromo-
lekule; B tip makromolekul s pravilno ponavliajolimi se
kromofornimi skupinami (a - isotakiiCno, b - sindiotaktit-
no) in z naklju¢no ponavijajotimi se kromofornimi skupi-
nami (c - ataktino) 18]

Za preudevanje fotokemi¢nih procesov, ki jih sprozi
UV svetloba, je pomembno, da poznamo absorpcijski
spekter preucevane snovi, Absorpcijske sposobnosti
snovi so krititne za vpliv svetlobe. Ce je energija ab-

PU | PET

ekstinkcija

Y

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350
valovna dolZina (nm}

Shika 6:; Absorpcijski spektri polimernih folij v UV obmodju
osvetljevanja (PP - polipropilen, PE - polietilen, PVC - po-
livinilkiorid, PA 6,6 - poliamid 6,6, PS - polistiren, PU -
poliuretan na bhazi 4,4"-difenitmetan diisocianata, PET po-
lietilentereftalat {poliester). Prekinjena navpicnica pri 290
nm predstaviia spodnjo mejo valovne dolzine sontne svet-
lobe, ki doseZe povrdino Zemlje [16],
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sorbirane svetlobe zadostna za cepitev prisotnih ke-
mic¢nih vezi v snovi, bo snov tem bolj nagnjena k de-
gradaciji, ¢im ved svetlobe bo absorbirala.

Absorpcijo UV svetlobe opazimo v absorpcijskem
spektru snovi kot absorpcijski pas. Le-ta predstavlja
obmodje valovnih dolzin, pri katerih je snov zelo ob-
Cutljiva na fotokemifne procese. Absorpcijski spekeri
nekaterih polimernih folij v UV obmodju osvetljevanja
so prikazani na sliki 6. Polimeri, ki imajo absorpcijski
pas v obmodju nad 290 am, so pod vplivem sonéne
svetlobe podvrieni cepitvi kemi¢nih vezi. Na sliki 6 sta
taka ,Cista” polimera poliuretan na bazi 4,4 -difenilme-
tan diisocianata in polictilentereftatat (poliester).

Za polimere, ki med 290 in 350 nm ne absorbirajo
UV svetlobe, bi glede na kemiéno sestavo ,Cistih® poli-
merov meniti, da so pod vplivom soncne svetlobe sta-
bilni. Iz slike 6 razberemo, da so takdni primeri poli-
propilen, polietilen, poliamid 6,6 in polivinilklorid, saj
mocno absorbirajo UV svetlobo v obmoéju pod 290
nm, ki pa je ni v spektru sonéne svetlobe, ki doseze
povsino Zemlje. Iz prakse vemo, da so polipropiien-
ska, polietilenska in poliamidna 6,6 vlakna zelo oblut-
ljiva na sonéno svetlobo in degradirajo. Te polimere
uveitamo v skupino A po Somersallu in Guilletu {16],
ker nimajo pravilne ponavljajoc¢ih se kromofornih sku-
pin vzdolz polimerne molekule. V teh primerih ab-
sorpcijski spektri ,Cistih“ polimerov ne dajo prave in-
formacije o svetlobni obstojnosti materialov. Zaletek
fotokemicne reakcije pri teh polimerih sprozi UV svet-
loba v kombinaciji z zra¢nim kisikom (fotooksidacija)
na malo$tevilnih kromofornih skupinah (ostankih in-
iciatorjev, stabilizatorjev molekulske mase, raznih pig-
mentih, pa tudi pri vi§jih temperaturah nastalih kro-
mofornih skupinah).

Glavne absorpcijske kromoforne skupine so karbo-
nilna, hidroperoksidna, dvojne vezi, kisik-polimerni
kompleksni donorji elektronov ter kovinske neéistode
in aromatske skupine (skupine s konjugiranimi dvojni-
mi vezmi). Med njimi sta glavna fotoiniciatorja karbo-
nilna in hidroperoksidna skupina.

3.0 VPLIVI ULTRAVIJOLICNE SVETLOBE

Najagresivnej$i del sonéne svetlobe je UV svetloba,
saj je energija fotonov UV svetlobe zelo podobna ener-
giji nekaterih kemi¢nih vezi [171. Z vidika u¢inkovanja
sonéne svetlobe oziroma prakti¢ne uporabe vlaken je
pomemben vpliv UV svetlobe valovnih dolZin nad 290
nm. Poleg tega je pomembno poznati tudi mejo, pod
katero je energija fotonov prenizka, da bi prislo do ab-
sorpcije svetlobe in dalje do cepitve kemidénih vezi. Ta
meja je pri okrog 308 kJ/mol. Ta energija fotonov je
primerijiva z energijo —C~~C-— vezi (o vezi), ki zna-
$a okrog 345 kJ/mol [18] in je UV svetloba ne more ne-
posredno cepiti.
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UV svetlobo delimo na UV-A (od 400 - 315 nm), UV-B
(od 315-280 nm) in UV-C svetlobo (od 280-100 nm).
Priblizno polovica UV-B (pod 290 nm) in celotna UV-C
svetloba, ki jo seva Sonce, se absorbira v ozonski plasti
atmosfere. [19] Takina delitev UV svetlobe je v rabi za
ocenjevanje uinka UV svetlobe na Zive organizme. UV
svetlobe Clovedko oko ne zazna, ker se UV Zarki absor-
birajo v olesni ledi in roZenici. UV-A svetloba je v
zmernih koli¢inab koristna za Zive organizme, saj so-
deluje pri tvorbi vitamina D. UV-B svetloba zavira foto-
sintezo in s tem rast rastlinstva na zemlji. Clovek je
obcutljiv na UV-B svetlobo, saj povzro¢a opekline na
koZi in poskodbe oti. UV-C svetloba je za Zive organiz-
me unitujoda, Zivljenje na Zemlji brez ozonske zaddit-
ne plasti sploh ne bi bilo mogode. Na tak$no delitev
UV svetlobe naletimo tudi npr. na za§éitnih kremah za
sonéenje.

Druga, v spektrometriji obi¢ajno rabljena delitev UV
svetlobe, obsega bliZznje ultravijoliéne obmocje (ang.
near UV radiation) med 400 in 300 nm, daljno ultra-
vijolitno (ang. far UV radiation) med 300 in 200 nm
in skrajno ali vakuumsko ultravijoli¢no obmodje pod
200 nm {18},

Vecina snovi mocno absorbira UV svetobo. Nadtej-
mo nekaj zanimivih primerov:

— absorpcija UV svetlobe med 290 in 350 nm je glav-
ni razlog svetlobne neobstojnosti tekstilnih viaken,

— UV svetloba sodeluje pri fotosintezi zelenih rastlin,
kjer iz vode in ogljikovega diocksida nastane glukoza,
ki dalje v procesu biosinteze vodi v nastanek organ-
skih snovi, tudi celuloze,

— UV svetloba med 290 in 311 nm, ki predstavlja po-
leti 9,08 %, pozimi pa 0,008 % sondne svetlobe, ki do-
sere povrSino Zemlje 1201 povzroda pordetitev koZe,
tako imenovani eritem, pospe$uje nastajanje koZnega
pigmenta melanina in zdravi rahitis. Yzpostavljenost
koze preveliki koli¢ini UV svetlobe vodi v nastanek
opeklin in koZnega raka.

3.1 Svetlobna obstojnost polimerov in heljakovin

Pod vplivom UV svetlobe se vecina polimerov kemic-
no spremeni: degradira oziroma zamreZi,

Degradacija pomeni nepovratne kemiéne reakcije in
fizikalne spremembe, ki vodijo v razgradnjo (unitenje)
polimerne snovi. MoZzno je zniZanje molekulske mase,
spremembe funkcionalnih skupin polimera, nastanek
nizkomolekuiskih razgradnih produktov ipd. Povzrodi
jo labko Ze sama UV svetloba, ko energija absorbirane
svetlobe zadodla za neposredno cepitev kovalentne
vezi v glavni verigi (fotoliza). Najpogosteje poteka pod
vplivom zraénega kisika (fotooksidacija). Absorbirana
UV svetloba prenizke energije za cepitev kovalentne
vezi v glavni verigi lahko povzroéi degradacijo polimer-
ne molekule posredno prek prisotnih fotosenzibilnih

g1
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snovi. Le-te delujejo bodisi kot katalizatoriji fotolitiéne
reakcije (iz reakcije izstopajo nespremenjeni) ali pa se A B
med fotolitiCno reakcijo trajno spremenijo. 100

Zamrezenje pomeni medsebojno povezavo makro-
molekul prek kovalentnih vezi v mreZasto strukturo.
Snov spremeni kemicne in fizikalne lastnosti (povedanje
viskoznosti, trdnosti, modula elasti¢nosti), kar prav tako
ni ugodno. Zamrezenje obifajno povzrodi svetloba ved-
jih energij v odsotnosti kisika in vlage (v vakuumu) 211,

Svetlobna obstojnost snovi pomeni sposobnost
ohranitve kemicnih in fizikalnih lastnosti pod vplivom
sonéne svetlobe.

Yy

50 +

relativno znizanje molekulske mase
{%)

]
1

3.2 Modelni mehanizmi degradacije linearnih 0 50 100
makromolekul c

odstotek degradacije polimera

Grassie in Melville [22] sta za degradacijo linearnih (tvorba monomera)

polimerov pod vplivom UV svetlobe predlagala tri mo-
delne mehanizme spremembe molekulske mase: mo- Slika 7: Teoretiéni diagram moinih modelnih mehanizmov
del AB, AC in AD (sliki 7 in 8). degradacije [22]

Model AB

[ e I S — — e | | F— H i 1 e

Maodel AC

Model AD
| — i | H — 1 — — — f{ H i
—= H e IR T 1 1+

+ { H 1 H Fre] i S
—= H H |+ [ i J— |+ i |+ L H b || ]

Slika 8: Shema modelnih mehanizmov degradacije finearnih polimerov
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Modelni mehanizem degradacije AB je reverzibi-
len (povraten) polimerizaciji. Zatetek radikalske reak-
cije je sestavijen iz nakljuéne cepitve makromolekule,
ki razpade v daljSe molekulske radikale. Le-ti hitro iz-
gubljajo monomere in se v celoti dezintegrirajo. Ker je
yivljenjski ¢as radikalov kratek (okrog 1071 s), bodo
verjetno radikalske enote v vsakem trenutku obstajale
kot monomeri na eni strani ali kot nespremenjeni po-
limeri na drugi strani. Sprememba molekulske mase
nerazgrajenega polimera ne bo velika, Koli¢ina mono-
mera se bo postopno povedevala.

Primer fotodegradacije polimerov po tem mehaniz-
mu je polipropilen [23,

Modelni mehanizem degradacije AC predstavija
postopno depolimerizacijo molekul od zaletka oziro-
ma konca makromolekul zaradi velike obéutljivosti ke-
miénih vezi, prek katerih so konfne enote vezane v
makromolekuli. ZniZevanje molekulske mase je soraz-
merno z nara§éanjem kolidine monomera. Ta mehani-
zem sta Grassie in Melville poimenovala tudi ,stopenj-
ska depolimerizacija®.

Modelni mehanizem degradacije AD predstavlja
nakljutno depolimerizacijo, kjer se molekulska masa
postopno zniiZuje, pri ¢emer je nastanek monomera
zanemarljivo majhen. Molekulska masa se obfutno zni-
Za. Primer fotodegradacije polimerov po tem mehaniz-
mu je poliamid 6 124],

3.3 Vplivi drugih dejavnikov na svetlobno
obstojnost

Napovedi svetlobne obstojnosti polimernih snovi so
zelo tvegane, kadar so prisotna barvila, matirna sreds-
tva, antistatiCna sredstva in podobni dejavniki, ki so
obcutljivi na UV svetlobo. Skupaj z dejavniki okolja
(toplota, zratni kisik, gostota svetlobnega toka sonéne
svetlobe, vlaga) vplivajo na svetlobno obstojnost poli-
mernih snovi.

Vpliv barvil, apretur in drugih dodatkov ter viage

Obarvana vlakna so podvrZena spremembam barvne-
ga tona. Nekatera rumena in zelena redukcijska barvila
pospedujejo fotolizo viaken [25], PreskuSanje barvne
obstojnosti tekstilnih materialov na svetlobi je standar-
dizirano [26 - 28]

Z obarvanjem in nanosom apretirnih sredstev se
lahko bistveno spremeni svetlobna obstojnost samih
polimernih snovi (29]. Barvila izbolj§ajo svetlobno ob-
stojnost viaken (kadar UV svetlobo sipajo ali odbije-
jo) ali pa jo zelo poslabiajo (e so sama svetlobno
neobstojna in generirajo proste radikale). V nekaterih
primerih barvila delujejo kot fotosenzibilne snovi, ki
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pospesijo depolimerizacijo polimernih molekul.

Dodatki sredstev, npr. antistati¢nih sredstev, ki pove-
Cujejo vezanje vlage, poslab3ajo svetlobno obstojnost
viaken. Vlaga pospesuje mehanizem fotooksidacije po-
limernih snovi, ki ga katalizira TiO,. Prisotna vlaga je
Se posebno pomembna pri polikondenzacijskih poli-
merih, saj pospeuje tudi hidroliti¢no degradacijo.

Voda absorbira UV svetliobo valovne dolZine pod 200
nm, z maksimumom okrog 165 nm. Absorpcija vodi v
razgradnjo molekule vode:

H,0 4+ bv » H- + «QH

Vodikov in hidroksilni radikal sta reaktivna
intermediata, ki lahko znatno vplivata na degradacijo
polimernih snovi. Pod vplivom sonéne svetlobe tak-
Sna neposredna cepitev kovalentne vezi vode seveda
ni mozna. MoZna pa je posredna cepitev te vezi
prek fotosenzibilnih snovi, kot so npr. riboflavini
(C17H50N404, vitamin B,), ki se nahajajo v bombaZu.
Nastali kompleks riboflavin — voda, povzrodi zmanjianje
energije vezi med vodikom in kisikom v vodi, tako da jo
lahko cepi ze vidna svetloba okrog 440 nm {30,

Vpliv kovinskih nedisto¢

Pri sintezi nekaterih polimerov (poliolefini) sodely-
jejo katalizatorji, ki vsebujejo prehodne kovine, kot sta
aluminij in titan (Ziegler-Natta katalizatorji). Skoraj v
vseh vlaknih obstajajo sledi Zeleza. Koncentracija tak-
$nih kovinskib neéistod je obi¢ajno pod 50 ppm. Te
kovinske necistole so fotosenzibilne in pospedujejo fo-
tooksidacijo.

Nekatera kemicna viakna (viskozna, poliamidna in po-
liestrska) vsebujejo dodatke za zmanjSevanje leska (ma-
tirno sredstvo TiO,). Lesketajoda viakna brez ali z mini-
malnim dodatkom Ti0, so na sonéni svetlobi obstojnej-
$a od matiranih vlaken. TiO, je beli pigment, kemitno
stabilen tudi pri visokih temperaturah in ni strupen. Je
svetlobno obtutljiv polprevodnik. Je idealno bel, saj
praktitno vso vpadlo vidno svetlobo odbije, Slaba stran
TiO; je njegova trdota, zaradi Cesar povzrofa abrazijo
vodil in valjev pri izdelavi in predelavi vlaken. Druga
slabost pa je, da kataliti¢no pospesuje fotooksidacijsko
degradacijo vlaken. TiO, absorbira UV svetlobo nad 290
nm, pri ¢emer nastanejo prosti radikali ali peroksidi, ki
lahko kemi¢no napadejo polimerne molekule. Prisotna
vlaga Se dodatno povela aktivaost TiO,.

Vpliv nadmolekulske struktare

Fotokemitne reakcije so veéinoma omejene na manj
urejena, amorfna podrodja v vlaknih. Obéudjivost ke-
mi¢nih viaken na UV svetlobo je odvisna wdi od stop-
nje raztezanja vlaken. Bolj orientirana vlakna in filmi
hitreje degradirajo. Finej$a vlakna so obiajno bolj
orientirana od bolj grobih viaken.
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Vidja ko je kristalini¢nost polimerne snovi, vedja je
odpornost proti oksidacijski degradaciji. Kristaliti raz-
padejo pri ulinkovanju UV svetlobe velike energije.
Viakna profiliranega preénega prereza imajo v primer-
javi z vlakni okroglega prereza lahko slabSe razvito
nadmolekulsko strukturo in vefjo razteznost. Zato
imajo slabso svetlobno obstojnost {29],

Vpliv specificne povrsine

Obseg fotodegradacije polimernih snovi je odvisen
tudi od specifiéne povrdine (enacba 3), saj je fotode-
gradacija polimerov v veliki meri fotooksidacijski pro-
ces in zato je poveSina, izpostavlijena UV svetlobi in
zratnemu kisiku, pomemben dejavnik kemiéne reaktiv-
nosti.

Ten-4.100
P= T peT, )

kjer ie:

P - specifiCna povrsina za vlakna okroglega
preénega prereza (cm? - g1y,

n - $tevilo filamentov v preji,

p - gostota (g-em3) in

T, - dolZinska masa preje (dtex).

Na sonéno svetlobo so zelo obCutljive tanke prosojne
polimerne folije in zelo fina vlakna (mikcovlakna). Pos-
kodbe se za¢no na izpostavljeni povrsini in segajo do
dolocene globine. Z zmanjSevanjem debeline folij ozi-
roma zniZevanjem dolZinske mase viaken se poveluje
delez poskodovane plasti tudi do tolikine mere, da so
folije ali vlakna poskodovani po celotnem prerezu.

Vpliv okolja

Gostota svetlobnega toka sonéne svetlobe na pro-
stem se spreminja z urami dneva in letnimi Casi. Poli-
merne snovi na splodno hitreje degradirajo poleti, ko
je gostota svetlobnega toka UV svetlobe najveédja. Zelo
pomembna je geografska lega. Pogoji osvetljevanja se
zaostrujejo z nadmorsko vidino, tako da so v vigjih le-
gah teZave svetlobne obstojnosti vedje. Topla in vlazna
podrodja z veliko sonca (tropska in subtropska po-
drodja) predstavljajo najostrej$e pogoje, kjer je vpliv
svetlobe na polimerne snovi najhitrejsi in najmocnej-
§i. Visoka temperatura pospeSuje hitrost fotokemicnih
reakcij.

Vpliv UV svetlobe je na prostem bistveno vedji kot v
zaprtih prostorih. Navadno steklo absorbira daljne UV
svetlobo predvsem zaradi prisotnih feri ionov. 2 mm
debelo steklo popolnoma absorbira Zarke z valovno
dolzino pod 300 nm (9], V zaprtih prostorih so vir $ko-
dljive UV svetlobe predvsem fluorescentne svetilke.
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3.4 Mehanizmi svetlobne degradacije
vlaknotvornih makromotehkul

Celuloza

Pod vplivom UV svetlobe valovne dolzine od 300 do
200 nm {toéneje 253,7 nm) pride do fotolitiéne cepi-
tve celulozne verige zaradi prekinitve C;—Cz, C—0O
vezi ali odcepitve vodikovih atomov. Za cepitey C—C
oziroma C—0 vezi je potrebna energija kvanta od
330 do 380 kJ/mol. Reakcija poteka tudi pod vplivom
bliznje UV svetlobe, vendar veliko potasneje 311,

Za svetlobno degradacijo celuloze je najpomem-
bnej$i mehanizem fotooksidacija, ki nastopi ob pri-
sotnosti na svetlobo ob&utljivih snovi (fotosenzibilnih
snovi). To so dolofena barvila, kovine, kovinske soli
ali oksidirane snovi, ki pod vplivom UV svetlobe nad
340 nm povzrotijo cepitev C;~-Cy f-glikozidne vezi,
kar vodi v degradacijo celuloze do celobioze in dalje
do glukoze 32 33],

CH,OH

1,4-pA-glikozidna vez

Oksidacija alkoholnih skupin na celulozi vodi v na-
stanek karbonilnih ali karboksilnih skupin. Za fotode-
gradacijo celuloze so to manj pomembne reakcije,

Keratin in fibroin

Absorpcijo UV svetlobe v podracju 280 nm pripisu-
jejo karbonilni skupini v peptidni vezi. Pod vplivom
sontne svetlobe pride do prekinitve na glavni verigi,
na N—C" vezi in ne na peptidni vezi.

|
~NA4-C*—Co—

P

MoH

Inglis in Lennox (34 sta ugotovila, da UV svetloba od
250-410 nm povzrodi najvedje spremembe na amino-
kislinskih ostankih cistina in triptofana, v manjiem ob-
segu pa histidina, metionina in tirosina. Cistinski osta-
nek pod vplivom UV svetlobe oksidira v cisteinsko ki-
slino. Porumenitev volne ni posledica cepitve disulfid-
ne vezi (—S—=S§—), ampak sprememb na aminokislin-
skem ostanku triptofanu B34 351, pPod vplivom sonéne
svetlobe porumeni tudi fibroin (svila) 3¢,

Poliamidi

Poliamidi, tako alifatski kot aromatski, so pod vphi-
vom sonéne svetlobe podveZeni fotooksidativni raz-

TEKSTILEC, 2000, let, 43, 5t. 34, str. 86 - 102



doc. dr. Tatjana Rijavec: Delovanje sonéne svetlobe na vlakna: Absorpcija svetlobe, emisijski pojavi in svetlobna obstojnost

gradnfi. UV svetloba pod 290 nm v odsotnosti kisika

~ CHy—C—NH—CHy ~ hv o CHy—C + NH—CHy~ povzroti fotolizo C—N vezi v karboamidni skupini ali-
fatskih poliamidov (slika 9).
0 0 V vakuumu je pod vplivom UV svetlobe pod 290 nm
~~CHy—C —=CO + ~ CH;—CH, prevladujoCa reakcija zamreZenje. UV svetloba nad 290
nm povzrodi depolimerizacijo alifatskih poliamidov le
O v prisotnosti kisika.

) ~ CHy—CH-~~CH, Fotooksidacija poliamida 6 poteka po prostoradikal-
~ CH—GHg”

2L skem mehanizmu, ki vodi k tvorbi peroksidov. Nastali
~—CH, + CH,=CH, peroksidi se razgrade v pirole (slika 10). Dalj$e osvet-
ljevanje povzrodi nastanck malonske kisline in dialde-
Slika 9: Fotoliza alifatskih potiamidov 137} hida malonske kisline [24],

~ G—CHy—CHy=—CHy— CHy—CHy—NH ~

0 \L Os, hw, Hy0
TYORBA HIDROPEROKSIDA ~ ﬁm?H%CHQ—CHrCHZ—cl;HwNH ~
o7 1
0 o
I I
H H
| —2H0 + 0,

HIDROPEROKSID KETO
INTERMEDIAT ”ﬁ ﬁ CHa—CHrc'?H—clzl NH
o 0 o 0

¢ "'Hzo

KETO INTERMEDIAT - ﬁ—ﬁ—CHz”CHz—ﬁ*C“NH ~
o 0 0

| +Ho0 (nidroliza)

~ CHy—NH, + HO—ﬁ—ﬁ—CHz——CHz—ﬁ—%wOH + NH,CO
o © 0 O

AMIN 1,4-DIKETO ADIPINSKA KISLINA AMID

HO—ﬁ—ﬁ—CHngHz—ﬁ—~ﬁ—oH

o 0 0 O

1.4-DIKETO ADIPINSKA KISLINA
oksidacija o
dekarboksilacija ‘I( J, dekarboksitacija

HOOG—CHy—CHy,—COOH + 200, G998 511 GHy—CH,—CHO +2CO,

| +RNH,

U +2H,0

N

I
R

pirol

Slika 10: Mehanizem zacetne fotooksidacije poliamida 6 [24]
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Poliamid 6,6 moc¢no absorbira svetlobo v obmodju od
225 - 285 nm. Degradacijo povzroca v glavnem absorp-
cija UV svetlobe od 270 - 280 am. Manj$a degradacija
potede tudi pod vplivom UV svetlobe od 300 - 340 nm,
toda zelo malo pri valovnih dolzinah nad 340 nm, Foto-
degradacija poliamida 6,6, ki jo povzroca UV svetloba
pod 300 nm, je posledica fotolize na mestu amidnih vezi
z neposrednim nastankom radikalov. Poteka neodvisno
od prisotnega kisika, toplote, viage, barvil ali aditivov.

Absorpcija UV svetlobe se pri poliamidu 6,06, ki vse-
buje TiO,, razdiri tudi k dalj§im valovnim dolZinam
nad 290 nm. Fotodegradacija matiranega poliamida
6,6 je v prisotnosti viage $e mo¢nej$a [38], ,

Poliamid 6 je na splodno, $e posebej pa v vlaZnih
pogojih, bistveno bolj nagnjen k fotooksidaciji kot po-
liamid 6,6.

Aromatski poliester (polietilentereftalat)

Pod vplivom bliznje UV svetlobe nastopi degradaci-
ja kot tudi zamreZenje polietilentereftalata. Razgrad-
ni produkti fotolize so CO, CO,, molekule z —OH,
HCOO — skupinami, sledovi vodika, metana in eta-
na 391 Fotooksidacija poteka ob absorpciji svetlobe
med 290 in 400 nm. Svetlobo absorbira karbonilna
skupina v estrski vezi. Hidroksilni radikali, ki nasta-
nejo pri razgradnji hidroperoksidov, verjetno povaro-
¢e hidroksilacijo benzenskih obrodev. Alternativni
mehanizem predvideva neposredno oksidacijo ben-
zenskih obrodev.

Poliester (polietilentereftalat) je nagnjen k fotoliti¢ni
degradaciji, fotooksidacija poteka pri vi§jih temperatu-
rah. V zaprtih prostorih je odloilen mehanizem fo-
tooksidacija, na prostem pa fotoliza. Poliester je raz-
meroma dobro svetlobno obstojen v zaprtih prostorih,
na prostem pa ne [90],

Poliolefini (polipropilen, polietilen)

Cisti poliolefini vsebujejo le C—C in C—H vezi in
praviloma niso obCutljivi na svetlobo, Vendar so trino
izdelani PP in PE zaradi napak, ki nastopajo pri poli-
merizaciji (nastanek karbonilnih in hidroperoksidnih
skupin), ostankov katalizatorjev, dodatkov pri predela-
vi in uporabi, nastankz kompleksov s kisikom in nei-
stof iz zraka (aromatski ogljikovodiki) ob&utljivi na
sonéno svetlobo. Nasteti dejavniki sproZijo fotooksida-
cijo. Polipropilen je obdutljivej$i na UV svetlobo od
polietilena.

Mehanizem razgradnje polipropilena in polietilena
je prostoradikalska fotoliticna degradacija tipa I in 1I
po Norrishu (sliki 11 in 12). Absorpcija UV svetlobe
prek karbonilne skupine poteka pri valovnih dolZinah
od 295 do 340 nm [41],

Mehanizem fotooksidacije tipa II po Norrishu potece
v primerih, ko je nay ~C atomu ketonske skupine vsaj
en vodikov atom (slika 12). Pri tej reakciji verjetno na-
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Slika 14: Mehanizem fotocksidacije ketonov po reakciji
tipa | po Norrishu in nastanka hidroperoksidov 142]

stajajo 3estélenski intermediati, ki razpadejo v dve
krajsi molekuli s konéno vinilno in ketonsko skupino
iz enolne skupine. Ceprav po mehanizmu tipa Il po
Norrishu neposredno ne nastajajo prosti radikali, jo
imajo za najpemembnejo primarno reakcijo pri sobni
temperaturi fotodegradiranega polietilena, ki vsebuje
karbonilne skupine, nakljuéno razporejene vzdolZ po-
limerne molekule. Taks$ne obrocaste spojine verjetno
nastanejo v amorfnih podrodjih viaken.

CHy— CH, — CHy— G — 1% — hG TN o
— —_ — —_. " — T — —
2 2 2 H \ /
/ \ .
~Ho €~ == CHy==C~ + OHp=CH~
CHQ""‘“CHa

Slika 12: Mehanizem folodegradacije tipa If po Norrishu [42]

Spremljajode reakeije depolimerizacije poliolefinov
pod vplivom UV svetlobe so zamreZenja molekul. Za-
mreZenje ima za posledico zacetno zviSanje pretrznega
raztezka, daljde osvetljevanje pa vodi v zniZanje pretrz-
nega raztezka, Dinamiéni modul kaZe zaletno zniZa-
nje, ki mu sledi zviSevanje kot posledica oksidativne
depolimerizacije. Molekule se preuredijo. Krajsi deli se
zloZijo gosteje, posledica Cesar je zvidanje gostote vla-
ken. UV svetloba povzrodi znizanje stopnje polimeriza-
cije. Polipropilen razpade v prah. Vzroki so cepitve
makromolekul v amorfaih podrogjih [42],

Polivinilalkohol

Cisti polivinilalkohol ne absorbira sonéne svetlobe
(absorbira UV svetlobo pod 250 nm). TrZni polivinilal-
kohol vsebuje dteviine karbonilne skupine kot posledi-
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co manjse ali vedje oksidacije hidroksiinih skupin.
Rahlo in moéno oksidirana polivinilalkoholna vlakna
fotooksidirajo po reakciji tipa I po Norrishu.

Klorovi polimeri

Polivinilklorid in polivinilidenklorid sta polimera, ki
imata vezane klorove atome. Kemitno sta sicer zelo
odporna, vendar obcutljiva na son¢no svetlobo, kar
omejuje njuno rabo na prostem. Zahvaljujo¢ 30-letne-
mu razvoju tehnologije UV in termi¢ne stabilizacije, je
polivinilklorid danes $iroko uporabljan polimer.

Cisti polimer ne absorbira UV svetlobe v podrodju
do 290 nm. Pod vplivom UV svetlobe pod 280 nm po-
stane klorov atom nestabilen. To vodi v cepitev vezi
Ci—C, pri Cemer se klor odeepi od molekule. Pod
vplivom zrafnega kisika pride do nadaljnje reakcije in
cepitve polimerne verige.

Za neobstojnost klorovih polimerov pod vplivom
sontne svetlobe so odgovorne nedistode s kromoforni-
mi skupinami. V prisotnosti kisika nastopi fotooksida-
cija z depolimerizacijo polimera in spremembo barve.
V odsotnosti kisika je previadujoéa reakcija zamreZe-
nje. Uporabo klorovih polimerov na prostem izbolj$ajo
dodatki UV stabilizatorjev.

Mchanizem fotooksidacije polivinilklorida (slika 13)
je predlagal Winkler in temelji na Bollandovi reakeiji
tvorbe hidroperoksida 43,

Klorovi radikali odeepljajo vodikove protone iz meti-
lenskih skupin polivinilklorida, nastane HCL.

Poliakrilonitril

UV svetloba valovne dolZine 254 nm povzrodi v va-
kuumu fotolitiéno cepitev, zamreZenje in tvorbo akri-
lonitrila, vodikovega cianida (HCN), vodika in meta-
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Slika 13: Mehanizem fotooksidacije polivinilklorida [16. 44]
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— ~ CHy—CH + CH,—CH ~ I
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Slika 14; MoZni mehanizmi degradacije poliakrilonitrila pod vplivom UV svetlobe [45]

na. Po odstranitvi FICN lahko nastopi ciklizacija v ob-
liki substituiranih piridinov, ki absorbirajo UV svetlo-
bo okrog 300 nm. Povetana absorpcija pri 216 nm in
295 nm vodi v nastanek konjugiranih dvojnih vezi.
UV svetloba med 280 in 320 nm sproZi fotooksidacijo
poliakrilonitrila [45]-

Nastali radikalski intermediati (slika 14) odcepljajo
molekule z nenasienim koncem {dvojno vezjo) in po-
stopno vodijo v depolimerizacijo poliakrilonitrila. Ma-
kroradikal I. postopno odceplja vinilcianidni mono-
mer. Makroradikal II. razpade v makromolekulo z ne-
nasicenim koncem in radikal tipa L, ki dalje postopno
razpade. Makroradikal IiI. razpade v molekulo z nena-
si¢enim koncem in makromolekulski radikal tipa 1. Ra-
dikal *CN lahko odvzame a-vodikov proton na asime-
tritnem ogljiku poliakrilonitrila (nastane HCN), kar
vadi v depolimerizacijo makromolekule.

Nastale makromolekule z nenasi¢enim koncem lah-
ko pod vplivom UV svetlobe odcepljajo molekuie vodi-
ka ali HCN, s ¢imer se poveluje nenasi¢enost makro-
molekul poliakrilonitrila. Po odstranitvi HCN lahko na-
stopi tudi ciklizacija v substituirane piridine.

4.0 SVETL.OBNA OBSTOINOST VLAKEN

Uporabnost vlaken je odvisna tudi od njihove spo-
sobnosti za chranjanje mehanskih in kemiénih lastno-
sti. Nagnjenost viaken k depradaciji je ekelosko gleda-
no pomembna lastnost materialov za naravno zasdito
ckolja. Vetina vlaken je naravno razgradljivih.

Uni¢ujo¢ vpliv sonéne svetlobe na viakna je omejen
predvsem na valovne dolzine med 350 in 290 nm. Vid-
na in infrardeda svetloba prav tako nekoliko prispevata
k degradaciji vlaken. Infrardeca svetloba ulinkuje kot
toplota, tako da zvifa temperaturo vlaken in pospesi
kemicne reakcije.

Vecina vlaken se zaradi osvetljevanja s sonéno svetlo-
bo razbarva, neobarvana vlakna porumenijo. Dalje so
opazne izgube leska zaradi povrdinskih in globljih raz-
pok ter erozije. Prihaja do prekinitey veznih molekul v
izpostavljeni povrsinski plasti v amorfnih podrocjih
vlaken. Vlaknom se poslab$ajo mehanske lastnosti,
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predvsem se znizata trdnost in raztezek. Prekinitev
glavnih kovalentnih vezi v amorfnih podroéjih sproii
vedjo ali manjSo svobodo gibanja polimernih segmen-
tov, ki se uredijo v bolj ugodno, gostejdo strukturo.
Vizknom se zato povedata gostota in kristaliniCnost,
Vse te spremembe vplivajo tudi na kemicne lastnosti,
kot so topnost, sposobnost taljenja ipd. V preglednici
1 je podana svetlobna obstojnost tekstitnih viaken.

4.1 Makromorfoloske spremembe

Znadilnost UV degradiranih polipropilenskih viaken
je krhkost vlaken in enakomerno pojavljajoce se povr-
Sinske razpoke (slika 15), ki potekajo pravokotno na
os vlaken. Vzrok za ta pojav so mnogi raziskovalci pri-
pisovali razli¢nim morfoloSkim spremembam, ki pov-
zrodijo pospedeno degradacijo na mestih razpok {481,
Novejie razlage [99] govorijo o diferencialnem, neena-
komernem kréenju vlaken zaradi napetosti, ki izvirajo
bodisi iz notranjosti vlaken (napetost med koZo in
skorjo) ali so zunanje. Polipropilenska vlakna med fo-
todegradacijo tezijo h kréenju. Ker je glavni mehani-
zem fotooksidaciju, je povrdina vlaken bolj izpostavlje-
na reakciji s kisikom in v njej se pojavijo vedje napeto-
sti, vedji potencial kréenja kot v notranjosti vlakna.
Med krhko povrSinsko plastjo in stabilngjdo notra-
njostjo vlakna prihaja do striznih napetosti. Notranjost
viakna se enakomerno in bolj skréi kot povidinska
plast, kar povzrodi lokaliziranje osnih nateznih napeto-
sti v povr§inski plasti, ki povzrocijo pretrge in razpoke
na povrdini. Degradirana razpokana povrSinska plast
se s¢asoma odstrani. Proces UV degradacije se nadalju-
je na nadin, ki spominja na postopno ludcenje ¢ebule,
vse dokler se vlakno v celoti ne spremeni v prah.

Na povrsini fotodegradiranih poliamidnih viaken so
s pomodjo svetlobnega mikroskopa opazili spremem-
be, ki jih je Bigler [59] opisal kot ,navidezno poveéana
zina matirnega sredstva®. Rastrski (scanning) elekiron-
sko-mikroskopski posnetki fotodegradirane povr§ine
poliamidnih viaken kaZejo razpoke, pore in kanale, ki
segajo globoko v notranjost vlaken (sliki 16 in 17). Ti
posnetki potrjujejo pomen matirnega sredstva za svet-
lobno degradacijo poliamidov.
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Preglednica 1: Svetlobna obstojnost viaken [46]

naravna celulozna Na sonéni svetlobi porumenijo in posiopoma izgubljajo trdnost. UV svetloba pospesi oksidacijo, $e po-
vlakna sebej pri poviSani temperaturi in ob prisotnosii viage.
Bombazna preja, osvelljevana 12 mesecav na Floridi pod steklom, je ohranila le 20 — 30 % trdnosti, ne-

posredno na svetlobl pa od 0 — 20 % Irdnosti [47],

regularna viskozna DaliZe izpostavijanje povzrogi postopno izguboe trdnosti. Poslab8anje trdnosti je hitrejse, e viakna vse-

viakna bujejo TiO,.

bakrova vlakna fzgube nekaj trdnosti pri podalj3ani izpostavijenosti sonéni svetiobi zaradi degradacije.

acetatna viakna Pri podaljSani izpostavijenosti sonéni svetlobi se jim poslab$a trdnost. Barva se ne spremeni bistveno.
Ohranitev trdnosti se izbaljifa z dologenimi barvnimi pigmenti in svetlobno obstojnimi tipi TiO,.

celulozna triacetatna S0 dobro obstojna na soncni svetlobi. Pri izpostavijanju ostrim vremenskim pogojem na prostem se jim

vlakna zelo malo zniZa trdnost in ne porumenijo.

naravna keratinska Vidna svetioba voino beli, UV svetlcba v odsotnosti vidne svetiobe povzroci porumenitev volne, Sonéna

viakna svelloba, ki vsebuje take vidno kot UV svetloboe, povzroda oba uéinka. Vlakna izgube trdnost in elastié-

nost. Razpad keratina na UV svetlobi se priéne Ze, ko vlakno predre povrhnjico koZe. Vlakno se razbar-
va in dobi grob ofip. Izgubi trdnost in sposobnost obarvanja. Voina, izpostavijena sonéni svetlobi, je e
posebne obéutliva na alkatije, vkljucno z milnico.

naravna svila Svetlobna ohstojnost naravne svile je slaba. Viakna izgubijo lask,

kemitna beliakovinska Kazeinska viakna so podobno kot volna stabo svetiobno obstojna. Zeinskim vlaknem se na soncu neko-

vlakna liko poslabgajo lastnosti pri daljem izpostavijaniu.

poliestrska vlakna Poc¢asna folooksidacija. Svetlobna obstoinost poliestiskih viaken je boljSa od poliamidnih viaken. Pri vis-
jih temperaturah in vedji osvetljevanosti pa so poliamidna viakna svetlobno obstojnej$a od poliestrskih
viaken (48]

poliamidna 6 viakna Po dalisi izpostavijenosti sonéni svetiohi izgubijo nekaj irdnosti. zrazito porumenijo. Poslab&ajo se jim
tudi druge lastnosti.

poliamidna 8,6 viakna Tako kot vedina ostalih vlaken se poliamidnim 6,6 vlaknom poslabsajo lasinosti po daljsi izpostavljenosti

sonéni svetlobi. Izrazito se jim zniZa trdnost. Le malo ali sploh ne porumenijo, So bistveno bolj obstojna
na svetlobi kot poliamidna 6 vlakna.

aramidna viakna Sonéna svetloba povzroéi spremembo barve in manj$o izgubo trdnosti,

poliakrilonitriina vlakna Njihova svetiobna obstojnost je odliéna, Po 600 urah {256 dneh} izpostavijenosti sonéni svetlobi se jim je
irdnost znizala le za 4 %.

modakrilna viakna Pri sancéni svetlobi na prostem so obstojnej$a od vseh naravnih in vecine kemiénih viaken {viskoznih,
acetatnih, poliamidnih in poliestrskih).

polipropilenska in polie- | Molekuli polietilena in polipropilena sta ob&utljivi na zraéni kisik. Reakcijo spodbuja UV svetloba. LD-PE

titenska vlakna je obutljivej$i na oksidacijo od HD-PE. Polipropilenska viakna so obéutlivej§a od polietilenskih,
polivinilalkoholna viakna | Po 100 dnevih izpostavijanja sonéni svetlobi se jim trdnost ne zniZa in tudi barvo dobro obdréijo.
kloro viakna (polivinit- So odliéno obstojna na sonéni svetlobi. Po 5 mesecih izpostavljenosti sonéni svetiobi izgube polivinilkio-

kloridna in polivinifiden- | ridna vlakna 10 % trdnosti, po 10 mesacih 15 % trdnosti in po 18 mesecih izgube 25 % trdnosti.
kloridna)
politetraflucroetilenska Zanemarljiv vpliv soncne svetlobe na fastnosti viaken.

vlakna
kavéukova viakna Viakna, ki so neposredno izpostavljena sonéni svetiobi, spremene barvo in njihove lastnosti se poslab$ajo.
elastanska vlakna Na splosno so odlitno cbstojna na sonéni svetlobi. Pri daljsi izpostavljenosti nastopi delna sprememba

barve.

i ":f'.:\ .5? IR .

Slika 15: Svetlobna degradacija polipropitenskih vlaken [49]
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Slika 16: Rastrski elektronsko-mikroskopski posnetki po-
vriine poliamidnih vlaken: (1) neosvetljevanc vlakno, (2-4)
vlakno, osvetljevano 175 ur po standardu DIN 75.202 {51}
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Slika 17: Shema UV degradacije poliamidnih viaken ob
delcih matimega sredstva [52]

4.2 UV stabiliziranje

Uporaba vlaken za tekstilne in tehni¢ne namene obi-
tajno zahteva daljSo Zivljenjsko dobo izdelkov, kot jo
imajo vlakna sama. Za ohranitev barve in §e posebej
mehanskih Iastnosti je potrebno tekstilije UV stabilizi-
rati. Tehnolosko obstajata dva osnovna nadina UV sta-
biliziranja. Dodajanje UV stabilizatorja pri sintezi poli-
mera predstavlja trajnejdo in udinkovitejSo stabilizacijo
od povriinskega nanosa UV stabilizatorja v fazi pleme-
nitenja ploskovnih tekstilnih izdelkov.

Sredstva za za§cito pred UV svetlobo (%3] so UV stabi-
lizatorji, ki jib glede na nacin delovanja razvriamo v
Stiri skupine: UV §¢iti (ang. screening agents), UV ab-
sorberji, UV gasila (ang. UV quencher) in steri¢no ovi-
rani amini ali kratko HALS (ang. bindered amine light
stabilizers). Svetlobni 8¢iti so razni pigmenti, porazde-
ljeni v vlaknu, in delujejo kot povrdinska zadéita pred
prodiranjem UV Zarkov v notranjost vlaken. UV absor-
berji absorbirajo UV Zarke in jih razprSijo kot Zarke
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nizje energije. UV gasila ,pogasijo” energijo vzbujene-
ga stanja polimernih molekul. HALS delujejo kot lovil-
ci prostih radikalov, ki prekinejo prosto radikalsko de-
polimerizacijo 331,

Sredstva, ki absorbirajo UV svetlobo in prodirajo v
amortni del vlaken, izbolj$ujejo svetlobno obstojnost
vlaken.

Poliesirska vlakna

Konvencionalni UV stabilizatorji za poliestrska viak-
na so benzotriazoli, ki absorbirajo UV svetlobo. Tinu-
vin 234 (Ciba Specialty Chemicals Inc., Svica) je viso-
komolekulski hidroksi fenil benzotriazol, nizko hlapen
in zelo udinkovit za UV stabiliziranje tudi poliamidnih,
polifenilensulfidnih in elastanskih vlaken. Je dobro ob-
stojen pri visokih temperaturah. Tinuvin 1577 je no-
vejdi UV stabilizator, je nizko hlapen in udinkovitej§i
od benzotriazolov [54],

Poliamidna vlakna

Konvencionalni nadin UV stabilizacije poliamidnih 6
in 0,0 vlaken, ki vsebujejo TiO,, predstavijajo magnezi-
jeve soli (hipofosfiti, acetati, fosfati, polifosfati, karbok-
silati).

Za zmanjSevanje leska so za poliamidna viakna na
voljo kemitno modificirani tipi TiO,, ki zmanj$ujejo
nezeljene stranske udinke TiO,. [3], Tak$no matirno
sredstvo je npr. Hfombitan, ki ga proizvaja Sachtleben
Chemie GmbI¥ (Nemdcija). Gre za modifikacijo povréi-
ne delcev TiO, z anorgansko soljo (Mn2¥) (slika 18).
Le-ta deluje kot ovira za nastajanje in migracijo vebuja-
nja radikalov na meji med TiO, in polimerom in tudi
predstavlja oviro za prenos naboja na meji med TiO,
in polimerom. Povriinsko nanedena anorganska sol de-
luje kot sredidCe rekombinacije morebitno nastalih ra-
dikalov. Mn2* joni delujejo na z UV svetlobo vzbujeni
TiO, kot gasilna snov.

stabi-
Jizirani
kristali
TiO,

povrsina,
prekrita z
anor-
gansko
soljo

Slika 18: Modificiran TiO, pigment za UV stabiliziranje po-
liamidoyv [55]
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Polipropilenska vlakna

Zaradi velike specifi¢ne povrdine, izdelave vlaken pri
visokih temperaturah in nizke hlapnosti so za UV sta-
biliziranje polipropilenskih vlaken primerni bazi¢ni
amini HALS, ki so v rabi tudi za UV stabiliziranje polia-
midnih vlaken. Razvili so jih pri Ciba-Geigy (Svica)
pred okrog petindvajsetimi leti in so postali u€inkoviti
in Siroko uporabljani UV stabilizatorji za poliolefine,
polistiren, poliakrilne premaze, poliuretane ipd. Njiho-
vo delovanje naj bi bilo povezano z uni¢evanjem pro-
stih radikalov v polimeru.

Danes se kot ucinkovit polipropilenski UV stabiliza-
tor uporablja tudi Cyasorb UV-3346 (Cytec Industries,
ZDA), ki je oligomer in sodi med triazine [56],

5.0 ZAKLJUCKI

Svetlobna obstojnost polimernih snovi je Ze desetlet-
ja preudevan in $e vedno aktualen problem. Ker je za-
radi vpliva Stevilnih dejavnikov potek sprememb izjem-
no zapleten, je nemogode natanéno napovedati obna-
$anje polimernih snovi na sonéni svetlobi,

Sontna svetloba povzrota kemifne spremembe,
predvsem degradacijo polimernih molekul do razliénih
nizkomolekulskih razgradnih produktov. V manjdi meri
je zaslediti zamreZenje polimernih molekul.

Pad vplivom sonéne svetlobe se vlaknom poslabiajo
mehanske fastnosti. Zaslediti je predvsem zniZanje trd-
nosti in raztezka, poslab$anje elasti¢nosti in Zilavosti.
V nekaterih primerth je zaslediti poveéanje modula
elastinosti in povecanje stopnje kristaliniénosti. Viak-
na v nekaterih primerih porumenijo in povedinsko raz-
pokajo. Molekulska masa se obicajno zniZa.

Fotodegradacijo vlaken povzroca predvsem UV in
delno vidni del sontne svetlobe. Mehanizem je pro-
storadikalski, in sicer gre vedinoma za fotolizo in fo-
tooksidacijo. Fotooksidacija igra odlocdilno vlogo, ker
so v viaknih vedno prisotne fotosenzibilne snovi (bar-
vila, vlaga, pigmenti, sledovi kovin ipd.). Natan¢ni me-
hanizmi svetlobne degradacije $e vedno niso povsem
razjasnjeni. Z vidika tehnoloske uporabe tekstilnih ma-
terialov natanéno poznavanje mehanizmov nima bis-
tvenega pomena, je pa pomembno za ucinkovito UV
stabilizacijo.

Zadnja leta so poleg razvoja uéinkovitih UV stabiliza-
torjev aktualne Studije svetlobne obstojnosti geoteksti-
lij, svetlobne obstojnosti vlaken iz mesanic reciklicane-
ga in 3e neuporabljenega polimera in svetlobne ob-
stojnosti materialov iz mikroviaken, ki jih v veliki meri
uporabljamo prav za vrhnja obladila.

Prav zaradi tanjSanja ozonske plasti v atmosferi nas
vse bolj zanima wéinkovitost zasite Clovedke koZe z
oblatiti.
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