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1. Wstep

W 2008 r. szacunkowa liczba oséb pracujgcych w warunkach narazenia na
promieniowanie nadfioletowe ze sztucznych zrédet wynosita w Polsce okoto 53 tys. oséb.
Natomiast szacunkowa liczba pracownikéw zatrudnionych na zewnetrznych stanowiskach
pracy (m.in. w budownictwie, rolnictwie, lesnictwie) wynosi ok. 1,146 mIn osdb, co stanowi
ok. 9% wszystkich zatrudnionych [1]. Intensywnos¢ oraz czestotliwos¢é ekspozycji rozni sie
znacznie dla réznych grup zawodowych, co bezposrednio wplywa na poziom ryzyka
zawodowego zwigzanego z naturalnym promieniowaniem UV.

Narazenie na intensywne promieniowanie nadfioletowe moze by¢ przyczyng bardzo
powaznych zmian chorobowych skoéry i oczu. Skutek biologiczny promieniowania
nadfioletowego zalezy od rozkladu widmowego, czasu i czestotliwosci ekspozycji oraz
rodzaju eksponowanej tkanki. Najczesciej spotykanym objawem nadmiernej ekspozyciji skory
na promieniowanie nadfioletowe jest rumien oraz oparzenia. Wielokrotne narazenie skoéry na
promieniowanie nadfioletowe o duzym natezeniu moze takze byC przyczyng fotostarzenia
skory oraz powstawania zmian przednowotworowych i nowotworowych, w tym czerniaka
skory.

Promieniowanie o dtugosci fali ponizej 290 nm powoduje stany zapalne spojowki i
rogéwki, natomiast wielokrotna ekspozycja oczu napromieniowanie z zakresu UVA moze by¢
przyczyng zacmy (zmetnienia soczewki). Ponadto nadmierna ekspozycja na promieniowanie
UV jest rowniez uznawana za przyczyne takich chordb jak skrzydlik i nowotwory oka.

Celem niniejszego zadania naukowo - badawczego jest opracowanie
prototypowych dozymetrow fotochromowych, umozliwiajacych ocene narazenia
pracownikéw na promieniowanie nadfioletowe.

Zasada dziatania prototypowych dozymetrow fotochromowych polega na
wykorzystaniu zjawiska degradacji barwnikéw fotochromowych (zmieniajacych barwe w
wyniku absorpcji promieniowania UV) w czasie ekspozycji pracownika na promieniowanie
nadfioletowe. Zanik reakcji fotochromowej (objawiajgcy sie zmiang barwy z niebieskiej na
z0itg) stanowi dla pracownika informacje o przekroczeniu dopuszczalnych wartosci
napromienienia dla skéry promieniowaniem nadfioletowym.

Zakres pracy obejmowat:

- opracowanie charakterystyki promieniowania nadfioletowego (UV) emitowanego ze
zrodet naturalnych i sztucznych,

- wybdr barwnika fotochromowego przeznaczonego do stosowania w dozymetrach oraz
jego aplikacje do materiatéw polimerowych;

- wykonanie prototypéw fotochromowych dozymetréw promieniowania nadfioletowego;



- przeprowadzenie badan laboratoryjnych dozymetréw z zastosowaniem ksenotestu oraz
metod spektrofotometrycznych i reflektometrycznych;

- przeprowadzenie badan uzytkowych dozymetréw na wybranych stanowiskach pracy,
(m.in. dekarzy, pracownikéw budowy drdg, oraz pracownikéw drukarni),

- ocene narazenia wybranych grup pracownikbw na szkodliwe promieniowanie
nadfioletowe, z zastosowaniem dozymetréw,

- opracowanie wytycznych do konstrukcji dozymetréw promieniowania nadfioletowego,

adresowanych do potencjalnych producentow.

2. Charakterystyka zrédet promieniowania nadfioletowego (UV)

Promieniowanie optyczne jest czescig widma promieniowania elektromagnetycznego o
dtugosciach fal z przedziatu 100 nm + 1 mm. W skfad promieniowania optycznego wchodza;
promieniowanie nadfioletowe (UV), widzialne, — czyli swiatto (VIS) i podczerwone (IR).

Zwykle obszar promieniowania nadfioletowego dzieli sie na pasma A (bliskie), B
(Srednie) i C (dalekie). Zgodnie z normg PN-90/E-01005 [1], pasma te obejmujg nastepujace
dtugosci fal:

— UVA 315+400 nm,
— UVB 280 + 315 nm,
— UVvC 100 + 280 nm.
Zrédta promieniowania nadfioletowego dzieli sie na:
— Naturalne (Stonce, nieboskton, ksiezyc);
— Elektryczne (promienniki UV, S$wietlowki, lampy rteciowe, zaréwki halogenowe,
lampy wodorowe, ksenonowe, lampy Wooda);
— Procesy (zrodla) technologiczne (spawanie tukowe i gazowe, ciecie tukiem

plazmowym, ciecie tlenowe) .

21 Charakterystyka naturalnych zrédet promieniowania nadfioletowego
Naturalnymi Zzrédtami promieniowania nadfioletowego sg Stohce, nieboskton, Ksiezyc
oraz gwiazdy. Najwazniejszym Zrodtem naturalnego promieniowania docierajgcego do Ziemi
jest Stonce. Widmo emitowane przez tg gwiazde jest zblizone do widma ciata doskonale
czarnego, ktérego temperatura powierzchni wynosi okoto 6000 K. Widmo emisyjne

promieniowania stonecznego przedstawiono na rysunku 2.1.
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Rys. 2.1. Widmo emisyjne promieniowania stonecznego

Przy bezchmurnym niebie promieniowanie UV stanowi okoto 7% catkowitej energii
emitowanej w widmie promieniowania stonecznego docierajgcego do Ziemi.
Stoneczne promieniowanie UV przechodzace przez atmosfere jest pochfaniane przez
czgsteczki ozonu i tlenu. Na skutek tego procesu widmo promieniowania ulega znacznym
zmianom. Atmosfera Ziemska pochtania 100% promieniowania UVC i 90% promieniowania
UVB. W zwigzku z powyzszym w widmie promieniowania stonecznego nie wystepuje
promieniowanie UVC (rys 2.1). Do powierzchni Ziemi dociera gtéwnie promieniowanie z
zakresu od 290 nm do 400 nm (UVA i czeSciowo UVB).
Intensywnos¢ promieniowania UV przy powierzchni Ziemi zalezy od:

e czynnikdw astronomicznych,

e wysokosci nad poziomem morza,

e rozpraszania atmosferycznego,

o stopnia zachmurzenia i zamglenia,

e odbicia od powierzchni ziemi,

e zawartosci ozonu w atmosferze ziemskie;.

Ponizej omowiono wptyw poszczegolnych czynnikéw na intensywno$é promieniowania UV.

Czynniki astronomiczne

Czynniki atmosferyczne odnoszg sie gtéwnie do pozycji Stonca wzgledem okreslonego
miejsca na Ziemi. Najwazniejszym czynnikiem wplywajagcym na intensywnosc
promieniowania UV jest elewacja Stonca (odlegto$¢ katowa Storica od horyzontu). Przy

wysokich elewacjach Stonca promieniowanie UV docierajgce do Ziemi charakteryzuje sie
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wiekszg intensywnoscig, poniewaz droga promieni przez atmosfere jest krotsza.
Intensywno$¢ promieniowania UV zmienia sie w zalezno$ci od szerokosci geograficznej,
pory roku, pory dnia, osiggajac najwieksze wartosci w strefie rownikowe;.

Przyktad dobowego cyklu zmian natezenia promieniowania stonecznego w Polsce, w

kwietniu przedstawiono na rysunku 2.2.
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Rys. 2.2. Przyktad dobowego cyklu natezenia napromienienia promieniowania stonecznego

mierzonego przy powierzchni Ziemi [2]

Nalezy podkresli¢, ze jedynie okoto 7% catkowitej energii w widmie promieniowania
emitowanego przez Stonce docierajacego do Ziemi stanowi promieniowanie UVA i UVB.
Natezenie promieniowania stonecznego, w tym promieniowania nadfioletowego zmienia sie

W ciggu roku.

Wysokos¢ nad poziomem morza

Natezenie promieniowania UV zmienia sie wraz ze wzrostem wysokosci nad poziomem
morza. Pomiary wykazujg, ze natezenie UV wzrasta o srednio okoto 6-8% na kazde 1000 m

wysokosci.

Rozpraszanie atmosferyczne

Promieniowanie nadfioletowe rozpraszane jest na czgsteczkach powietrza, aerozolach i
kroplach wody. Intensywnos¢ sktadowej rozproszonej promieniowania UV docierajacej do

powierzchni Ziemi uzalezniona jest od czwartej potegi odwrotnosci jago dtugosci fali.



Promieniowanie UV charakteryzujace sie krotszg dtugoscig fali (UVC) jest bardziej

rozpraszane niz promieniowanie o wiekszej dtugosci fali (UVB i UVA).

Stopien zachmurzenia

Duzy wplyw na natezenie promieniowania UV ma stopien zachmurzenia i zamglenia.
Promieniowanie UV jest silnie ttumione podczas przechodzenia przez chmury. Cienkie lub
rozproszone chmury jedynie w niewielkim stopniu ostabiajg natezenie promieniowania UV.

Natomiast w przypadku wystepowania zamglenia obserwuje sie pochtanianie i rozpraszanie

promieniowania UV, powodujgce znaczne ostabienie jego intensywnosci.

Odbicie od powierzchni Ziemi

Stosunek promieniowania pochtonietego do odbitego jest uzalezniony od rodzaju
powierzchni. Wiekszos¢ naturalnych powierzchni, takich jak trawa, gleba i woda odbija mniej
niz 10% promieniowania UV. Natomiast odbicie promieniowania od powierzchni wody wynosi
okoto 20%, a od powierzchni $niegu i lodu nawet do 85%.

Nalezy réwniez zwroci¢ uwage, ze promieniowania nadfioletowe przenika do wody w 95%, w

warstwie przy powierzchni, a 50% UV przenika do gtebokosci 3 m.

Zawartos¢ ozonu w atmosferze Ziemskiej

Reakcja rozktadu i syntezy ozonu jest gidwnym zjawiskiem odpowiedzialnym za pochtanianie
promieniowania o dtugosci fali mniejszej niz 290 nm. Obecnie obserwuje sie okresowe
zmiany ilosci ozonu w atmosferze ziemskiej. Na obydwu potkulach odnotowuje sie wieksze
ilosci ozonu latem i jesienig niz zimg. Skutkiem zmniejszenia stezenia ozonu w stratosferze
jest zwiekszone narazenie na promieniowanie nadfioletowe. Problem ten dotyczy w
wiekszym stopniu obszaréw niezurbanizowanych. Na terenach zurbanizowanych, na skutek
zanieczyszczen tlenkami azotu obserwuje sie podwyzszone stezenie ozonu, a tym samym

mniejsze natezenie promieniowania nadfioletowego [3].

2.2  Charakterystyka sztucznych zrodet promieniowania nadfioletowego

Powszechnie stosowane sztuczne zrédia swiatta, oprécz promieniowania widzialnego
emitujg w réznym stopniu promieniowanie podczerwone, a niektére z nich mogg réwniez
emitowac pewng ilos¢ promieniowania nadfioletowego.

Wiekszos¢ sztucznych zZrodet Swiatta, stosowanych do ogdlnych celéw oswietleniowych, nie
stanowi zagrozenia dla zdrowia cztowieka. Jedynie w przypadku specjalistycznych zrodet

Swiatta, np. takich jak lampy ksenonowe, czy metalohalogenkowe, przeznaczonych do



stosowania w réznych procesach technologicznych lub urzadzeniach, emitowane przez nie
promieniowanie nadfioletowe moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia.

Przyktady zastosowan elektrycznych zrédet promieniowania nadfioletowego przedstawiono
w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Przyktady zastosowania elektrycznych zrodet promieniowania nadfioletowego w

przemysle [4]

Galaz przemystu / Zastosowanie Rodzaj lampy Zakres UV
ustugi / proces /
urzadzenie
Poligrafia polimeryzacja rteciowa wysokoprezna UVA, UVB, UVC
tuszu metalohalogenkowa UVA
grawerunek wysokoprezna UVA
ksenonowa
Powielanie naswietlanie Swietléwka UVA
dokumentéw (system rteciowa wysokoprezna UVA
diazo) metalohalogenkowa UVA
Malarnie polimeryzacja rteciowa wysokoprezna UVA, UVB, UVC
farb
Pétprzewodniki naswietlanie rteciowa wysokoprezna UVA
Obwody drukowane naswietlanie rteciowa wysokoprezna UVA
Swietléwka UVA
Reaktory reakcje rteciowa wysokoprezna UVA
fotochemiczne fotochemiczne
Kosmetyka (solaria) opalanie Swietldwka UVA
Putapki na owady higiena zywnosci Swietlowka UVA
Medycyna - choroby skory Swietlbwka UVA, UVB
fototerapia luszczyca rteciowa wysokoprezna UVA, UVB
bielactwo metalohalogenkowa UVA, UVB
Dezynfekcja Wody (np. rteciowa niskoprezna uvC
baseny, rteciowa wysokoprezna uvC
oczyszczalnie metalohalogenkowa UVB, UVC
Sciekow),
powierzchni (np.
narzedzia
medyczne) i
powietrza (np.
sale operacyjne)

Do specjalistycznych elektrycznych zrédet promieniowania nadfioletowego zalicza sie m.in:

— Swietlowki aktyniczne i superaktyniczne;

- Swietlowki bakteriobdjcze

- lampy Wooda (promienniki z banka pokryta czarnym luminoforem),

- lampy rteciowe UV $rednioprezne i wysokoprezne,

- metalohalogenkowe promienniki UV,

— lampy deuterowe

- lampy ksenonowe .




Zestawienie zagrozen zwigzanych z narazeniem na promieniowanie nadfioletowe emitowane

przez typowe zrédta stosowane na stanowiskach pracy przedstawiono w tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Zrodta promieniowania UV stosowane na stanowiskach pracy [5]

Zrédto Ekspozycja Opis zagrozen

Spawanie Bardzo wysoka tuki elektryczne emitujg bardzo intensywne

tukowe promieniowanie nadfioletowe z zakresu UVA, UVB
oraz UVC, przekraczajace znacznie wartosci NDN.

Lampy do Wysoka Emitujg gtéwnie promieniowanie UVA.

opalania

Lampy Wysoka Lampy emitujgce promieniowanie UVB i USC,

bakteriobojcze stosowane do sterylizacji w szpitalach laboratoriach

Lasery UV Wysoka Zrédto intensywnego, monochromatycznego
promieniowania UV (nie emitujg Swiatta)

Lampy Wooda | Srednia do Lampy o matej mocy emitujgce promieniowanie UVA,

niskiego stosowane do badah nienieszczacych, odstraszania

owaddw oraz w rozrywce.

Lampy Niska Czes¢ lamp stosowanych do oswietlenia nie emituje

oswietleniowe promieniowania nadfioletowego (zaréwki, lampy
sodowe) lub emisja UV jest bardzo mata

Ponizej omowiono wybrane typy zrédet promieniowania nadfioletowego stosowane na

stanowiskach pracy.

Spawalnicze tukowe

Spawanie jest jednym z najbardziej popularnych proceséw przemystowych, stosowanych
powszechnie w przemysle stoczniowym, samochodowym oraz metalowym. Ws$rod
podstawowych technologii spawalniczych mozna wyrézni¢ spawanie gazowe i lutospawanie
oraz spawanie fukowe. W przypadku spawania gazowego i elektrycznego istnieje
zagrozenie promieniowaniem nadfioletowym, przy czym podczas spawania tukowego
wystepuje duzo wieksze zagrozenie tym promieniowaniem. Spawanie tukowe polega na
stapianiu metali w miejscu ich taczenia za pomoca tuku elektrycznego, ktory powstaje
miedzy spawanym przedmiotem a elektrodg. Poniewaz temperatura tuku elektrycznego jest
bardzo wysoka (od 2400 do 6000° C) metal stapia sie szybko i na waskiej przestrzeni.
Intensywno$¢ promieniowania nadfioletowego emitowanego podczas spawania tukowego
zalezy od zastosowanej techniki, grubosci i rodzaju elektrody, natezenia pradu stosowanego
podczas spawania oraz dtugosci tuku elektrycznego.
Najczesciej stosowane metody spawania to:
- spawanie elektrodami otulonymi (MMA),
- spawanie elektrodg topliwg w ostonie gazéw obojetnych (MIG) lub aktywnych (MAG).
(jako gazy ochronne najczesciej stosuje sie argon, hel oraz mieszaniny tych gazéw,

natomiast jako gazy aktywne - dwutlenek wegla lub jego mieszanine z argonem),




- spawanie nietopliwg elektrodg wolframowa w ostonie gazéw obojetnych takich jak
argon, hel lub mieszanki argonu i helu (TI1G),
- Zlobienie elektropowietrzne. (jest to metoda ciecia blach z zastosowaniem elektrody
weglowej i strumienia sprezonego powietrza).
Promieniowanie nadfioletowe emitowane podczas spawania tukowego stanowi zagrozenie
dla oczu i skéry spawaczy, pomocnikow spawaczy oraz 0sob postronnych znajdujgcych sie
w poblizu stanowiska spawania. Natezenie napromienienia promieniowaniem UV, w
typowych odlegtosciach oczu i twarzy od tuku elektrycznego (od 0,5 m do 1 m) od tuku
elektrycznego wynosi od kilku do kilkunastu W/m?, w zaleznoéci od rodzaju elektrody i
warunkow spawania. Natomiast w przypadku rak, ktére sg w mniejszej odlegtosci od tuku niz

twarz, wartosci te dochodza nawet do kilkudziesieciu W/m? (patrz rys. 2.3).

Rys. 2.3. Spawanie elektrodg otulong

Przyktadowe widmo promieniowania emitowanego podczas spawania potautomatycznego

drutem o grubosci 1,2 mm, pradem o natezeniu 170 A (dtugos¢ fuku 3 mmm) na rysunku 2.4.
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Rys. 2.4. Widmo promieniowania emitowanego podczas spawania pétautomatycznego

drutem o grubosci 1,2 mm, pradem o natezeniu 170 A (dtugo$¢ tuku 3 mmm) [6]

Na podstawie analizy przedstawionego powyzej widma mozna stwierdzié¢, Zze podczas
spawania elektrycznego pracownicy oraz osoby postronne przebywajgce w poblizu miejsca
spawania, sg narazeni na promieniowanie nadfioletowe UVC, UVB oraz UVA o duzym
natezeniu.

Narazenie nieostonietej skéry na promieniowanie nadfioletowe wystepujace podczas
spawania elektrycznego moze by¢ przyczyna powstawania rumienia juz po kilkunastu

minutach pracy. Promieniowanie to jest rowniez bardzo szkodliwe dla oczu.

Lampy bakteriobdjcze

Zastosowanie $wietlowek bakteriobdjczych jest jedng z najbardziej efektywnych metod
dezynfekcji. Emitowane przez nie promieniowanie ultrafioletowe o dtugosci fali 250-265 nm
posiada najbardziej efektywne dziatanie bakteriobdjcze - skutecznie niszczy wszelkiego typu
bakterie, wirusy, plesnie i grzyby i eliminuje koniecznos¢ stosowania srodkéw chemicznych,
np. zastosowane w lampach Philips promienniki typ TUV 30 W - 95% swojej energii emitujg
przy dtugosci fali 253,7 nm (patrz rysunek 2.5). W pasmach UVB, UVA oraz widzialnym

lampy te emitujg kilka prazkéw o minimalnej intensywnosci.
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Rys.2.5. Przyktadowe widmo promieniowania swietléwki bakteriobdjczej [7,8]

Lampy Wooda
Lampy Woda emitujg promieniowanie UVA. W lampach tych stosowany jest fosfor, z

domieszkg zwigzkéw europu lub strontu, ktéry emituje promieniowanie nadfioletowe z
zakresu 368 nm — 370 nm. W lampach zawierajgcych fosfor z domieszkg krzemianu baru

maksimum emisji wystepuje dla dtugosci fali od 350 nm do 353 nm (patrz rysunek 2.6).

Intensywnoscé
(zliczenia)
4000 |

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Diugosé fali [nm]

Rys. 2.6. Przyktadowe spektrum promieniowania lampy Woda [9]

Lampy Woda stosowane sg w procesach analizy materiatow w przemystach: tekstylnym,
chemicznym, spozywczym, metalurgicznym - stanowiska kontroli jakosci, a takze w
archeologii, mineralogii, kryminalistyce, medycynie, bankowosci — do analizy banknotow,
znaczkow pocztowych oraz w znakach i reklamach $wietlnych do efektow fluorescencyjnych

i specjalnych (np. dyskoteki, kluby, teatry).
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Swietléwki superkatyniczne

Swietldwki superaktyniczne to niskoprezne lampy rteciowe. Lampy pokryte sa wewnatrz
biatym luminoforem, ktére emitujg promieniowanie pomiedzy 380 nm a 480 nm z maksimum
w 420 nm (patrz rysunek 2.7).

Stosuje sie je w przemystowych procesach fotochemicznych, takich jak suszenie klejéw i
lakieréw, naswietlanie ptyt z obwodami drukowanymi, fotopolimeryzacja, maszyny kopiujace

oraz w tzw. lampy owadobdjcze.
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Rys. 2.7. Widmo promieniowania $wietléwki superaktynicznej [7,8]

Lampy rteciowe UV srednioprezne i wysokoprezne

Do rozpowszechnionych promiennikéw nadfioletu nalezg takze $rednio- i wysokocisnieniowe
lampy rteciowe UV. Stosuje sie w przemysle poligraficznym, meblowym oraz procesach
fotochemicznych i fotobiologicznych. Przykladem takiej lampy wysokopreznej jest lampa
ksenonowa, stosowana np. w spektrofotometrach, w urzadzeniach poligraficznych i
projekcyjnych.

Przyktadowe widma lamp ksenonowych typ XBO, firmy OSRAM przedstawiono na rysunku
2.8.
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Rys. 2.8. Przyktadowe widma lamp ksenonowych typ XBO firmy OSRAM [26]

3. Oddziatywanie promieniowania nadfioletowego na zdrowie cztowieka

Dziatanie promieniowania nadfioletowego na cziowieka ma charakter fotochemiczny a
jego skutek biologiczny zalezy od ilosci pochionietego promieniowania, dtugosci fali i rodzaju
eksponowanej tkanki. llos¢ pochtonietego przez tkanke promieniowania jest zalezna od jej
napromienienia oraz wspotczynnikéw odbicia i przepuszczania eksponowanej tkanki.
Nadmierna ekspozycja na promieniowanie nadfioletowe moze spowodowac¢ szkodliwe skutki
dla zdrowia cztowieka.

Promieniowanie UVA jest mniej szkodliwe niz inne zakresy, uszkadza widkna kolagenowe w
skorze, co przyspiesza procesy starzenia. Dtugoletnia ekspozycja na duze dawki
promieniowania UVA moze powodowac zac¢me (tzw. zaéma fotochemiczna), czyli zmetnienie
soczewki. Inne zakresy promieniowania UV nie powodujg za¢my, poniewaz sg pochfaniane
w catosci przez rogéwke (patrz rys. 3.5).

Nadmierna ekspozycja na promieniowanie UVB i UVC moze prowadzi¢ do skutkéw
szkodliwych, jak zaczerwienienie (erytema), oparzenia skéry, pigmentacja, zmiany
przednowotworowe i nowotworowe skéry oraz zapalenie spojowki i rogowki oka.

Dtuga ekspozycja na dziatanie promieniowania z tego zakresu ma zwigzek ze zwiekszong
czestoscig wystepowania raka skory - czerniaka, a takze czestszych, choé¢ mniegj
agresywnych nowotwordw, jak ptasko komérkowy, podstawnokomoérkowy [25].
Promieniowanie nadfioletowe wptywa réwniez korzystnie na organizm cz powieka. Korzystne

oddziatywanie nadfioletu polega miedzy innymi na dziataniu przeciwkrzywicznym. Pod
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wptywem tego promieniowania zawarty w skérze cztowieka 7-dehydrocholesterol ulega
przeksztatceniu w witamine D3, ktéra odgrywa wazng role w gospodarce wapniowo-
fosforowej ustroju. Inne korzystne skutki dziatania promieniowania UV na organizm
cztowieka to wzrost odpornosci organizmu, obnizenia ilosci cholesterolu, prowadzenie do
szybszego gojenia sie ran, ustepowania infekcji i niektérych choréb skory (w tym m. in.
luszczycy czy egzemy) a takze do leczenia zottaczki u noworodkéw. W ww. przypadkach
ekspozycja na promieniowanie UV odbywa sie pod kontrolg medyczng, a stosunek korzysci
ptynacej z tego typu terapii do ewentualnego ryzyka jej efektdéw ubocznych sg sprawg oceny

medyczne;j.

Nadmierna ekspozycja na promieniowanie nadfioletowe moze prowadzi¢ do skutkéow

szkodliwych w odniesieniu do oczu i skéry, a takze negatywnie wplywaé na system

immunologiczny czlowieka.

3.1. Oddziatywanie promieniowania nadfioletowego na skére

Skéra jest najwiekszym organem ludzkiego ciata, a co za tym idzie réwniez najwieksze
jest prawdopodobienstwo jej ekspozycji na naturalne promieniowanie nadfioletowe.

Promieniowanie UV padajac na skore moze ulec odbiciu, rozproszeniu badz tez zostaé
zaabsorbowane, w zwigzku z czym jego intensywnos¢ w réznych warstwach skory bedzie
rézna. Relacje pomiedzy poszczegdlinymi sktadowymi promieniowania rozprzestrzeniajgcego
sie w skoérze (sktadowe: transmitowana, rozpraszana, odbijana) uzaleznione sg zaréwno od
jego dtugosci fali jak i parametrow optycznych skéry. W zwigzku z tym od tych parametrow
zaleze¢ bedzie gtebokos¢ wnikania tego promieniowania w skoére. Na rysunku 3.1
przedstawiono gtebokos¢ wnikania w skore promieniowania z poszczegolnych podzakreséw

widmowych promieniowania UV, tj. UVA, UVB oraz UVC.
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Rys. 3.1. Transmisja promieniowania nadfioletowego przez skore [3]

Promieniowanie nadfioletowe dziata na DNA komorek mogace prowadzi¢ do mutacji
genowych lub apoptozy komérek, oddziatywujgc na tkanke taczng wpltywa na modyfikacje
elastyny i kolagenu. W wyniku dziatania promieniowania nadfioletowego moze doj$¢ do
uszkodzen DNA w komérkach skory, polegajacych na tranzycji tymidyny w miejsce cytozyny
lub do tworzenia sie dimeréw tymidyny. Nagromadzenie mutacji powoduje aktywacje genu
biatka p53, nazywanego ,straznikiem genomu” i zaliczanego do czynnikow transkrypcyjnych,
odgrywajacych wazng role podczas aktywacji apoptozy, czyli tzw. zaprogramowanej smierci
komorki. Mutacje te mogg spowodowac aktywacje protoonkogendw lub/i inaktywacje
antyonkogenow i w efekcie doprowadzi¢ do rozwoju nowotworu. Pod wptywem UV mogq
rowniez powstawaé wigzania krzyzowe miedzy biatkami chromatynowymi, pekniecia ss
(single strand) oraz ds (double-strand) nici DNA, a takze uszkodzenia biatek i bton
komaorkowych.

Stopien wrazliwosci skéry na swiatto okresla rodzaj karnacji, sprawne funkcjonowanie
mechanizméw adaptacyjnych, naprawczych i bariery ochronnej w postaci melaniny.
Melanina jest chromoforem skéry absorbujgcym promieniowanie w zakresie UVA, UVB oraz
w pasmie swiatta widzialnego. Pod wzgledem chemicznym melanina jest mieszaning dwéch
polimeréw: brgzowoczarnej eumelaniny i zéttoczerwonej feomelaniny. Eumelaninowe typy
skory (ciemna karnacja) wykazujg mniejsza wrazliwos¢ na swiatto stoneczne i mniejsze
ryzyko uszkodzen skéry pod wptywem promieniowania. U oséb z jasng karnacjg ryzyko
uszkodzeh jest wieksze w zwigzku z uwalnianiem rodnikéw tlenowych i tlenu singletowego
przy przemianach czasteczki feomelaniny pod wptywem promieniowania nadfioletowego.
Organizm ludzki bronigc sie przed nadmiarem promieniowania uwalnia mechanizmy
fotoprotekcji naturalnej, ktéra polega na wystgpieniu opalenizny w postaci pigmentac;ji
bezposredniej i opdznionej poprzez pogrubienie warstwy rogowej, zwiekszenie syntezy

melaniny i produkcji kwasu urokainowego.
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Obserwowany wzrost zachorowan na nowotwory skoéry oraz inne dermatozy, w
ktorych udzial promieniowania $wiadczy o tym, ze naturalne systemy obrony

immunologicznej skéry po ekspozycji na UV s3a niewystarczajace.

Najbardziej widocznym, najczesciej spotykanym i badanym objawem ekspozycji skéry na
nadfiolet jest jej rumien (zaczerwienienie), czyli erytema. Stopien zaczerwienienia ijego
przebieg zalezg od wielkosci napromienienia i dtugosci fali promieniowania. Wzrost dawki
promieniowania powoduje skrécenie okresu utajenia (latencji), po ktérym pojawia sie
zaczerwienie. Krzywa wzglednej skutecznosci widmowej w wywotywaniu zaczerwienienia

skory (erytemy) przedstawiono na rys. 3.2.
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Rys. 3.2. Krzywa wzglednej skutecznosci erytemalnej CIE [13]

Promieniowanie UVC wywotuje rumien o jasnym odcieniu, po okresie utajenia
wynoszacym przecietnie 2 + 3 godziny. Rumieh taki ustepuje stosunkowo szybko, po
okoto 2+3 dniach. Natomiast promieniowanie pasma UVB wytwarza rumien
intensywniejszy, pojawiajacy sie po 5 + 6 godzinach i trwajacy dtuzej (okoto 4 + 5 dni).

Duze dawki promieniowania UVB mogg doprowadzi¢é do poparzenia skéry
objawiajgcego sie bolesnymi obrzekami i pecherzami. Skuteczno$¢ wywotywania rumienia
przez pasmo UVA jest bardzo mafta, okoto 1000 razy mniejsza niz pasma UVB. Po
ustgpieniu rumienia pojawia sie pigmentacja, czyli opalenizna skory, ktéra powstaje na
skutek gromadzenia sie melaniny w naskorku. Wéwczas skora zaczyna nabieraé

ciemniejszego zabarwienia, przez co zaczyna spetniaé funkcje ochronng przed
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promieniowaniem nadfioletowym. Mimo, Ze powtarzajgca sie¢ ekspozycja skory na
promieniowanie nadfioletowe uodparnia na jego dziatanie to dtugotrwate narazenie na
wysokie natezenia UV prowadzi do niekorzystnych zmian w naskoérku: przyspiesza proces
starzenia sie skéry oraz wywotuje zmiany przednowotworowe i nowotworowe.

Wielokrotne narazenie skéry na promieniowanie nadfioletowe, szczegdlnie na
promieniowanie o duzym natezeniu, moze spowodowac¢ nadmierne rogowacenie, ktore jest
czynnikiem sprzyjajagcym powstawaniu nowotwordw, takich jak rak podstawnokomdrkowy
i kolczystokomérkowy oraz czerniak. Na podstawie wynikdw badan eksperymentalnych
przeprowadzanych na zwierzetach przyjmuje sie, ze najbardziej skuteczne pod wzgledem
wywotywania nowotworéw skoéry jest promieniowanie o dtugosciach fali zblizonych do
300 nm a przyjety rozkfad widmowy skutecznosci kancerogennej przedstawiony jest na

rys. 3.3

Funkcje czutnicl spektralng|
T T T
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Rys. 3.3. Funkcja skutecznosci widmowej w wywotywaniu nowotworow skory (SCUP-H) [1]

Zgodnie z krzywg skutecznosci widmowej w wywotywaniu nowotworéw skory maksimum
skutecznosci przypada na nadfiolet z zakresu UVB o dtugoéci fali okoto 300 nm.
Natomiast przy okre$laniu zagrozenia zwigzanego z ekspozycjg na sztuczne promieniowanie
UV w srodowisku pracy przyjeto funkcje skutecznosci widmowej w wywotywaniu erytemy,
nowotworow skory oraz zapalenia rogéwki i spojowki oka — tzw. skutecznos¢ aktyniczng
S(A) (patrz rysunek 3.4)
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Rys. 3.4. Krzywa skutecznosci aktynicznej S(A) [1]

Szkodliwe skutki oddziatlywania promieniowania nadfioletowego (UV) ze skérg

Efekty szkodliwe ze wzgledu na czas ich wystgpienia po ekspozycji skory na promieniowanie
nadfioletowe dzieli sie na ostre i przewlekte (tabela 3.1). Ostre wystepujg maksymalnie do 24

godzin po ekspozycji natomiast przewlekte wystepujg znacznie pdzniej a czesto na skutek

wieloletniej ekspozycji na naturalne promieniowanie nadfioletowe.

Tabela 3.1. Klasyfikacja efektow ubocznych dla skéry, wywotanych ekspozycjg na

promieniowanie nadfioletowe, ze wzgledu na czas ich wystapienia po ekspozyciji

Rodzaj efektu ubocznego

Efekt uboczny

Ostre

Erytema,
Fotodermatozy,

Poparzenie stoneczne,

Przewlekte Fotostarzenie skory,
Keratozy stoneczne,
Pigmentacja (opalenizna, piegi),
Zmiany przednowotworowe i nowotworowe
Rak skory (czerniak; podstawno-,
i kolczysto-komorkowy)
Erytema

Erytema, okreslana rowniez jako rumieh to zaczerwienienie powierzchni skéry, ktore moze

by¢ wywotane promieniowaniem nadfioletowym.
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Fotodermatozy
Fotodermatozy to réznorodna grupa schorzeh skory, przejawiajgcq sie prowokacjg badz

nasileniem objawdw chorobowych pod wptywem swiatta. Wynika z tego charakterystyczna
cecha fotodermatoz, jaka jest najwieksze nasilenie zmian skérnych w miejscach
odstonietych - twarz, szyja, kark, dekolt, przedramiona itd. w zaleznosci od noszonego
ubrania. Etiologia tych chordéb jest bardzo zréznicowana - od zaburzeh genetycznych i
metabolicznych (np. niedobory witaminy PP), az po reakcje fototoksyczne i fotoalergiczne, w
ktéorych zewnetrzny czynnik (lek, kosmetyk, sok rosliny) uwrazliwia skére na dziatanie
Swiatta.

Poparzenie

Poparzenia stoneczne to, jak pozostate rodzaje oparzen, uszkodzenia skoéry i potozonych
pod nig naczyn krwionosnych. Poparzona skoéra staje sie czerwona (rumien), i wrazliwa.
Moga rowniez pojawi¢ sie pecherze.

Fotostarzenie skory

Fotostarzenie skory jest przedwczesnym starzeniem sie skéry spowodowane wieloma
procesami zachodzacymi pod wplywem promieniowania nadfioletowego. W wyniku
oddziatywania promieniowania nadfioletowego na skoére dochodzi m.in. do aktywacji
czynnika transkrypcyjnego AP-1 i nadprodukcji wolnych rodnikéw powodujacych nadmierng
degradacje kalogenu w skérze. Klinicznie objawia sie to pogrubieniem skéry, pogtebieniem
zmarszczek i faldow, a skora staje sie bardziej szorstka.

Keratozy stoneczne

Nadmierne rogowacenie naskorka na skutek oddziatywania promieniowania stonecznego.
Rogowacenie sprzyja zmianom nowotworowym.

Pigmentacja (opalenizna)

Podstawowym mechanizmem obrony organizmu cztowieka przed promieniowaniem UV jest
wytwarzanie melaniny (barwnik). Melanina nadaje skérze barwe i decyduje o mozliwosci
opalania. Przy duzym naswietleniu skory przez promienie stoneczne pigmenty barwnika
neutralizujg niekorzystne dziatanie promieniowania na skutek jego absorpcji. Pigmenty
melaniny chronig skére przed szkodliwym dziataniem promieniowania diugofalowego.

Zmiany przednowotworowe i nowotworowe. Rak skoéry (czerniak; podstawno-

i kolczysto-komérkowy)

Czerniak ztosliwy (tac. melanoma malignum, ang. malignant melanoma) — ztosliwy nowotwor
skory, bton sluzowych albo btony naczyniowej gatki ocznej, wywodzacy sie z komorek
barwnikowych wytwarzajacych melaning - melanocytéw. Charakteryzuje sie on duzag
ztosliwoscig z powodu szybkiego wzrostu, wczesnych i licznych przerzutow oraz niewielkiej

podatno$ci na leczenie. Dtugotrwata ekspozycja na stoince i promieniowanie ultrafioletowe,
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oparzenia stoneczne w dziecinstwie sg najczesciej wymienianymi przyczynami zachorowan

na czerniaka ztosliwego.

3.2. Oddziatywanie promieniowania nadfioletowego na oczy

Ekspozycja oka na promieniowanie nadfioletowe zwigzana jest z wystepowaniem wielu
choréb, w tym takze uszkodzen powiek, rogéwki, spojowki, soczewki a takze siatkowki. W
odroznieniu od skory, powierzchnia oka jest w naturalny sposob chroniona przed ekspozycjg
na naturalne promieniowanie nadfioletowe docierajgce do niej z réoznych kierunkéw. Za ten
stan rzeczy odpowiada jego gtebokie osadzenie w oczodole oraz fakt, ze powierzchnia gatki
ocznej w zdecydowanej wiekszosci zakryta jest powiekg. W zwigzku z powyzszym oko
ludzkie moze by¢ eksponowane jedynie na promieniowanie padajgce na nie bezposrednio z
kierunku pokrywajacego sie z jego osig optyczna, badz wchodzacego doh pod wzglednie
nieduzym katem do tej osi.

Promieniowanie nadfioletowe moze byC przez gatke oczng czesciowo transmitowane,
a takze zalamywane (refrakcja). Zjawisko refrakcji na powierzchniach zaokraglonych,
charakteryzujacych sie pewng mocg optyczng (krzywizna rogdéwki) powoduje, Zze wchodzace
do gatki ocznej promieniowanie skupiane jest w pewnym miejscu wewnatrz niej, co wigze sie
ze wzrostem natezenia napromienienia w tym miejscu.

Zgodnie z rysunkiem 3.5 promieniowanie nadfioletowe, ktére wnikneto do gatki ocznej
penetruje ja do gtebokosci $cisle uzaleznionej od jego dtugosci fali. Tak jak w przypadku
skory tkanka, z ktorg oddziatuje promieniowanie charakteryzuje sie zmienng w funkgji
dtugosci fali ttumiennoscig. Promieniowanie o dtugosci fali krétszej niz 280 nm jest prawie
catkowicie absorbowane w rogéowce oka, natomiast promieniowanie z zakresu 300-370 nm
jest prawie catkowicie pochtaniane dopiero w soczewce. Czesé promieniowania UVA z
zakresu 380-400 nm, ktére formalnie pokrywa sie z poczatkiem zakresu promieniowania
widzialnego dochodzi do siatkowki oka. W przypadku, gdy soczewka naturalna zostata
chirurgicznie zastgpiona implantem, ktéry przepuszcza promieniowanie nadfioletowe o
diugosci fali wyzszej niz 290 nm, do siatkébwki oka dociera wéwczas znaczaca ilosé

promieniowania z zakresu dtugosci fal od 290 do 400 nm.
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Rys 3.5. Orientacyjna gteboko$¢ penetracji gatki ocznej przez promieniowanie nadfioletowe [20]

Najczesciej spotykanym, ostrym objawem narazenia oka na nadfiolet jest stan
zapalny rogowki i spojéwki. Promieniowanie o dlugosci fali ponizej 290 nm jest silnie
pochfaniane przez rogowke i spojowke oka. Absorpcja tego promieniowania powoduje stany
zapalne rogowki objawiajgce sie Swiattowstretem, wzmozonym tzawieniem, uczuciem
obcego ciafa (,piasku”) w oku, spazmem powiek, niekiedy uposledzeniem widzenia. Objawy
zapalenia pojawiajg sie po okresie utajenia zaleznym od widma promieniowania i wielkosci
pochtonietej dawki UV. Dziatanie promieni nalezgcych do pasma UVC charakteryzuje kroétki
okres utajenia, krétszy nawet niz 30 minut, w przypadku duzych dawek promieniowania, a
objawy zapalenia ustepujg po okoto 14 godzinach od ekspozycji. W przypadku pasma UVB
okres utajenia jest dtuzszy i wynosi od 6 do 24 godzin, a objawy zapalenia ustepujg po okoto
24 + 48 godzinach od ekspozycji. Z badan wptywu UV na rogéwke oka ludzkiego wynika, ze
maksymalng skutecznos¢ wywotywania zapalenia rogéwki posiadajg fale o dtugosci 270 nm,
a warto$¢ progowa napromienienia powstania tego objawu wynosi 40 J/m?. Krzywa
skutecznosci promieniowania UV w wywolywaniu zapalenia rogéwki przedstawia rysunek
3.6. a).
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Rys 3.6. Krzywa skutecznosci promieniowania UV w wywotywaniu a) zapalenia rogowki b) zapalenia

spojowki [5]
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Zapalenie spojowek wywotane nadfioletem powstaje po okresie utajenia okoto 5 + 10 godzin
i objawia sie ich zaczerwienieniem, swedzeniem, pieczeniem, tzawieniem. Czasami
wystepuje Swiattowstret, a w przypadku wiekszej dawki dochodzi do bélu i zaktdcenia
prawidtowego widzenia. Objawy ustepujg po uptywie od 10 godzin do kilku dni, zaleznie od
wielkosci ekspozycji i intensywnosci powstatych zmian. Maksymalng skutecznoscig
wywotywania zapalenia spojowek charakteryzujg sie fale o dtugosci 260 nm, a wartos¢
progowa napromienienia tego objawu wynosi 50 J/m?. Krzywa skuteczno$ci promieniowania
UV w wywotywaniu zapalenia spojoéwki przedstawia rysunek 3.6. b).

Promieniowanie nadfioletowe dtuzsze od 290nm jest przepuszczane przez rogéwke
i ciecz wodnistg i dociera do soczewki oka. W soczewce jest silnie pochfaniane, co moze
doprowadzi¢ do powstawania zjawiska fluorescencji przeszkadzajgcego w procesie
widzenia. Natomiast dtugotrwate narazenie soczewki na intensywne promieniowanie UV
prowadzi do powstania zacmy (fotochemicznej) czyli trwatego zmetnienia soczewki. Rozwdj
zatmy jest powolny i trwa wiele lat. Przypuszcza sie, ze najwiekszg skuteczno$é
wywotywania zaémy posiadajg fale o dlugosci 300 =+ 320 nm.

Promieniowanie UV powyzej 300 nm docierajace do siatkéwki oka moze by¢ przyczyng
powstawania schorzeh lub uszkodzen siatkébwki o charakterze fotochemicznym. Oprdcz
wyzej wymienionych schorzen, promieniowanie nadfioletowe jest przyczyng powstawania
réwniez takich choréb oczu jak: tgcznego zapalenia spojowki i rogowki, skrzydlika a takze
raka oka.

Efekty szkodliwe ze wzgledu na czas ich wystapienia po ekspozycji oczu dzieli sie na ostre i
przewlekte (tabela 3.2). Ostre wystepujg maksymalnie do 24 godzin po ekspozycji natomiast
przewlekte wystepujg znacznie pdzniej a czesto na skutek wieloletniej ekspozycji na

naturalne promieniowanie nadfioletowe

Tabela 3.2. Klasyfikacja efektow ubocznych dla oczu, wywotanych ekspozycja na

promieniowanie nadfioletowe, ze wzgledu na czas ich wystapienia po ekspozyciji

Rodzaj efektu ubocznego Efekt uboczny

Ostre Zapalenie rogowki,
Zapalenie spojéwki,

taczne zapalenie rogowki i spojowki,

Przewlekte Skrzydlik,
Zaéma,
Rak oka
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4. Kryteria oceny zagrozenia promieniowaniem nadfioletowym

Zgodnie z wymaganiami dyrektywy ramowej 89/391/EWG pracodawca zobowigzany
jest do oceny ryzyka zawodowego na stanowiskach pracy. Ocena ta powinna uwzglednia¢
wszystkie czynniki szkodliwe, bez wzgledu na to czy pochodzg one od Zrédet sztucznych czy
naturalnych. Wobec faktu, ze promieniowanie nadfioletowe moze powodowacé skutki
szkodliwe dla zdrowia pracownikow, pracodawca powinien uwzglednia¢ ten czynnik przy
ocenie ryzyka zawodowego. Aby taka ocena byta mozliwa do wykonania konieczne jest
okreslenie kryteriéw tej oceny. W przypadku promieniowania nadfioletowego, kryteria oceny
narazenia pracownikbw na sztuczne promieniowanie nadfioletowe beda inne niz dla

narazenia na promieniowanie naturalne.

4.1. Ekspozycja na sztuczne promieniowanie nadfioletowe
Kryteria oceny ekspozycji pracownikéw na sztuczne promieniowanie UV okreslaja;

e na poziomie krajéw Unii Europejskiej - Dyrektywa 2006/25/WE z dnia 5 kwietnia 2006 r.

w sprawie minimalnych wymagan w zakresie ochrony zdrowia i bezpieczenstwa
dotyczacych narazenia pracownikdw na ryzyko spowodowane czynnikami fizycznymi
(sztucznym promieniowaniem optycznym) [17],

e na poziomie krajowym - rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29

listopada 2002 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezeh i natezen czynnikow

szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy [18]

Kryteria te sg takie same w obu ww. dokumentach i odnoszg sie do najwyzszych
dopuszczalnych natezen (NDN) promieniowania nadfioletowego dla oka i skoéry oraz
wzglednych rozktadow widmowych skutecznosci nadfioletu w wywotywaniu  skutkow
szkodliwych dla zdrowia.

Jako kryterium oceny zagrozenia promieniowaniem nadfioletowym przyjeto
niedopuszczenie do powstania rumienia skory, zapalenia rogowki i spojowki oka, rozwoju
zmian nowotworowych skoéry i zaémy soczewki. Obowigzujg nastepujgce wartosci NDN [17]:

e najwyzsze dopuszczalne napromienienie skuteczne Ns; promieniowaniem
nadfioletowym oka i skéry w ciggu dobowego wymiaru czasu pracy bez wzgledu na
dlugo$¢ jego trwania wynosi 30 J/m?, wyznaczane wedtug krzywej skutecznosci Syw
zakresie 180+ 400 nm.

e w celu niedopuszczenia do powstania zaémy, dodatkowo ograniczono catkowite
nieselektywne napromienienie N, oczu promieniowaniem pasma 315+ 400 nm do
wartosci 10 000 J/m? w ciggu dobowego wymiaru czasu pracy bez wzgledu na
dtugosc jego trwania.

Przy ocenie zagrozenia zdrowia promieniowaniem nadfioletowym, gdzie skutki szkodliwe

wystepujg na skutek reakcji fotochemicznych, sumuje sie wszystkie dawki promieniowania,
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jakie pracownik otrzymuje w ciggu zmiany roboczej i dopiero wartos¢ sumarycznej dawki
poréwnuje sie z wartosciami NDN.

W polskiej normie PN-T-06589: 2002 [1] okreslono tabelarycznie rozktad widmowy
wzglednej skutecznosci biologicznej promieniowania powodujgcego powstanie rumienia
skory oraz stanow zapalnych rogoéwki i spojowki oka S,, ktérego postaé graficzng

przedstawiono na rys. 3.4.

4.2. Ekspozycja na naturalne promieniowanie nadfioletowe

Okreslone w rozporzadzeniu MPIPS [18] oraz dyrektywie 2006/25/WE [17] wartosci
NDN odnoszg sie tylko do ekspozycji na sztuczne promieniowanie optyczne i nie mozna ich
stosowaé do ekspozycji na naturalne promieniowanie UV, ze wzgledu na duzg zmiennosc¢
natezenia tego promieniowania w czasie. Istotny wplyw na otrzymywang dawke przez
poszczegdlnych pracownikow majg rowniez takie czynniki jak rodzaj wykonywanych
czynnosci czy zacienienie. Brak mozliwosci jednoznacznego ustalenia otrzymywanych
codziennych dawek utrudnia dokonywanie oceny narazenia tych pracownikéw. Dlatego tez
brak jest oficjalnych (ustalonych w akcie prawnym) wartosci NDN na naturalne
promieniowanie UV. Nie oznacza to jednak, ze taka ocena nie moze by¢ wykonywana, gdyz
mozna wykorzysta¢ ogodlnie przyjete kryteria odnoszace sie do skutecznoéci tego
promieniowania w wywotywaniu zaczerwienienia skory. Kryteria te stosowane sg na catym
Swiecie np. do wyznaczania indeksu UV, ktéry monitorowany jest przez instytuty
meteorologiczne w celu informowania ludnosci o potencjalnym zagrozeniu naturalnym
promieniowaniem UV. Wzgledna skuteczno$¢ widmowa w wywotywaniu zaczerwienia skory
nazywana jest czesto ,krzywag erytemalng” (patrz rys. 3.2) i jest ona znormalizowana i
opublikowana przez Miedzynarodowy Komitet Oswietleniowy CIE [13]. Woykorzystujac te
krzywg okresla sie dawki erytemalne, ktore nastepnie porownuje sie z dawkami
znormalizowanymi. Do szacowania rumieniotworczego oddziatywania promieniowania UV
stosowana jest tzw. minimalna dawka erytemalna (z ang. Minimal Erythemal Dose - MED).
Dawka 1 MED jest zdefiniowana jako najmniejsza efektywna dawka promieniowania UV
powodujgca wystgpienie rumienia na skorze cztowieka o wyraznie okreslanych brzegach,
najczesciej 24 godziny po jej napromienieniu. Dawka MED bedzie r6zna dla ludzi o réznych
wiasciwosciach ochronnych skory (fototyp skory) oraz od wystepowania lub braku
wczesniejszej preadaptacji skory na promieniowanie nadfioletowe. W przypadku braku
badan wrazliwoéci na promieniowania UV populacji danego kraju, mozna stosowa¢ wartosci
MED dla réznych fototypow skory np. wedtug normy DIN-5050 [20].

Preadaptacja skory jest procesem przyzwyczajania skoéry do promieniowania UV,

polegajacym na 3 tygodniowym jej eksponowaniu na naturalne promieniowanie nadfioletowe,
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nie wywotujgce zaczerwienienia. Na skutek tego procesu skdéra zauwazalnie ciemnieje
(opalenizna) oraz stajg sie grubsze jej najbardziej zewnetrzne warstwy [15], co znacznie
podnosi wartos¢ minimalng dawki naturalnego promieniowania UV wywotujgcego eryteme
(MED.), a tym samym wydtuza to czas bezpiecznej ekspozycji na to promieniowanie. W
zwigzku z tym, ze MED odnosi sie do indywidualnej wrazliwosci skéry danego cztiowieka na
wystapienie rumienia skory, CIE wprowadzito standardowag wielkos¢ radiometryczng -
standardowg dawke erytemalna - SED (ang. Standard Erythemal Dose). W opublikowanym
w 1997 roku raporcie technicznym CIE 125-1997 [13] przyjeto, ze 1 SED odpowiada
erytemalnie skutecznemu napromienieniu o wartoéci réwnej 100 J-m™.

Przyktadowe wartosci MED zaréwno przed jak i po preadaptacji przedstawiono w tabeli
4.1. Zatem kryterium skutecznosci wywotywania zaczerwienienia skoéry przez nadfiolet oraz
wartosci MED przyjete odpowiednio dla fototypu skéry mozna przyjaé jako kryterium oceny
narazenia pracownikow eksponowanych na naturalne promieniowanie UV. Uwzgledniajgc
fakt, Zze populacja polska charakteryzuje sie | lub Il fototypem skéry, jako wartosci
graniczne ekspozycji mozna przyjaé 200 J/m? dla skéry nie adaptowanej i 600 J/m? dla

skoéry preadaptowane;j.

Tabela 4.1. Typ skoéry a wartos¢ MED, przed i po jej preadaptacji na naturalny nadfiolet [15]

Typ skory MED przed preadaptacjg MED po preadaptacji
I-1 2 SED 6 SED
-1v 7 SED 10 SED
\Y 10 SED 60 SED
\ 15 SED 80 SED

Jak wida¢ w tabeli 4.1. preadaptacja skory na nadfiolet powoduje 1,4 — 6 krotne

zwiekszenie minimalnej erytemalnej dawki, w zaleznosci od fototypu skory.

5. Metody pomiaru ekspozycji na naturalne promieniowanie nadfioletowe

Znanych jest kilka metod oceny ekspozycji cztowieka na naturalne promieniowanie

nadfioletowe. Zalicza sie do nich:

e metode szacunkowg opartg o indeks UV [21],

o metode obliczeniowg opartg o wspotczynniki ekspozycii [22],

e metode obliczeniowg wspomagang

komputerowo

wykorzystujgcag  model

radiacyjnego transferu energii promieniowania stonecznego przez atmosfere, [23]

26




¢ metody oparte o pomiary napromienienia promieniowania UV na jakie eksponowany
jest cztowiek .

Jak wykazata praktyka, najlepszymi metodami oceny ekspozycji indywidualnej na
naturalne promieniowania nadfioletowe sg metody oparte na pomiarach, cho¢ sg metodami
dosc¢ ztozonymi i kosztownymi.

Istnieje kilka metod pomiaru dawki promieniowania UV, na jakie eksponowany jest
cztowiek [22]:

e bezposrednia, poprzez pomiar napromienienia za pomocg osobistego dozymetru
promieniowania UV. Ten sposdb pomiaru preferowany jest ze wzgledu na najbardziej
wiarygodne wyznaczenie dawki promieniowania, na jakie eksponowane byly
poszczegdlne fragmenty ciata poruszajgcego sie cztowieka [24],

e posrednia, poprzez pomiar efektywnego erytemalnie natezenia napromienienia za
pomocg stacjonarnego radiometru (miernik ustawiony w jednym miejscu i nieruchomy
podczas pomiarow) z jednoczesnym pomiarem czasu ekspozycji,

e posrednia, poprzez pomiar widmowej gestosci natezenia napromienienia za pomoca
stacjonarnego spektroradiometru matrycowego lub skanujgcego (miernik ustawiony w
jednym miejscu i nieruchomy podczas pomiaréw) z jednoczesnym pomiarem czasu
ekspozycji,

e posrednia, poprzez pomiar efektywnego erytemalnie napromienienia z
wykorzystaniem stacjonarnego radiometru (miernik ustawiony w jednym miejscu i
nieruchomy podczas pomiarow).

Analiza doniesien literaturowych dotyczacych badania intensywnosci indywidualnej
ekspozycji na naturalne promieniowanie nadfioletowe przedstawicieli réznych grup
zawodowych oraz ludzi spedzajacych swoj wolny czas na wolnym powietrzu wykazata, ze
najlepsza metoda oceny ekspozycji indywidualnej jest metoda bezposrednia, gdyz
charakteryzuje sie najwiekszg dokfadnoscig w iloSciowej ocenie indywidualnych dawek

promieniowania UV.

6. Opracowanie fotochromowych dozymetréw promieniowania nadfioletowego
Fotochromowy dozymetr promieniowania nadfioletowego wykorzystuje zjawisko
zmiany barwy odpowiednio dobranego barwnika 1°,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-
benzopyrano-2,2’-indolinu] wprowadzonego do wnetrza polimeru. Dzieki temu uzyskujemy
aktywny fotochromowy polimer, ktéry reaguje zmiang barwy pod wptywem ekspozycji na
okreslony zakres promieniowania nadfioletowego. Bezbarwny polimer pod wptywem tego
promieniowania zmienia barwe, poczatkowo na niebieska, co wskazuje na wystepowanie

promieniowania UV na stanowisku pracy a nastepnie po otrzymaniu okreslonej dawki
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promieniowania (napromienienia) ulega degradacji, co objawia sie zmiang jego barwy na
zO0Mta.
Dozymetr sktada sie z:
- filmu polimerowego zawierajgcego barwnik fotochromowy;
- podtoza wykonanego z elastycznego tworzywa sztucznego;

- uchwytu do mocowania dozymetru do odziezy pracownika.

Schemat konstrukcji fotochromowego dozymetru promieniowania nadfioletowego

przedstawiono na rysunku 6.1.

! Dozymetr fotochromowy UV 2 Dozymetr fotochromowy UV
: ) @
—»
5.
I B
Napromienienie erytemalne > 600 J/m? Napromienienie aktyniczne > 30 J/m?
A B

1. Film polimerowy zawierajacy barwnik fotochromowy
2. Ciemne podtoze eliminujace wewnetrzne odbicia promieniowania
3. Podtoze wykonane z elastycznego tworzywa sztucznego

4. lkona przedstawiajgca barwe filmu polimerowego, przy ktérej nie nastgpito przekroczenie
napromienienia erytemalnego lub aktynicznego

5. [kona przestawiajgca barwe filmu polimerowego, przy ktorej nastgpito przekroczenie
napromienienia erytemalnego lub aktynicznego
Rys 6.1 Schemat konstrukcji fotochromowego dozymetru promieniowania nadfioletowego
A) Erytemalnego (stosowanego dla ekspozycji na naturalne promieniowanie UV)

B) Aktynicznego (stosowanego dla ekspozycji na sztuczne promieniowanie UV)

Tego rodzaju dozymetry mogg mie¢ zastosowanie do celow:

e badawczych np. pomiaru napromienienia promieniowaniem UV okreslonych czeéci
ciata pracownikow (odczyt napromienienia wykonywany jest po ustaniu ekspozycji z
wykorzystaniem metod spektrofotometrycznych lub spektroradiometrycznych)

e oceny indywidualnego narazenia pracownikdw na promieniowanie UV poprzez

wizualng ocene zmiany barwy dozymetru.

Zaletami tego rodzaju dozymetrow (w poréwnaniu z dozymetrami elektronicznymi) sa;
¢ bardzo mate wymiary (np. 10x10 mm),
e bardzo mata masa (ok. 1 g),
e mozliwosé¢ tatwego zamocowania w dowolnym miejscu na skorze lub odziezy

(np. przyklejenie na skérze za pomocg plastra),
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¢ odpornos¢ na kontakt z woda (np. opady atmosferyczne),

e bardzo maly koszt zakupu.

6.1. Ustalenie  wlasciwosci  foto-fizycznych barwnikéow  fotochromowych
przeznaczonych do stosowania w dozymetrach

6.1.1. Barwniki fotochromowe wybrane do badan
Dla potrzeb niniejszej pracy przyjeto, nastepujace kryteria wyboru barwnikow

fotochromowych do konstrukcji indywidualnych dozymetréw promieniowania nadfioletowego:
— absorpcja formy podstawowej dla zakresu UVC, UVB i UVA (odpowiadajacej
odpowiednio krzywej skutecznosci erytemalnej lub aktynicznej);
— absorpcja formy wzbudzonej w obszarze widzianym promieniowania od 550 nm do
600 nm (co odpowiada postrzeganiu barwy niebieskiej polimeru);
— relatywnie niska odporno$¢ na degradacje fotochemiczng pod wplywem
promieniowania z zakresu UV oraz zblizonym do liniowego lub ekspotencjalnego

zakresu zmian absorpcji barwnika w zaleznosci od napromienienia.

Przeprowadzona analiza danych literaturowych wykazata, ze barwniki fotochromowe
Z grupy spirobenzopiranoindolin, spirooksazyn oraz diaryloetenéw charakteryzujg sie wysokag
wydajnoscig kwantowg reakcji fotochromowej oraz zréznicowang odpornoscig na degradacje
pod wptywem promieniowania nadfioletowego. Na podstawie przedstawionych kryteriow
doboru barwnikéw fotochromowych do badan wytypowano nastepujgce zwigzki o
wiasciwosciach fotochromowych:

a) 1,3,3'-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-indolin];

b) 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyna;

c) 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten;
d) 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten.

Barwniki z grupy spirooksazyn (b) oraz diaryloetendéw (c, d) zostaty zakupione w
firmie TCl Europe. Barwnik o strukturze spirobenzopiranoindolinu (a) zostat otrzymany
metodg kondensac;ji aldolowej. Czysto$¢ barwnikéw wynosita powyzej 97 %.

Nazwy oraz struktury chemiczne wybranych barwnikow fotochromowych podano w
tabeli 6.1.
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Tab. 6.1 Zestawienie barwnikow fotochromowych przeznaczonych do konstrukgji

indywidualnych dozymetrow promieniowania nadfioletowego

Symbol Nazwa barwnika Wzér chemiczny
producenta

6-nitroBIPS 1,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-
benzopyrano-2,2’-indolin]

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

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

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

Na podstawie analizy danych literaturowych oraz wynikéw badan wiasnych stwierdzono, ze
gtbwnym czynnikiem odpowiedzialnym za degradacje barwnikow fotochromowych jest

promieniowanie UVB i UVC.

6.1.2. Metoda badan wiasciwosci fotofizycznych barwnikéw

Zakres badah witasciwosci foto-fizycznych wybranych czterech barwnikéw
fotochromowych obejmowat pomiary:
- absorpcji formy podstawowej barwnika dla zakresu UVC, UVB i UVA,;
- absorpciji formy wzbudzonej barwnikow w obszarze widzianym promieniowania;

- odpornosci na degradacje fotochemiczng pod wptywem promieniowania UV.

Badania absorpcji barwnika w formie podstawowej i wzbudzonej wykonano metodg

spektrofotometryczng, natomiast badania odpornosci na degradacje fotochemiczng metoda
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spektrofotometryczng i  metodg dozymetryczng z  wykorzystaniem elektronicznego

dozymetru UV.

6.1.2.1.Badania spektrofotometryczne absorpcji formy podstawowej i wzbudzonej
barwnika

Badania spektrofotometryczne przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych z
wykorzystaniem spektrofotometru typ Cary 5000. Przyrzad ten wyposazony jest w podwadjny
monochromator zapewniajacy rozdzielczos¢ spektralng ponizej 0,1 nm oraz podwdéjne zrodto
Swiatta — lampe deuterowg (emitujgcg promieniowanie nadfioletowe) oraz lampe wolframowg
(emitujgcg promieniowanie widzialne oraz bliskg podczerwien - IRA). Widok

spektrofotometru typ CARY 5000 przedstawiono na rysunku 6.2.

Rys. 6.2 Widok stanowiska pomiarowego wyposazonego w spektrofotometr typ Cary 5000

Badania formy podstawowej barwnika wykonano umieszczajac film polimerowy z
danym barwnikiem w komorze pomiarowej spektrofotometru i nastepnie wykonywano pomiar
rozktadu widmowego absorpcji przy wykorzystaniu jako zrodla lampy deuterowej i
wolframowe;.

W przypadku badania formy wzbudzonej probke barwnika naswietlano btyskiem
lampy btyskowej typ ELWA 18LA2 a nastepnie umieszczano w komorze pomiarowej
spektrofotometru i wykonywano pomiar rozktadu widmowego absorpcji przy wykorzystaniu
jako zrédta lampy deuterowej i wolframowej. Do inicjacji reakcji fotochromowej wybrano
lampe btyskowg typ ELWA 18LA2 ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskiwania duzego natezenia
napromienienia promieniowania nadfioletowego, krétki czas narastania btysku 0,01 ms,
wysokg powtarzalnosé¢ energii btysku (uzyskang dzieki zastosowaniu uktad

kondensatorowego do zasilania lampy).
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6.1.2.2. Badania odpornosci barwnika na degradacje fotochemiczna
Badania zmian absorpcji filméw polimerowych wykonano w warunkach
laboratoryjnych z wykorzystaniem spektrofotometru typ Cary 5000 (opisanego w rozdziale
6.1.2.1.), dozymetru elektronicznego promieniowania UV typ X2000-10. Jako zrédto
promieniowania zastosowano lampe ksenonowg (zainstalowang w ksenotescie). Do inicjacji
reakcji fotochromowej wykorzystano lampe btyskowag typ ELWA 18LA2 (opisang w rozdziale
6.1.2.1.).
Dozymetr X-2000-10 (rys. 6.3) posiada dwa detektory: UVAs, i UVB/C,,y, ktore sg
skorygowane do krzywej erytemalnej CIE. Charakterystyke korekcji widmowej dozymetru do

krzywej skutecznosci ertytemalnej CIE przedstawiono na rysunku 6.4.

Rys. 6.3. Dozymetr X-2000-10

, CIE {'\.ﬁ-s\

/

Dozymetr X-2000-190

05 /
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D T T T T T T T 1 1
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Rys. 6.4. Charakterystyka korekcji widmowej dozymetru X2000-10 do krzywej

skutecznosci ertytemalnej CIE
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Lampa ksenonowa stosowana do badan zainstalowana byta w wentylowanej komorze
urzadzenia typ XENOTEST 150 S+. Widmo lampy ksenonowej zawiera promieniowanie UV,
widzialne oraz podczerwone. Widok urzadzenia typ XENOTEST 150 S+ przedstawiono na

rysunku 6.5.

Rys 6.5. Ksenotest typ XENOTEST 150 S+

Badania odpornosci barwnika na degradacje fotochemiczng wykonano w nastepujacy
sposéb. Wybrang do badan probke wzbudzano poprzez naswietlanie btyskiem lampy a
nastepnie umieszczano w komorze pomiarowej spektrofotometru i wykonywano pomiar
absorpcji dla okres$lonej dlugosci fali (odpowiadajacej maksimum absorpcji formy wzbudzonej
barwnika), przy wykorzystaniu jako zrodta lampy deuterowej i wolframowej spektrofotometru.
Nastepnie prébke naswietlano z wykorzystaniem lampy ksenonowej w cyklach 8 godzinnych
(od 8 do 50 cykli naswietlan, w zaleznosci od odpornosci barwnika). W ciggu kazdego z
cyklow ekspozycji mierzono napromienienie erytemalne z zastosowaniem dozymetru
elektronicznego typ X-2000-10. Po zakonczeniu kazdego z cykli ekspozycji wyznaczano
absorpcje dla okreslonej dlugosci fali (od 540 nm do 600 nm) dla filmu polimerowego
zawierajgcego barwnik, z wykorzystaniem spektrofotometru.

W wyniku badan uzyskano zalezno$¢ zmiany absorpcji filméw polimerowych,
zawierajgcych barwnik fotochromowy od napromienienia erytemalnego. Przyjeto, ze barwnik

ulega degradaciji fotochemicznej jesli jego absorpcja dla badanej dtugo$ci fali spada do 0,1.
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6.1.3. Wyniki badan wtasciwosci foto-fizycznych
6.1.3.1. Barwnik 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyna

Reakcja fotochromowa barwnika polega na wewnatrz czgsteczkowym otwarciu
pierscienia na skutek absorpcji kwantu promieniowania UV. Schemat reakcji fotochromowej
barwnika 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyny przedstawiono na
rysunku 6.6.
Po lewej stronie na rysunku 6.6 przedstawiono forme podstawowg barwnika a po prawej

wzbudzona.

Rys. 6.6 Reakcja fotochromowa 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyny

H,C CH

Znormalizowane widma absorpcji 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-
b][1,4]oksazyny w stanie podstawowym i wzbudzonym przedstawiono na rysunkach 6.7 i
6.8.
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Rys. 6.7 Znormalizowane widmo absorpciji 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-
b][1,4]oksazyny w stanie podstawowym
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Rys. 6.8 Znormalizowane widmo absorpcji 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-
b][1,4]oksazyny w stanie wzbudzonym

Prébki filmow polimerowych poddano naswietlaniu promieniowaniem nadfioletowym w
ksenotescie przez 280 h. W trakcie naswietlania mierzono napromienienie erytemalne dla
zakresu UV emitowane przez lampe ksenonowg. Po kazdym z cyklow naswietlania prébke
filmu zawierajgcego barwnik aktywowano za pomocg ekspozycji na promieniowanie
nadfioletowe lampy btyskowej oraz mierzono z pomocg spektrofotometru absorpcje dla
dtugosci fali 600 nm, odpowiadajgcej maksimum absorpcji formy wzbudzonej barwnika.

Uzyskang krzywg zaleznosci absorpcji 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-
b][1,4]Joksazyny zmierzong dla dtugosci fali 600 nm od napromienienia erytemalnego

promieniowaniem UV przedstawiono na rysunku 6.9.
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Rys. 6.9 Zmiana absorpcji 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyny w

zaleznosci od napromienienia erytemalnego

Podczas naswietlania stwierdzono, ze barwnik 1,3,3-trimetylspiro[indolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-
b][1,4]oksazyny w filmie polimerowym wykazuje duzg odpornos¢ na degradacje
fotochemiczng. Degradacja barwnika dla dtugosci fali 600 nm wystepuje po czasie
naswietlania w ksenotescie wynoszacego 280 godzin, co dopowiadato napromienieniu

erytemalnemu 6,510° [J/m? (patrz rys. 6.9).

Ze wzgledu na duza odpornos¢ na promieniowanie nadfioletowe barwnika 1,3,3-
trimetylspirofindolin-2,3’-3[H]naftyl[2,1-b][1,4]oksazyny oraz duzgq szybkos$¢ reakcji
odbarwiania stwierdzono, ze barwnik ten nie nadaje sie do stosowania w

opracowywanym dozymetrze.

6.1.3.2. Barwnik 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-

cyklopenten

Reakcja fotochromowa barwnika polega na wewnatrz czasteczkowym otwarciu pierscienia
na skutek absorpcji kwantu promieniowania UV. Schemat odwracalnej reakcji fotochromowej

barwnika 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopentenu
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przedstawiono na rysunku 6.10. Po lewej stronie na rysunku 6.10 przedstawiono forme

podstawowg barwnika a po prawej wzbudzona.

Rys. 6.10 Schemat reakcja fotochromowej barwnika 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-

3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopentenu

Znormalizowane widma absorpcji barwnika 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yI]-3,3,4,4,5,5-
heksafluoro-1-cyklopentenu w stanie podstawowym i wzbudzonym przedstawiono na
rysunkach 6.11 i 6.12.
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Rys. 6.11 Znormalizowane widmo absorpcji 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-

heksafluoro-1-cyklopentenu w stanie podstawowym
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Rys. 6.12 Znormalizowane widmo absorpcji 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-

heksafluoro-1-cyklopentenu w stanie wzbudzonym

Prébki filmow polimerowych poddano naswietlaniu promieniowaniem nadfioletowym w
ksenotescie przez 650 h (w cyklach 8 godzinnych). W trakcie naswietlania mierzono
napromienieniu erytemalnym dla zakresu UV emitowane przez lampe ksenonowg. Po
kazdym z cykléw naswietlania prébke filmu zawierajgcego barwnik aktywowano za pomocg
ekspozycji na promieniowanie nadfioletowe lampy btyskowej oraz mierzono z pomocqg
spektrofotometru absorpcje dla diugosci fali 524 nm, odpowiadajgcej maksimum absorpcji
formy wzbudzonej barwnika.

Uzyskang krzywa zaleznosci absorpcji 2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-
heksafluoro-1-cyklopentenu  zmierzong dla dtugosci fali 524 nm od napromienienia

erytemalnego promieniowaniem UV przedstawiono na rysunku 6.13.
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Rys. 6.13 Krzywa zmiany absorpcji 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-
heksafluoro-1-cyklopentenu w stanie wzbudzonym dla dtugosci fali 524 nm od

napromienienia erytemalnego

Podczas naswietlania stwierdzono, ze barwnik 2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-
heksafluoro-1-cyklopentenu w filmie polimerowym wykazuje duzg odpornosé¢ na degradacje
fotochemiczng. Degradacja barwnika dla diugosci fali 524 nm wystepuje po czasie
naswietlania w ksenotescie wynoszacym ponad 650 godzin, co dopowiadato napromienieniu
erytemalnemu 1,6210° [J/m?] (patrz rys 6.13).

Ze wzgledu na duza odpornosé¢ na promieniowanie nadfioletowe barwnika 2-Bis[2-
metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopentenu  stwierdzono, ze

barwnik ten nie nadaje sie do stosowania w opracowywanym dozymetrze.

6.1.3.3. Barwnik 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-

cyklopenten

Reakcja fotochromowa barwnika polega na wewnatrz czasteczkowym otwarciu pierécienia
na skutek absorpcji kwantu promieniowania UV. Schemat odwracalnej reakcji fotochromowej

barwnika 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopentenu
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przedstawiono na rysunku 6.14. Po lewej stronie na rysunku 6.14 przedstawiono forme

podstawowg barwnika a po prawej wzbudzona.

Rys. 6.14 Schemat reakcji fotochromowej 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-

heksafluoro-1-cyklopentenu
Znormalizowane widma absorpcji barwnika 1,2-Bis[2-metylbenzo[b]tiofen-3-yl]-3,3,4,4,5,5-

heksafluoro-1-cyklopentenu w stanie podstawowym i wzbudzonym przedstawiono na
rysunkach 6.15i 6.16.
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Rys. 6.15 Znormalizowane widmo absorpcji 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-

heksafluoro-1-cyklopentenu, w stanie podstawowym
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Rys. 6.16 Znormalizowane widmo absorpcji 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-

heksafluoro-1-cyklopentenu, w stanie wzbudzonym

Prébki filmow polimerowych poddano naswietlaniu promieniowaniem nadfioletowym w
ksenotescie przez 180 h (w cyklach 8 godzinnych). W trakcie naswietlania mierzono
napromienienie erytemalne dla zakresu UV emitowane przez lampe ksenonowa. Po kazdym
z cyklow naswietlania prébke filmu zawierajgcego barwnik aktywowano za pomoca
ekspozycji na promieniowanie nadfioletowe lampy btyskowej oraz mierzono z pomocag
spektrofotometru absorpcje dla diugosci fali 590 nm, odpowiadajgcej maksimum absorpcji
formy wzbudzonej barwnika.

Uzyskang krzywa zaleznosci absorpcji 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-
heksafluoro-1-cyklopentenu  zmierzong dla diugosci fali 590 nm od napromienienia

erytemalnego promieniowaniem UV przedstawiono na rysunku 6.17.
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Rys. 6.17 Krzywa zmian absorpcji 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-

heksafluoro-1-cyklopentenu od napromienienia erytemalnego

Podczas naswietlania stwierdzono, ze barwnik 1,2-Bis(2,4-dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-
3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopenten w filmie polimerowym wykazuje duza odpornos¢ na
degradacje fotochemiczng. Degradacja barwnika dla dtugosci fali 590 nm wystepuje po
czasie naswietlania w ksenotescie wynoszacego 180 godzin, co dopowiadato

napromienieniu erytemalnemu 4,37-10° [J/m?] (patrz rys. 6.17).

Ze wzgledu na duza odpornos¢ na promieniowanie nadfioletowe barwnika 1,2-Bis(2,4-
dimetyl-5fenyl-3-thienyl)-3,3,4,4,5,5-heksafluoro-1-cyklopentenu stwierdzono, Ze

barwnik ten nie nadaje sie do stosowania w opracowywanym dozymetrze.
6.1.3.4. Barwnik 1’,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-indolin]

Reakcja fotochromowa barwnika polega na wewnatrz czasteczkowym otwarciu pierécienia
na skutek absorpcji kwantu promieniowania UV. Schemat odwracalnej reakcji fotochromowej
barwnika 1°,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-indolinu] przedstawiono na
rysunku 6.18. Po lewej stronie na rysunku 6.18 przedstawiono forme podstawowg barwnika

a po prawej wzbudzona.
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Rys. 6.18 Schemat reakcji fotochromowej 1°,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-
2,2’-indolinu]

Znormalizowane widma absorpcji barwnika 1’,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-

2,2’-indolinu] w stanie podstawowym i wzbudzonym przedstawiono na rysunkach 6.19 i 6.20.
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Rys. 6.19 Widmo absorpcji 1°,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-indolinu] w

stanie podstawowym
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Rys. 6.20 Widmo absorpcji 1°,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-indolinu] w

stanie wzbudzonym

43



Na podstawie analizy krzywej widmowej absorpcji barwnika w formie podstawowej mozna
stwierdzi¢, ze charakteryzuje sie on absorpcjg dla zakresu promieniowania nadfioletowego
od 220 nm do 380 nm (co odpowiada zakresowi UVC, UVB oraz UVA).

Prébki filmow polimerowych poddano naswietlaniu promieniowaniem nadfioletowym w
ksenotescie przez 12 h (w cyklach 2 godzinnych). W trakcie naswietlania mierzono
napromienienie erytemalne dla zakresu UV emitowane przez lampe ksenonowg. Po kazdym
z cyklow naswietlania prébke filmu zawierajgcego barwnik aktywowano za pomoca
ekspozycji na promieniowanie nadfioletowe lampy btyskowej oraz mierzono z pomoca
spektrofotometru absorpcje dla dlugosci fali 600 nm, odpowiadajacej maksimum absorpcji
formy wzbudzonej barwnika.

Uzyskang krzywg zaleznosci absorpcji 1°,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-
indolin] zmierzong dla dtugosci fali 600 nm od napromienienia erytemalnego

promieniowaniem UV przedstawiono na rysunku 6.21.
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Rys. 6.21 Krzywa zmian absorpcji 1’,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-

indolinu] od napromienienia erytemalnego
Podczas naswietlania stwierdzono, Zze barwnik 1’,3’,3-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-

benzopyrano-2,2’-indolin] w filmie polimerowym wykazuje niskg odporno$¢ na degradacje

fotochemiczng. Degradacja barwnika dla dtugosci fali 600 nm wystepuje po czasie
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naswietlania w ksenotescie wynoszacym 12 godzin, co dopowiadato napromienieniu
erytemalnemu 600 [J/m?].

Ponadto, na podstawie analizy danych pomiarowych przedstawionych na
rysunku 6.21 mozna stwierdzi¢, ze 1°,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-
2,2’-indolin] charakteryzuje si¢ duzy zakresem zmian absorpcji w zaleznosci od
catkowitego napromienienia promieniowaniem UV. Forma podstawowa barwnika
charakteryzuje sie absorpcja w zakresie od 220 nm do 380 nm (zakres UVA, UVB i
UVC) - patrz rysunek 6.19.

W zwigzku z tym barwnik ten moze znalez¢ zastosowanie do konstrukcji
indywidualnych, fotochromowych dozymetréw promieniowania nadfioletowego, gdyz

spetnia przyjete kryteria opisane w rozdziale 6.1.1.

6.2 Badania wspoétczynnikéw odbicia filméw polimerowych zawierajagcych barwniki

fotochromowe

W celu ustalenia zakresu zmian wspotczynnikéw odbicia filméw polimerowych zawierajgcych
barwnik fotochromowy przeprowadzono badania reflektometryczne, z wykorzystaniem
reflektometru typ Mini Scan XE. Przyrzad ten wyposazony jest w uktad pomiarowy o
geometrii o$wietlenia i obserwacji probki d/8 (Swiatto rozproszone oraz kat odbicia 8°).
Reflektometr przystosowany jest do badania wspétrzednych trojchromatycznych w
odniesieniu do ceramicznego wzorca bieli oraz wzorca czerni. Widok reflektometru

przedstawiono na rysunku 6.22.

Rys 6.22. Reflektometr typ Mini Scan XE

Metoda reflektometryczna wykorzystana zostata do sprawdzenia jednorodnosci optyczne;j
filmoéw polimerowych oraz instrumentalnego pomiaru zmiany barwy tych filméw stosowanych

w dozymetrach fotochromowych. Badania laboratoryjne polegaty na wyznaczeniu krzywych
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odbicia filméw polimerowych przed i po ekspozycji na naturalne promieniowanie
nadfioletowe.

Badania przeprowadzono na stanowisku laboratoryjnym sktadajacym sie z:

- lampy btyskowej typ ELWA 18LA2,

- reflektometru typ Mini Scan XE.

Zastosowanie, wymienionej powyzej aparatury umozliwito uzyskanie krzywych odbicia filmow
polimerowych, zawierajagcych barwnik fotochromowy w stanie poczatkowym oraz po
ekspozycji na promieniowanie nadfioletowe o napromienieniu 600 J/m?.

Uzyskane wyniki badan wskazujg na wptyw niejednorodnosci filméw polimerowych na ksztait
krzywych odbicia oraz wartosci wspotrzednych tréjchromatycznych, a w szczegolnosci
wspotrzednej Y, charakteryzujacej potysk probki.

Na podstawie krzywych odbicia wyznaczono wspétrzedne tréjchromatyczne badanych filméw

polimerowych, przeznaczonych do stosowania w dozymetrach fotochromowych.

Reakcje fotochromowg wzbudzano za pomocg lampy btyskowej typ ELWA 18LA2, a

nastepnie mierzono wspotczynniki odbicia dozymetréw (patrz rysunek 6.23).

Nowy dozymetr
—— Dozymetr po ekspozycji na napromienienie 600 Jim?
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Rys. 6.23 Krzywe wspofczynnikow odbicia filméw polimerowych zawierajgcych barwnik
fotochromowy dla nowego dozymetru oraz dozymetru poddanego ekspozycji na
napromienienie 600 J/m?>.

Na podstawie analizy uzyskanych krzywych widmowych mozna stwierdzi¢, ze pod wptywem

ekspozycji na promieniowanie nadfioletowe nastepuje zwiekszenie wartosci wspotczynnikow
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odbicia w obszarze 570 nm — 630 nm oraz zmniejszenie maksimum odbicia dla zakresu 420
nm — 470 nm. Jest to zwigzane z degradacjg fotochemiczng barwnika fotochromowego,
ktorej towarzyszy zmiana barwy z niebieskiej na z6tta. Uzyskane krzywe wspoétczynnikdw
odbicia wykorzystano do wyznaczenia wspotrzednych trojchromatycznych  oraz
wspotczynnika odblasku badanych filmow polimerowych, zawierajagcych barwnik

fotochromowy (patrz tabela 6.2).

Tabela 6.2 Wspotrzedne trojchromatyczne w uktadzie Yxy wyznaczone dla filmoéw

fotochromowych stosowanych w dozymetrach

Dozymetr Wspotrzedne trojchromatyczne

Y X y
Nowy 51,2404 0,2796 0,3021
Po ekspozycji na UV 69,4632 0,352 0,3737

6.3. Metoda aplikacji barwnikéw fotochromowych do materiatéw polimerowych

Wybrane barwniki wprowadzano do filmoéw polimerowych, zwierajgcych polistyren
jako nosnik polimerowy oraz octan etylu jako rozpuszczalnik, w przedstawiony ponizej
sposob:

1) wykonano mieszanine zawierajacg 45 g octanu etylu, 50 g polistyrenu oraz 100 mg
barwnika, rozpuszczalnik z polimerem oraz barwnikiem mieszano do otrzymania
homogenicznej mieszaniny, z zastosowaniem mieszadta ultradzwiekowego,

2) mieszaning o objetosci 66,0 ml wylano do szklanych form. Jako formy wykorzystano
szalki Petriego o $rednicy wewnetrznej 1451 mm. Poczatkowa grubos$é warstwy
mieszaniny wynosita 4 mm, co wynikato z wczesniejszych doswiadczen dotyczacych
wytwarzania filméw polimerowych,

3) formy ustawiono na wypoziomowanej ptaszczyznie na okres 48 godzin w temperaturze
22 °C w celu odparowania rozpuszczalnika; aby zapobiec nadmiernej szybkosci
odparowania rozpuszczalnika formy (szalki Petriego) przykryto szklanymi szybkami,

4) nastepnie formy zawierajace film polimerowy kondycjonowano w temperaturze -7°C, w
celu odklejenia polimeru od podtoza szklanego. Po odparowaniu rozpuszczalnika
grubos¢ uzyskanego filmu polimerowego wyniosta 0,97 0,02 mm.

Tak przygotowane film polimerowe wykorzystano do wykonania serii informacyjne
dozymetréw oraz badan ich wiasciwosci fotofizycznych, w warunkach laboratoryjnych i na

stanowiskach pracy.
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6.4. Wykonanie serii informacyjnej dozymetrow

Dozymetr fotochromowy promieniowania nadfioletowego sktada sie z:
- filmu polimerowego zawierajgcego barwnik fotochromowy;
- podtoza wykonanego z elastycznego tworzywa sztucznego;

- uchwytu do mocowania dozymetru do odziezy pracownika.

Film polimerowy zawierajgcy wybrany barwnik 1’,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-

benzopyrano-2,2’-indolinu] wykonano zgodnie z procedura opisana w rozdziale 6.3.

Dodatkowo przy wykonaniu serii informacyjnej:

e przeprowadzono badania spektrofotometryczne absorpc;ji filméw polimerowych;
badania te wykazaly, ze w celu uzyskania odpowiednich wtasciwosci fotofizycznych
(absorpcji oraz jednorodnosci optycznej) film polimerowy powinien mie¢ grubosé 10,05
mm

e przeprowadzono badania reflektometryczne jednorodnosci optycznej filmow
polimerowych (patrz rozdziat 6.2);
stwierdzono, ze brak jednorodnosci filmu polimerowego spowodowany jest
powstawaniem pecherzykdw powietrza na skutek zbyt szybkiego odparowania
rozpuszczalnika. Obecno$¢ pecherzykow powietrza wptywa na zwiekszenie btedu

pomiaru absorpciji filmoéw polimerowych stosowanych w dozymetrach fotochromowych.

Uzyskane filmy polimerowe pocieto na elementy o wymiarach 20 mm x 15 mm. Uzyskane
fragmenty filmu polimerowego, zawierajgcego barwnik fotochromowy naklejono na ciemne,
matowe podtoze, wykonane z elastycznego polichlorku winylu. Zastosowanie ciemnego
podioza pozwala na redukcje odbicia promieniowania nadfioletowego od wewnetrznej
powierzchni dozymetru (a tym samym wtérnej ekspozycji na promieniowanie nadfioletowe).

Do tylnej $ciany podtoza dozymetru zamocowano uchwyt do mocowania dozymetru do

odziezy.

Dla potrzeb niniejszej pracy wykonano serig informacyjng 30 sztuk dozymetréw

fotochromowych.

Widok fotochromowych dozymetréw naturalnego oraz sztucznego promieniowania
nadfioletowego przedstawiono na rysunku 6.24. Na dozymetrze do pomiaru napromienienia
erytemalnego naniesiono ikony przedstawiajgce barwe polimeru, przy ktérej nie ma

przekroczenia dawki 600 J/m? (barwa niebieska i u$miechnieta ikonka) i przy ktorej
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wystepuje przekroczenie tej dawki (barwa zoita i smutna ikonka). W ten sposéb pracownik

nie musi pamieta¢ jaki kolor polimeru na dozymetrze odpowiada przekroczeniu dawki.

| Dozymetr fotochromowy UV Dozymetr fotochromowy UV,

] =

Napromienienie aktynicze 30 J/im®

Napromienienie erytemalne 600 Jim’

A B
Rys. 6.24 Widok fotochromowych dozymetréw promieniowania nadfioletowego
A — naturalnego (erytemalny);

B — sztucznego (aktyniczny).

Dla dozymetréw naturalnego promieniowania nadfioletowego wykonano krzywag
kalibracyjng dla napromienienia erytemalnego (patrz rozdziat 8.1). W przypadku dozymetrow
sztucznego promieniowania nadfioletowego wykonano krzywq kalibracyjng dla napromienia
aktynicznego (parz rozdziat 8.2).

Wykonane dozymetry poddano szczegdtowym badaniom spektrofotometrycznym,

reflektometrycznym oraz spektroradiometrycznym.

7. Opracowanie metodyki badania narazenia na promieniowanie nadfioletowe z
zastosowaniem dozymetréw fotochromowych
Metodyka badania narazenia na promieniowanie nadfioletowe z wykorzystaniem

dozymetréw fotochromowych sktadata sie z nastepujacych czesci:

e wyznaczania krzywych wzorcowych zaleznosci absorpcji dozymetru od napromienienia
erytemalnego,

e wyznaczania krzywych wzorcowych zaleznosci absorpcji dozymetru od napromienienia
aktynicznego,

e badan narazenia pracownikéw na naturalne promieniowanie UV z zastosowaniem
opracowanych dozymetrow fotochromowych (pomiar napromienienia erytemalnego),

e badah narazenia pracownikéw na sztuczne promieniowanie UV z zastosowaniem

opracowanych dozymetrow fotochromowych (pomiar napromienienia aktynicznego).
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7.1. Wyznaczania krzywych wzorcowych zaleznosci absorpcji dozymetru od

napromienienia dla zrédta sztucznego promieniowania UV

W celu uzyskania krzywych wzorcowych zaleznosci absorpcji od napromienienia
erytemalnego i aktynicznego przeprowadzono serie pomiarow kalibracyjnych. Do badan
wykorzystano aparature:

- spektrometr Ocean Optics (pomiar absorpcji promieniowania UV —-VIS),
- spektroradiometr OL 750 (pomiar rozkladu widmowego wzorca sztucznego

promieniowania UV).

Krzywe wzorcowe zostaty wykonane dla dwéch zrédet promieniowania: sztucznego
promieniowania UV oraz promieniowania stonecznego.

Badania z wykorzystaniem sztucznego zrédta UV zostaty przeprowadzone z
wykorzystaniem spektroradiometru OL 750 — C firmy Optronic Laboratories. W sktad
systemu spektroradiometrycznego wchodzit podwéjny monochromator OL 750-M-D,
sterownik OL750-C, detektor krzemowy OL 750 HSD-300 Silicon. Uktadem wejsciowym
zastosowanym w systemie byla kula catkujgca OL455 Integrating Sphere umozliwiajgca
réwnomierny rozktad strumienia promieniowania na wejsciu monochromatora. Zastosowany
w spektroradiometrze detektor umozliwia pomiar rozktadu widmowego natezenia
napromienienia w zakresie 200 —900 nm. Po zataczeniu lampy wzorcowej OL 200IR
wykonano pomiar rozkladu widmowego natezenia napromienienia, ktéry odpowiednio
przeliczono przez wspétczynniki wazenia krzywej skutecznosci erytemalnej (przedstawionej
na rys. 3.2) - dzieki czemu uzyskano wartosci natezenia napromienienia erytemalnego oraz
przez wspotczynniki wazenia krzywej skutecznosci aktynicznej (przedstawionej na rys. 3.4) -
dzieki czemu uzyskano wartosci natezenia napromienienia aktynicznego. Przed
rozpoczeciem naswietlania zmierzono absorpcje dozymetru fotochromowego =z
wykorzystaniem spektrometru Ocean Optics. Nastepnie w miejscu otworu kuli catkujgcej
umieszczono dozymetr fotochromowy, ktéry poddano naswietlaniu promieniowaniem lampy
wzorcowej. Nastepnie naswietlano dozymetr przez 3 godziny. W odstepach czasowych 30
minutowych wykonywano kolejne pomiary spektrometryczne wspétczynnika absorpcji dla
dtugosci fali 600 nm. Po okresie 3 godzin barwnik ulegt degradacji fotochemicznej i zmienit
barwe na z6itg (przekroczenie dawki 600 J/m?), w zwiazku z czym zakoriczono pomiary.

Krzywe wzorcowe wyznaczono na postawie napromienienia uzyskanego z danych
pomiarowych ze spektroradiometru z uwzglednieniem przy obliczeniach odpowiednich
krzywych skutecznosci (ertytemalnej i aktynicznej) dla poszczegdinych punktéw czasowych

odpowiadajgcych pomiarowi absorpciji.
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7.2. Wyznaczanie krzywych wzorcowych zaleznosci absorpcji dozymetru od

napromienienia dla naturalnego promieniowania UV

W celu uzyskania krzywej wzorcowej zaleznosci absorpcji od napromienienia
erytemalnego przeprowadzono serie pomiaréw kalibracyjnych. Do badan wykorzystano
aparature:

- spektrofotometr Cary 5000;
- dozymetr elektroniczny typ X2000-10;
- lampe btyskowg typ ELWA 18LAZ2.

Dozymetry fotochromowe poddawano 30 minutowej ekspozycji na promieniowanie
stoneczne. Po kazdym z cykléw ekspozycji dozymetr naswietlano btyskiem lampy btyskowej
typ ELWA 18LA2 a nastepnie umieszczano w komorze pomiarowej spektrofotometru Cary
5000 i wykonywano pomiar absorpcji dla dlugosci fali 600 nm.

Jednoczesnie dla kazdego z cyklow ekspozycji mierzono napromienienie erytemalne
z zastosowaniem dozymetru elektronicznego typ X2000-10. Pomiar kontynuowano do
stwierdzenia degradacji barwnika fotochromowego (spadek absorpcji do wartosci 0,1).

Krzywe wzorcowe wyznaczono na postawie napromienienia uzyskanego z danych
pomiarowych z dozymetru skorygowanego do krzywej erytemalnej dla pieciu punktow

czasowych odpowiadajacych pomiarowi absorpciji .

7.3. Metodyka badan narazenia pracownikéw na promieniowanie UV z wykorzystaniem

dozymetréow fotochromowych

W celu ustalenia narazenia pracownikobw na naturalne i sztuczne promieniowanie
nadfioletowe oraz sprawdzenia poprawnosci dziatania dozymetrow fotochromowych w
warunkach rzeczywistej ekspozycji pracownikéw na promieniowanie nadfioletowe, wykonano
badania na grupie 30 pracownikéw. Do badan wytypowano pracownikow:

¢ wykonujacych prace remontowe drég (10 oséb),

e pracownikéw budowlanych (w tym 6 dekarzy, 4 murarzy oraz 4 ciesli)

e pracownikow drukarni (6 osob).
Wybrang grupe pracownikdw zatrudnionych na zewnetrznych stanowiskach pracy
(eksponowanych na naturalne UV) wyposazono w dozymetry fotochromowe oraz jednego z
pracownikéw w dozymetr elektroniczny X-2000-10 jako dozymetr referencyjny. Dozymetr
referencyjny stosowany byt do pomiaru napromienienia erytemalnego promieniowaniem
nadfioletowym. Zastosowanie dozymetru elektronicznego umozliwito sprawdzenie wielkosci

dawki napromienienia i odczytanych po pomiarach wskazan dozymetrow fotochromowych.
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Do odczytu wartosci napromienia wykorzystano krzywag wzorcowg zaleznosci absorpcji od
napromienienia erytemalnego, uzyskang przy naswietlaniu naturalnym promieniowaniem UV.
Dozymetry fotochromowe (i dozymetr elektroniczny u jednego pracownika podczas danego
dnia pomiaru) byly umieszczane na ramieniu pracownika przed ich przystapieniem do pracy,
co przedstawiono na rys. 7.1. Nastepnie byty one przez nich noszone podczas wykonywania
wszystkich czynnosci w ciggu zmiany roboczej (rys. 7.2 i 7.3). Pracownicy byl
poinformowani o zasadzie oceny narazenia na promieniowanie UV z zastosowaniem
dozymetréw fotochromowych. W przypadku, gdyby noszony przez nich dozymetr zmienit
barwe na zéita, mieli zanotowaé doktadng godzine, kiedy to zauwazyli, zdja¢ dozymetr i
powiadomi¢ swojego przetozonego o przekroczeniu dopuszczalnej dawki. Pozostate
dozymetry (ktére nie uleglty degradacji fotochemicznej) byty zdejmowane dopiero po
zakonczonej pracy. Wszystkie dozymetry fotochromowe nastepnie poddane zostaty
badaniom spektrofotometrycznym w warunkach laboratoryjnych w celu odczytania wartosci
absorpcji. Po zakohczeniu badan odczytano réwniez wartos¢ napromienienia erytemalnego

uzyskang za pomocg referencyjnego dozymetru elektronicznego.

LML
&Iv d

Rys. 7.1 Przyktad zamocowania dozymetréw na ramieniu pracownika (na dozymetrze

elektronicznym naklejony jest film polimerowy dozymetru fotochromowego)
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Rys. 7.2 Przyktad pracownika budowlanego (murarz) wykonujgacego prace murarskie

wyposazonego w dozymetr elektroniczny oraz dozymetr fotochromowy.

Rys. 7.3 Przyktad pracownika budowlanego (cie$la) wyposazonego w dozymetr

fotochromowy.
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Wybrang grupe pracownikéw drukarni eksponowanych na sztuczne promieniowanie UV
wyposazono w dozymetry fotochromowe. Do analizy napromienia wykorzystano krzywag
wzorcowg zaleznoéci absorpcji od napromienienia aktynicznego, uzyskang przy naswietlaniu
sztucznym promieniowaniem UV.

Dozymetry fotochromowe byly umieszczane na przedniej czesci tutowia pracownikéw przed
ich przystgpieniem do pracy. Nastepnie byty one przez nich noszone podczas wykonywania
wszystkich czynnosci w ciggu zmiany roboczej. Pracownicy byli poinformowani o zasadzie
oceny narazenia na promieniowanie UV z zastosowaniem dozymetréw fotochromowych. W
przypadku, gdyby noszony przez nich dozymetr zmienit barwe na zo6ita, mieli zanotowac
doktadng godzine, kiedy to zauwazyli, zdjg¢ dozymetr i powiadomié swojego przetozonego o
przekroczeniu dopuszczalnej dawki. Pozostate dozymetry (ktére nie uleglty degradacji
fotochemicznej) byly zdejmowane dopiero po zakonczonej pracy. Wszystkie dozymetry
fotochromowe nastepnie poddane zostaty badaniom spektrofotometrycznym w warunkach

laboratoryjnych w celu odczytania wartosci absorpcji.

8. Wyniki pomiaréw i ocena narazenia na promieniowanie nadfioletowe na wybranych

stanowiskach pracy

8.1 Wyznaczone krzywe wzorcowe zaleznosci absorpcji dozymetru od napromienienia

erytemalnego

Na rysunku 8.1 przedstawiono krzywg wzorcowg zaleznos$ci absorpcji od napromienienia
erytemalnego uzyskang przy naswietlaniu zrodtem wzorcowym sztucznego promieniowania
UV. Punkty na krzywej wzorcowej odpowiadajg czasom ekspozycji odpowiednio 30min., 60

min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min.
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8.2 Wyznaczona krzywa wzorcowe zaleznosci absorpcji dozymetru od napromienienia

aktynicznego

Na rysunku 8.3 przedstawiono krzywg wzorcowg zaleznosci absorpcji od napromienienia
aktynicznego uzyskang przy naswietlaniu zréodtem wzorcowym sztucznego promieniowania
UV. Punkty na krzywej wzorcowej odpowiadajg czasom ekspozycji odpowiednio 30min., 60

min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min.

045 = Dane pomiarowe
Dopasownie krzywg ekspotencjalng

0,40

0,354

Absorpcja
[=
8
1

0,25

0,20

0,15 T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Napromienienie aktyniczne [J/m’|

Rys. 8.3 Krzywa wzorcowa zaleznosci absorpcji od napromienienia aktynicznego

Podsumowanie

Na podstawie analizy krzywych wzorcowych przedstawionych na rysunkach 8.1 i 8.3 widac,
ze zakres zmian absorpcji dozymetru fotochromowego wobec napromienienia aktynicznego
jest znacznie mniejszy niz w przypadku erytemalnego. Zakres mierzonych wartosci
napromienia aktynicznego jest okoto 3,5 razy mniejszy dla tych samych wartosci absorpcji
dozymetru fotochromowego. Biorgc pod uwage fakt, ze NDN — dla napromienienia
skutecznego (aktynicznie), w przypadku ekspozycji na sztuczne zrédta promieniowania UV
wynosi 30 J/m? tatwo zauwazyé z krzywej wzorcowej, ze opracowany dozymetr
fotochromowy nie ulegnie odbarwieniu bezposrednio po przekroczeniu dawki odpowiadajgcej
wartosci NDN. Odbarwienie dozymetru (na skutek degradacji barwnika fotochromowego)
nastepuje dopiero przy napromienieniu ponad 500 J/m? W zwiazku z tym dozymetry

fotochromowe jako indykatory przekroczenia dawki mogg by¢ stosowane w przypadku
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ekspozycji na sztuczne zrédta emitujgce promieniowanie nadfioletowe o duzym natezeniu
np. spawanie tukowe, lampy bakteriobdjcze.

W pozostatych przypadkach dozymetry fotochromowe mogg by¢ stosowane do ilosciowej
oceny narazenia na sztuczne promieniowanie nadfioletowe na stanowiskach pracy, w
przypadku zastosowania instrumentalnej metody pomiaru zmian absorpcji barwnika

fotochromowego, za pomoca spektroradiometru, spektrofotometru lub reflektometru.

8.3 Badania porownawcze dozymetrow fotochromowych i elektronicznych

Badania poréwnawcze obu rodzajow dozymetrow przeprowadzono w warunkach
laboratoryjnych z wykorzystaniem wzorcowej lampy sztucznego promieniowania UV.
Badania przeprowadzono dla 4 dozymetréw fotochromowych oraz 4 elektronicznych.
Wszystkie dozymetry poddano naswietlaniu promieniowaniem lampy wzorcowej przez okres
60 minut. Nastepnie odczytano wartosci napromienienia erytemalnego z dozymetrow
elektronicznych typ X-2000-10 oraz zmierzono wartoéci absorpcji badanych dozymetrow
fotochromowych z wykorzystaniem spektrometru Ocean Optics. Z krzywej wzorcowej
zaleznosci absorpcji od napromienienia erytemalnego odczytano wartosci wskazan
napromienienia dozymetrow fotochromowych. W tabeli 8.1 oraz na rysunku 8.4
przedstawiono poréwnanie wartosci napromienienie erytemalnego dla dozymetrow
fotochromowych i elektronicznych X-2000-10, w warunkach laboratoryjnych przy pomiarze
promieniowania halogenowej lampy wzorcowej i przyjetym czasie ekspozycji 60 minut.
Procentowg réznice wskazan miedzy dozymetrami elektronicznym oraz fotochromowych

obliczono ze wzoru:

R= (Ndf-Nde)/Ndf *100%
gdzie:
Ngr — warto$¢ napromienienia zmierzona za pomocg dozymetru fotochromowego;

Nge — warto$¢ napromienienia zmierzona za pomocg dozymetru typ X-2000-10.

Tabela 8.1. Poréwnanie wartosci napromienienie erytemalnego dla dozymetrow
fotochromowych i elektronicznych X-2000-10

Nr Napromienienie | Absorpcja Napromienienie |Rdznica

dozymetru | dozymetru dozymetru dozymetru wskazan
elektronicznego | fotochromowego | fotochromowego* | dozymetrow
erytemalnego [J/m?] [%]
[J/m?]

3 672 0,276 753,7 12,2

6 622 0,304 580,2 6,7

7 419 0,325 460,6 9,9

8 600 0,323 466,6 22,2

* Wartos¢ odczytana z krzywej wzorcowej przedstawionej na rysunku 8.2.
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(wyznaczonych z krzywej wzorcowej)

Na podstawie danych przedstawionych w tabeli 8.1 oraz na rysunku 8.4 mozna
stwierdzi¢, ze procentowa réznica wskazan miedzy obydwoma rodzajami dozymetrow
miesci sie w przedziale od 6,7% do 22,2 %. Mozna zatem przyjac¢, ze w przypadku
pomiaréw naturalnego promieniowania UV opracowane dozymetry fotochromowe
mierza napromienienie z akceptowalna niepewnoscia pomiaru, nie przekraczajaca 30%

(warto$é¢ okreslona dla pomiaru zrédet sztucznych w normie PN-T-06589 :2002 [1]).

8.4 Wyniki badan narazenia pracownikéw na naturalne promieniowanie UV 2z
zastosowaniem opracowanych dozymetréw fotochromowych (pomiar napromienienia

erytemalnego)

W tabeli 8.2 przedstawiono wyniki badan napromienienia erytemalnego dla pracownikow
wykonujacych prace remontowe drog (naprawa trakcji tramwajowej). Przedstawione w tabeli
8.2 wartoéci napromienia stanowig $rednig arytmetyczng z trzech dni pomiarowych. Kolorem
czerwonym zaznaczono wyniki pomiaréw u pracownika, ktéry nosit jednoczesnie oba

dozymetry: fotochromowy i referencyjny elektroniczny).
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Tabela 8.2. Wyniki badan napromienienia erytemalnego dla pracownikow wykonujgcych

prace remontowe drog

. Napromienienie Warto$¢ napromienienia
Nr Absorpcja .
. . erytemalne* mierzona dozymetrem

pracownika dozymetrow [J/m’] elektronicznym [J. /m?]

1 1,19 80,4 -

2 0,92 160,4 -

3 1,1 105,4 -

4 0,35 409,6 -

5 0,47 343,1 -

6 111 102,5 115

7 0,72 231,8 -

8 1,15 91,3 -

9 0,96 147,5 -

10 1,09 108,6 -

*Warto$¢ odczytana z krzywej wzorcowej dla dozymetru fotochromowego

Uzyskane wyniki badah wskazujg na duze zréznicowanie ekspozycji badanych pracownikow
na naturalne promieniowanie nadfioletowe. Napromienienie erytemalne badanych
pracownikéw wynosi od 80 J/m? do 409 J/m?. Warto podkreslié, ze uzyskana warto$é¢
napromienienia erytemalnego mierzonego dozymetrem elektronicznym jest zblizona do
wartosci uzyskanej za pomocag dozymetru fotochromowego. Procentowg rdznice wskazan

miedzy dozymetrami elektronicznym oraz fotochromowych obliczono ze wzoru:

R= (Ndf‘Nde)/Ndf *100%
gdzie:
Ngr — Warto$¢ napromienienia zmierzona za pomoca dozymetru fotochromowego;

Nge — wartos¢ napromienienia zmierzona za pomocg dozymetru typ X-2000-10.

Procentowa roznica wskazan wynosita 10,9% w przypadku badan pracownikéw

wykonujacych prace remontowe droég.

W tabeli 8.3 przedstawiono wyniki badah napromienienia erytemalnego dla pracownikow
budowlanych.

- dekarzy,

- ciesli budowlanych,

- murarzy.
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Przedstawione w tabeli 8.3 wartosci napromienia stanowig $rednig arytmetycznag z trzech dni

pomiarowych. Kolorem czerwonym zaznaczono wyniki pomiaréw u pracownika, ktoéry nosit

jednoczesnie oba dozymetry: fotochromowy i referencyjny elektroniczny).

Tabela 8.3. Wyniki badan napromienienia erytemalnego dla pracownikéw budowlanych,

dekarzy, cie$li budowlanych oraz murarzy

Wartos¢
Zawod napromienienia
. Napromienienie mierzona
Nr Absorpcja *
pracownika dozymetréw erytymazlne dozym_etrem
[J/m*] elektronicznym
referencyjnym
[J/m?]
1 Murarz 0,91 163,7 208
2 Ciesla 0,64 264,2 -
3 Ciesla 0,99 138,1 -
4 Dekarz 0,55 3041 -
5 Dekarz 0,73 2279 -
6 Dekarz 0,82 194.,6 -
7 Dekarz 0,37 397,7 -
8 Murarz 0,92 160,4 -
9 Dekarz 0,29 447 4 -
10 Ciesla 0,32 428,0 -
11 Dekarz 0,94 153,9 -
12 Dekarz 0,71 200,9 -
13 Ciesla 0,92 2154 -
14 Murarz 0,57 321,7 -

*Warto$¢ odczytana z krzywej wzorcowej dla dozymetru fotochromowego

Dla badanej grupy pracownikéw budowlanych procentowa réznica wskazan miedzy

dozymetrem elektronicznym oraz fotochromowym wynosita 21,3%.

Mozna zatem przyjaé, ze w przypadku pomiaréw naturalnego promieniowania UV

opracowane dozymetry fotochromowe

mierzg napromienienie z akceptowalng

niepewnoscia pomiaru, nie przekraczajaca 30% (wartos$¢ okreslona dla pomiaru zrédef
sztucznych w normie PN-T-06589 :2002 [1]).
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8.5 Wyniki badan narazenia pracownikow na sztuczne promieniowanie UV z
zastosowaniem opracowanych dozymetrow fotochromowych (pomiar napromienienia

aktynicznego)

Przeprowadzono réwniez badania narazenia na sztuczne promieniowanie nadfioletowe na
grupie pracownikéw drukarni offsetowej. W tabeli 8.4 przedstawiono wyniki badan
napromienienia aktynicznego. Wartosci te stanowig $rednig arytmetyczng z trzech dni

pomiarowych u 6 pracownikow.

Tabela. 8.4 Wpyniki badan napromienienia aktynicznego dla  pracownikéw drukarni

offsetowej

Wyszczegdblnienie Absorpcja dozymetrow
Pracownik 1 0,48

Pracownik 2 0,46

Pracownik 3 0,47

Pracownik 4 0,44

Pracownik 5 0,46

Pracownik 6 0,50

Po badaniach ekspozycji pracownikow drukarni offsetowej nie zaobserwowano zmiany
absorpcji dozymetrow fotochromowych. Uzyskane wyniki pomiaréw absorpcji mieszczg sie w
granicach btedu wyznaczenia absorpcji dozymetréw fotochromowych, wobec czego nie ma
mozliwosci wyznaczenia napromienienia aktynicznego z krzywej wzorcowej. Wynika to z
faktu, ze na stanowiskach tych wystepowato bardzo mate natezenie promieniowania
nadfioletowego skutecznego aktynicznie. Jest to spowodowane skladem widmowym
promieniowania zastosowanego zrédfa, ktore emituje w znacznym stopniu w zakresie UVA,
a tym samym przy wyznaczaniu wartosci skutecznej aktynicznie dos¢ mocno ,wycina” ten
zakres. Ponadto zastosowanie nowoczesnych maszyn offsetowych, ktorych zrédto
promieniowania UV jest tak dobrane, aby zminimalizowaé dawke promieniowania do
wartosci niezbednej dla procesu technologicznego przyczynia sie do mniejszej ekspozyciji
pracownika. Jest to tzw. ograniczanie emisji u zrodta. W tym przypadku mozliwosc

zastosowania dozymetrow fotochromowych jest ograniczona.
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8.5 Ocena narazenia pracownikow na promieniowanie nadfioletowe na wybranych

stanowiskach pracy

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania narazenia 30 pracownikow na
naturalne i sztuczne promieniowanie nadfioletowe:

¢ wykonujacych prace remontowe drég (10 oséb),

e pracownikéw budowlanych (w tym 6 dekarzy, 4 murarzy oraz 4 ciesli)

e pracownikow drukarni (6 osob).

Do badan napromienienia pracownikédw wykorzystano opracowane dozymetry
fotochromowe. Badania przeprowadzono w okresie jesiennym. Wyniki pomiaréw dla
poszczegoélnych grup pracowniczych przedstawiono w tabeli 8.5. Przedstawione w tabeli

wartosci napromienia stanowig $rednig arytmetyczng z trzech dni pomiarowych.

Tabela 8.5 Wyniki pomiarow dla poszczegdlnych grup pracowniczych narazonych na

naturalne promieniowanie nadfioletowe

Zawod Badana Maksymalne Srednie Odchylenie
liczba napromienienie napromienienie standardowe
pracownikéow dzienne UV ., dzienne
[JImZ] uv ery
[J/m?]

Dekarz 6 447 2954 81,3
Ciesla 4 428 261,4 122,6
Murarz 4 322 200,0 107 4
Pracownicy 10 410 178,01 114,4
wykonujacych
prace
remontowe
drég
Razem 24 - - -

Na podstawie poréwnania wskazan elektronicznego dozymetru referencyjnego stwierdzono,

ze procentowa réznica wskazan miedzy obu dozymetrami nie przekracza wartosci 21,3%.
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Duze odchylenie standardowe napromienienia erytemalnego dla poszczegdlnych grup
pracownikéw wykonujgcych prace na zewnetrznych stanowiskach pracy spowodowane jest
zréznicowanym poziomem ekspozycji na naturalne promieniowanie nadfioletowe. Poziom
ekspozycji zalezy od wielu czynnikbw, m.in. pory roku, nastonecznienia, miejsca
wykonywania pracy, rodzaju czynnosci zawodowych. W zwigzku z czym do oceny
indywidualnego narazenia tych pracownikédw na naturalne promieniowane nadfioletowe

niezbedne jest stosowanie indywidualnych dozymetrow.

Przeprowadzono réowniez badania narazenia na sztuczne promieniowanie nadfioletowe na
grupie pracownikéw drukarni offsetowej. Uzyskane wyniki pomiaréw mieszczg sie w
granicach btedu wyznaczenia absorpcji dozymetréw fotochromowych, wobec czego nie ma
mozliwosci wyznaczenia napromienienia aktynicznego dla badanej grupy pracownikow.
Stwierdzono, ze na badanych stanowiskach pracy wystepowato bardzo mate natezenie

promieniowania nadfioletowego skutecznego aktynicznie, znacznie ponizej wartosci NDN.

9. Whioski

o Uzyskane wartosci napromienienia erytemalnego dla badanej grupy pracownikéw,
pracujacych na zewnetrznych stanowiskach pracy przekraczaja minimalne dawki

rumieniowe (dla skéry bez preadaptaciji).

Przedstawiciele populacji polskiej w wiekszosci zaliczajg sie do | i Il fototypu skory, wobec
czego minimalna dawka do wywotania rumienia (MED) skéry bez preadaptacji na
promieniowanie stoneczne wynosi 200 J/m? oraz 600 J/m? dla skéry wczesniej

preadaptowane.

e Zastosowanie opracowanych dozymetrow fotochromowych umozliwi ocene
narazenia duzej grupy pracownikéw zatrudnionych na zewnetrznych stanowiskach

pracy eksponowanych na naturalne promieniowanie nadfioletowe.

Z uwagi na mozliwos¢ wizualnej oceny stopnia narazenia dozymetry fotochromowe moga
stanowi¢ uzyteczne narzedzie umozliwiajgce ograniczenie ryzyka zawodowego
spowodowanego narazeniem na naturalne promieniowanie nadfioletowe.

W przypadku stwierdzenia przez pracownika odbarwienia dozymetru fotochromowego (co
Swiadczy o przekroczeniu dawki rumieniowej) bedzie mogt on podja¢ odpowiednie dziatania

ograniczajgce ekspozycje.
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e W przypadku badania narazenia pracownikéw na sztuczne promieniowanie UV
opracowane dozymetry fotochromowe (jako indykatory przekroczenia dawki) moga
byé¢ stosowane w przypadku ekspozycji na sztuczne zrédta emitujace
promieniowanie nadfioletowe o duzym natezeniu i emitujacych gtéwnie w zakresie

UVB i UVC jak np. spawanie tukowe, lampy bakteriobdjcze.

W przypadku ekspozycji pracownikow na promieniowanie nadfioletowe o matym natezeniu
dozymetry fotochromowe mogg by¢ stosowane do iloSciowej oceny narazenia na sztuczne
promieniowanie nadfioletowe na stanowiskach pracy, w przypadku zastosowania
instrumentalnej metody pomiaru zmian absorpcji barwnika fotochromowego, za pomocg

spektroradiometru, spektrofotometru lub reflektometru.

e Badania poréwnawcze dozymetrow elektronicznych oraz fotochromowych
przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych, z wykorzystaniem wzorcowej
lampy sztucznego promieniowania, wykazaly, ze dozymetry fotochromowe mierza
napromienienie z akceptowalng niepewnoscia pomiaru, nie przekraczajaca 30%

(wartos¢ okreslona dla pomiaru zrédet sztucznych w normie PN-T-06589 :2002 [1]).

Procentowa réznica wskazan miedzy dozymetrami elektronicznymi oraz fotochromowymi w
przypadku badan laboratoryjnych miesci sie w przedziale od 6,7% do 22,2 %. W przypadku

badan na stanowiskach pracy stwierdzono, ze réznica ta wynosi maksymalnie 21,3%.

10. Podsumowanie

Pracownicy zatrudnieni na zewnetrznych stanowiskach pracy sg eksponowani na naturalne
promieniowanie nadfioletowe. Intensywnosé oraz czestotliwosé ekspozycii rozni sie znacznie
dla réznych grup zawodowych.

W ramach niniejszej pracy opracowano fotochromowe dozymetry promieniowania
nadfioletowego oraz metodyke badania narazenia pracownikéw na to promieniowanie.
Opracowane dozymetry fotochromowe promieniowania nadfioletowego sktadajg sie z:

- filmu polimerowego zawierajgcego barwnik fotochromowy;

- podfoza wykonanego z elastycznego tworzywa sztucznego;

- uchwytu do mocowania dozymetru do odziezy pracownika.

Wykonano serie informacyjng 30 sztuk indywidualnych, fotochromowych dozymetrow
promieniowania nadfioletowego, zwierajgcych barwniki fotochromowy o strukturze 1°,3’,3’-

trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-indolin].
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Dozymetry poddane zostaty badaniom spektrofotometrycznym, spektroradiometrycznym
oraz reflektometrycznym w celu weryfikacji przyjetych zatozen konstrukcyjnych.
Przeprowadzone badania odpornosci na degradacje fotochemiczng oraz badania
spektrofotometryczne zmian absorpcji barwnikoéw w zaleznoéci od napromienienia wykazaty,
ze wykonane modele dozymetrow w postaci filméw polimerowych charakteryzujg sie
odpowiednig czutoscig na naturalne promieniowanie nadfioletowe oraz odpornoscig na
degradacje fotochemiczna, zblizona do dawek rumieniowych dla skéry oséb o fototypie 1 i Il.
W celu sprawdzenia poprawnosci dziatania dozymetréow fotochromowych oraz ustalenia
narazenia pracownikbw na naturalne i sztuczne promieniowanie nadfioletowe
przeprowadzono badania na grupie 30 pracownikéw. Do badan wytypowano pracownikéw:

¢ wykonujacych prace remontowe drég (10 oséb),

e pracownikéw budowlanych (w tym 6 dekarzy, 4 murarzy oraz 4 ciesli)

e pracownikow drukarni (6 osdb).
Stwierdzono, ze warto$ci napromienienia erytemalnego dla badanej grupy pracownikow,
pracujacych na zewnetrznych stanowiskach pracy przekraczajg minimalne dawki rumieniowe
(dla skéry bez preadaptacji). W przypadku badania narazenia pracownikow drukarni
offsetowej na sztuczne promieniowanie UV uzyskane wartosci napromienienia aktynicznego
byty bardzo niskie i miescity sie w granicach btedu pomiarowego. W zwigzku z tym mozna
sadzi¢, ze opracowane dozymetry fotochromowe (jako indykatory przekroczenia dawki)
mogq byC¢ stosowane jedynie w przypadku ekspozycji na sztuczne Zzrodia emitujgce
promieniowanie nadfioletowe o duzym natezeniu np. spawanie tukowe, lampy
bakteriobdjcze. W pozostatych przypadkach dozymetry fotochromowe mogg byé stosowane
do ilosciowej oceny narazenia na sztuczne promieniowanie nadfioletowe na stanowiskach
pracy, w przypadku zastosowania instrumentalnej metody pomiaru zmian absorpcji barwnika
fotochromowego, za pomoca spektroradiometru, spektrofotometru lub reflektometru.
Ponadto wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze wykonane dozymetry fotochromowe
charakteryzujg sie odpowiednig czutoscig dla oceny narazenia pracownikdw na naturalne
promieniowanie nadfioletowe. Badania porownawcze dozymetrow fotochromowych oraz
elektronicznych wykazaty, Zze dozymetry fotochromowe mierza napromienienie z
akceptowalng niepewnoscig pomiaru, nie przekraczajgca 23%.
Niskie koszty wytwarzania dozymetrow, ftatwosc¢ ich zastosowania, mozliwos¢ wizualnej
oceny narazenia pracownikdw na promieniowanie nadfioletowe w czasie rzeczywistym,
bezposrednio na stanowiskach pracy stanowig o uzytecznosci opracowanego rozwigzania.

Zastosowanie indywidualnych fotochromowych dozymetréw promieniowania

nadfioletowego przyczyni sie to do prewencji powstawania zmian przednowotworowych i
nowotworowych skoéry, na skutek ekspozycji na promieniowanie nadfioletowe duzej grupy

pracownikéw zatrudnionych m.in. w budownictwie, lesnictwie i rolnictwie.

65



11. Bibliografia

1.

10.

11

12.

13.

14.
15.

16.

PN-T-06589 :2002. Ochrona przed promieniowaniem optycznym. Metody pomiaru
promieniowania nadfioletowego na stanowiskach pracy

PN-90/E-01005 Technika $wietla — Terminologia.

K. Markowicz ,Obserwacje oraz modelowanie natezenia promieniowania
stonecznego dochodzacego do powierzchni ziemi”. Instytut Geofizyki, Uniwersytet
Warszawski, 2008.

R. Kotos ,Znikajacy ozon”, Wiedzy i Zycia" nr 4/1996

Sprawozdanie etapowe, Projekt 2.R.12 ,Opracowanie metody oceny ryzyka
zawodowego przy ekspozycji tacznej na naturalne promieniowanie UV i czynniki
chemiczne”, program Wieloletni pn. ,Poprawa bezpieczenstwa i warunkoéw pracy”
etap |, 2008-2010.

Working group report: Ultraviolet radiation &Health. Current knowledge of exposure
and health risks. Affsse, InVS, Afssaps, May 2005

Komputerowy system STER wspomagajacy prowadzenie dziatan z zakresu bhp
(wersja 7.1), CIOP-PIB, Warszawa, 2008.

CatRayon Guide d’utilistaion, INRS, Paris, 2000.

Katalog zrodet swiatta Philips.

http://en.wikipedia.org/wiki/lWood%27s_lamp

.L. Hemka, L. Piotrkowski.: Praktyczne zastosowanie pomiarow UV w oparciu o

analize wybranych parametrow technicznych kabin solaryjnych” Prace Instytutu
Elektrotechniki. Zeszyt 228, 2006.

DIN 5050-1 Draft Document — Solariums and domestic sun lamps — Part 1:Measuring
and marking.
International Commission on lllumination (CIE) Standard Erythema Dose, a Review,

Technical Report, 125-1997.

CIE S013/E:2003 International Standard Global Solar UV Index..

Vecchia P., Hietanen M., Stuck BE, van Deventer E, Niu S.: Protecting workers from
ultraviolet radiation, ICNIRP in collaboration with ILO, WHO, 14/2007.

MCKinlay A. F., Diffey B.L.: A reference action spektrum for ultra-violet inducted
erythema In human skin CIE J, 6 17-22, 1987.

66



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.
26.

Dyrektywa 2006/25/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 5 kwietnia 2006 r. w
sprawie minimalnych wymagan w zakresie ochrony zdrowia i bezpieczenstwa
dotyczacych narazenia pracownikdw na ryzyko spowodowane czynnikami fizycznymi.
Rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. w
sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla
zdrowia w srodowisku pracy (Dz. U. Nr 217, poz. 1833 iz 2005 r. Nr 212, poz. 1769),
Sprawozdanie etapowe, Projekt 2.R.12 ,Opracowanie metody oceny ryzyka
zawodowego przy ekspozycji tgcznej na naturalne promieniowanie UV i czynniki
chemiczne”, program Wieloletni pn. ,Poprawa bezpieczenstwa i warunkow pracy”
etap |, 2008-2010.

DIN 5050-1: Draft Document - Solariums and domestic sun lamps - Part 1: Measuring
and marking

Global Solar UV Index — A practical guide, WHO/SDE/OEH/02.2
http://www.who.int/uv/publications/en/GlobalUVI.pdf

PN-EN 14255-3:2008: Pomiar i ocena osobistej ekspozycji na niekoherentne

promieniowanie optyczne - Cze$¢ 3: Promieniowanie stoneczne UV

Biszczuk J., Litynska Z., Curyto A.: Wptyw promieniowania UV na zdrowie cziowieka
— Funkcje czutosci spektralnej: erytemalna, prowitamina D3, SCUP-H, Prace Instytutu
Elektrotechniki, zeszyt 234, 2008

Knuschke P., Kurpiers E., Koch R., Kuhlisch W., Witte K.: Mean indyvidual UV-
exposures in the population, Final Report on BMBF-project 07UVB54C/3, TIB
Hannover FO5B898, 16-25, 2004.

“Wptyw UV na zdrowie” http://pl.wikipedia.org

,XBO — Xenon short arc lamps”. Materialy informacyjne firmy OSRAM, 2007.

67



Zatgcznik nr 1

Wytyczne do konstrukcji fotochromowych dozymetrow
promieniowania nadfioletowego



1. Zasada dziatania dozymetrow fotochromowych

Opracowana koncepcja wytwarzania dozymetrow promieniowania UV, zostata oparta na
wykorzystaniu  barwnikéw fotochromowych. Barwnik fotochromowy ulega reakdji
fotochromowej pod wptywem absorpcji promieniowania stonecznego, w wyniku, ktorej
nastepuje wzbudzenie czasteczki barwnika oraz powstanie nowego pasma absorpcji w
obszarze widzialnym (barwy).

Jednoczesnie absorpcja promieniowania nadfioletowego, nastepujaca w czasie ekspozyciji
na UV powinna powodowaé¢ degradacje barwnika fotochromowego — objawiajagcg sie
stopniowym zanikiem reakcji barwne;j.

Zanik reakcji fotochromowej (zmiana barwy dozymetru z niebieskiej na zoéttg) stanowi
informacje o napromienieniu erytemalnym promieniowaniem nadfioletowym przekraczajgcym

dawke MED dla skéry poddanej preadaptaciji.

2. Spos6b wykonania dozymetru fotochromowego

Dozymetr fotochromowy promieniowania nadfioletowego sktada sie z:
- filmu polimerowego zawierajgcego barwnik fotochromowy;
- podtoza wykonanego z elastycznego tworzywa sztucznego;

- uchwytu do mocowania dozymetru do odziezy pracownika.

Metoda aplikacji barwnika fotochromowego do polimeru

Barwniki barwnik 1°,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[2H-1-benzopyrano-2,2’-indolinu] wprowadzic¢
do filmu polimerowego, zwierajgcego polistyren jako nosnik polimerowy oraz octan etylu jako
rozpuszczalnik, w przedstawiony ponizej sposob:

1) wykonaé mieszanine zawierajgcg 45 g octanu etylu, 50 g polistyrenu oraz 100 mg
barwnika, rozpuszczalnik z polimerem oraz barwnikiem mieszano do otrzymania
homogenicznej mieszaniny, z zastosowaniem mieszadta ultradzwiekowego,

2) mieszanine o objetosci 66,0 ml wyla¢ do szklanych form. Jako formy mozna wykorzystac
szalki Petriego o s$rednicy wewnetrznej 145t1 mm. Poczatkowa grubo$é warstwy
mieszaniny powinna wynosi¢ 4 mm,

3) formy ustawi¢ na wypoziomowanej ptaszczyznie na okres 48 godzin w temperaturze 22
°C w celu odparowania rozpuszczalnika (aby zapobiec nadmiernej szybkosci

odparowania rozpuszczalnika formy np. szalki Petriego, przykry¢ szklanymi szybkami,



4) nastepnie formy zawierajace film polimerowy kondycjonowa¢ w temperaturze -7°C, w
celu odklejenia polimeru od podtoza szklanego. Po odparowaniu rozpuszczalnika

grubosc¢ uzyskanego filmu polimerowego powinna wynosi¢ 1,0 £0,05 mm.

Wykonanie indykatora

1) Filmy polimerowe pocig¢ na elementy o wymiarach 20 mm x 15 mm.

2) Fragmenty filmu polimerowego, zawierajgcego barwnik fotochromowy naklei¢ na
ciemne, matowe podtoze, wykonane z elastycznego tworzywa sztucznego, np.
polichlorku winylu.

Zastosowanie ciemnego podtoza pozwala na redukcje odbicia promieniowania
nadfioletowego od wewnetrznej powierzchni dozymetru (a tym samym wtérnej
ekspozycji na promieniowanie nadfioletowe).

3) Do tylnej sciany poditoza dozymetru zamocowa¢ uchwyt do mocowania dozymetru do

odziezy.

Schemat dozymetréow erytemalnego i aktynicznego przedstawiono na rysunku 1.

! Dozymetr fotochromowy UV > Dozymetr fotochromowy UV
: @._ & @
—»
5.
3. - »
Napromienienie erytemalne > 600 J/nf Napromienienie aktyniczne > 30 J/nf
A B

1. Film polimerowy zawierajacy barwnik fotochromowy

2. Ciemne podtoze eliminujgce wewnetrzne odbicia promieniowania

3. Podtoza wykonanego z elastycznego tworzywa sztucznego

4. Ikona obrazujgca ekspozycje na UV, przy ktérej nie nastapito przekroczenie napromienienia erytemalnego lub aktynicznego
5. Ikona obrazujaca ekspozycje na UV przy ktorej nastapito przekroczenie napromienienia erytemalnego lub aktynicznego

Rys. 1 Schemat konstrukcji fotochromowego dozymetru promieniowania nadfioletowego
A) Erytemalnego
B) Aktynicznego

Przyktad fotochromowych dozymetrow naturalnego oraz sztucznego promieniowania

nadfioletowego przedstawiono na rysunku 2.



Na dozymetrze do pomiaru napromienienia erytemalnego naniesiono ikony przedstawiajace
barwe polimeru, przy ktérej nie ma przekroczenia dawki 600 J/m? (barwa niebieska i
udmiechnieta ikonka) i przy ktérej wystepuje przekroczenie tej dawki (barwa zétta i smutna
ikonka). W ten sposdb pracownik nie musi pamieta¢ jaki kolor polimeru na dozymetrze

odpowiada przekroczeniu dawki.

1

Dozymetr fotochromowy UV Dozymetr fotochromowy UV

s] =

Napromienienie aktynicze 30 J/im®

Napromienienie erytemalne 600 Jim®

A B
Rys. 2 Widok fotochromowych dozymetréw promieniowania nadfioletowego
A — naturalnego (erytemalny);

B — sztucznego (aktyniczny).

Kalibracja dozymetréw
Przed wykonaniem badan narazenia pracownikéw na UV, dal kazdej partii dozymetrow

fotochromowych nalezy wykonaé krzywa wzorcowa zaleznos$ci napromienienia od absorpcji.

Dla wykonanych dozymetréw naturalnego promieniowania nadfioletowego wykonaé
krzywa kalibracyjng dla napromienienia erytemalnego W przypadku dozymetréw
sztucznego promieniowania nadfioletowego wykonaé krzywa kalibracyjna dla

napromienia aktynicznego.

W tym celu nalezy poddaé prébke filmu polimerowego zawierajacego barwnik ekspozycji na
promieniowania UV zrédta o charakterystyce widmowej zblizonej do zrédta promieniowania
wystepujagcego na badanych stanowiskach pracy Ilub naturalnego promieniowania
stonecznego.

Po kazdym cyklu naswietlenia mierzy¢ catkowite napromienienie za pomocg dozymetru
elektronicznego np. typ X 2000-10 skorygowanego do krzywej erytemalnej lub aktynicznej (w
zaleznosci od przeznaczenia dozymetru) oraz absorpcje filmu polimerowego zawierajacego
barwnik dla dlugos¢ fali 600 nm, z zastosowaniem spektrometru np. spektrometru firmy
Ocean Optics. Jako zrodto promieniowania stosowa¢ lampe o stabilnej charakterystyce i

duzym natezeniu napromieniowania np. lampe halogenowa.



Do pomiaru absorpcji mozna stosowac spektrofotometru (np. spektrofotometr typ CARY
5000). W takim przypadku reakcje fotochromowg dozymetru wzbudza¢ za pomoca lampy
blyskowej emitujgcej promieniowanie nadfioletowe (np. lampa typ ELWA 18LA2).

Absorpcje mierzy¢ co najmniej po 60 s od wzbudzenia barwnika.

Przyktadowg krzywa wzorcowa zaleznosci absorpcji dozymetréw od naturalnego
napromienia erytemalnego przedstawiono na rysunku 3.

Dopasowanie krzywej wzorcowej przedstawiono za pomocg funkcji ekspotencjalne;.

T u Dane pomiarowe
1,6- ——— Dopasowanie funkcjg ekspotencjalng
1,4 T
] \ Data: Data1_B
1,2+ ) T Model: ExpDec1
Absorpcja \L Chi*2/DoF  =0.00113
1,0 ! RA2 = 0.99829
y0 033141  20.14167
0,81 \% A1 1.8489:0.13098
| t1 409.29925 +61.12806
0,6 - IS SO N s —— = ——
0,4 .
\i\i\ i
0,2+ LI T
i ; \-
0,0 T ‘ \ \ \ ‘ T —— \ ‘ \
0 100 200 300 400 500 600 700

Catkowite napromienienie erytemalne [J/m?]

Rys. 3. Krzywa wzorcowa zaleznosci absorpcji dozymetréw od naturalnego napromienia

erytemalnego

Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowa krzywag wzorcowg zaleznosci absorpcji od
napromienienia aktynicznego uzyskang przy naswietlaniu zrédtem wzorcowym sztucznego
promieniowania UV. Punkty na krzywej wzorcowej odpowiadajg czasom ekspozyciji

odpowiednio 30min., 60 min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min.



0,45 = Dane pomiarowe
—— Dopasownie krzywg ekspotencjalng

0,40
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Absorpcja
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Napromienienie aktyniczne [J/m?|

Rys. 4 Krzywa wzorcowa zaleznosci absorpcji od napromienienia aktynicznego

Procedura oceny narazenia pracownikéw na naturalne lub sztuczne promieniowanie
nadfioletowe

Skalibrowane dozymetry fotochromowe umiesci¢ na ramieniu lub przedniej czesci tutowia
pracownika przed rozpoczeciem zmiany robocze;j.

Dozymetry powinny zosta¢ umieszczone w miejscu najbardziej narazonym na
promieniowanie nadfioletowe, nie ostonietym odziezg pracownika.

Dozymetr powinien by¢ noszony podczas wykonywania wszystkich czynnosci w ciggu
zmiany roboczej.

Pracownicy powini zostaé byli poinformowani o zasadzie oceny narazenia na
promieniowanie UV z zastosowaniem dozymetréw fotochromowych.

W przypadku, gdyby noszony przez nich dozymetr zmienit barwe na Zzoitg, pracownik

powinien powiadomi¢ swojego przetozonego o przekroczeniu dopuszczalnej dawki.

W przypadku potrzeby ustalenia dziennej wartosci napromienienia dozymetry powinny
zosta¢ poddane badaniom spektroradiometrycznym lub spektrofotometrycznym, w celu
ustalenia absorpcji, zgodnie z metodg opisang w p. kalibracja dozymetrow.

Nastepnie nalezy odczyta¢ warto$¢ napromienienia z krzywej wzorcowej erytemalnej, w
przypadku narazenia pracownika na naturalne promieniowanie nadfioletowe lub krzywej

aktynicznej, w przypadku narazenia na promieniowanie nadfioletowe ze Zzrédet sztucznych.



Kryteria oceny narazenia na promieniowanie nadfioletowe

e Sztuczne promieniowanie nadfioletowe

Jako kryterium oceny zagrozenia promieniowaniem nadfioletowym przyjeto niedopuszczenie
do powstania rumienia skory, zapalenia rogowki i spojowki oka, rozwoju zmian
nowotworowych skéry i zaémy soczewki.

Najwyzsze dopuszczalne napromienienie skuteczne Ng promieniowaniem nadfioletowym oka
i skéry w ciggu dobowego wymiaru czasu pracy bez wzgledu na dtugos¢ jego trwania wynosi

30 J/m?, wyznaczane wedtug krzywej skuteczno$ci S, w zakresie 180+ 400 nm.

Uwaga: Do oceny narazenia na promieniowania nadfioletowe ze sztucznych zrédet nalezy
stosowacé instrumentalne metody pomiaru absorpcji dozymetréw.
¢ Naturalne promieniowanie nadfioletowe

Kryterium skutecznosci wywotywania zaczerwienienia skory przez nadfiolet oraz wartosci
MED przyjete odpowiednio dla fototypu skéry mozna przyja¢ jako kryterium oceny narazenia

pracownikéw eksponowanych na naturalne promieniowanie UV — patrz tabela 1.

Tabela 1. Typ skory a wartos¢ MED, przed i po jej preadaptacji na naturalny nadfiolet [15]

Typ skory MED przed preadaptacjg MED po preadaptacji
I-I1 2 SED 6 SED
-1v 7 SED 10 SED
\Y 10 SED 60 SED
\ 15 SED 80 SED

Uwzgledniajgc fakt,

ze populacja polska charakteryzuje sie | lub Il fototypem skoéry, jako

2

wartosci graniczne ekspozycji mozna przyjaé 200 J/m? dla skéry nie adaptowanej i 600 J/m
dla skory preadaptowanej. Fotochromowy dozymetr erytemalny skalibrowany jest na dawke

dla skéry preadoptownej — napromienienie 600 J/m?.

Uwaga: Dozymetr wizualnie sygnalizuje przekroczenie  napromieniowania
erytemalnego, zmiang barwy z niebieskiej na z6ita.



Zalacznik nr 2

Kwestionariusz ankietowy

Ocena praktycznej przydatnosci metody narazenia na
promieniowanie nadfioletowe z zastosowaniem dozymetrow
fotochromowych



Wprowadzenie

W zwigzku z oceng przydatnosci opracowanych w CIOP-PIB dozymetréw fotochromowych,
zwracamy sie do Panstwa z prosbg o wyrazenie opinii na ich temat.
Celem niniejszej ankiety jest ustalenie zainteresowania Panstwa nowym produktem —

dozymetrem fotochromowym, sygnalizujgcym narazenie na intensywne promieniowanie
nadfioletowe, wskazujgcym bezpieczng dawke tego promieniowania.

Zasada dziatania dozymetréow fotochromowych dozymetrow promieniowania UV, zostata
oparta na wykorzystaniu barwnikéw fotochromowych. W zastosowanym rozwigzaniu
barwnik ulega reakcji fotochromowej pod wplywem absorpcji promieniowania
nadfioletowego, w wyniku ktorej nastepuje wzbudzenie barwnika oraz powstanie nowego
pasma absorpcji w obszarze widzialnym (barwy). Jednoczesnie absorpcja promieniowania
nadfioletowego, nastepujaca w czasie ekspozycji na UV powoduje degradacje barwnika
objawiajgaca sie stopniowym zanikiem reakcji barwnej. Zanik reakcji fotochromowej (zmiana
barwy dozymetru z niebieskiej na z6itg) stanowi informacje o przekroczeniu catkowitego

napromienienia erytemalnego dla UV.

1. Jak czesto jest Pan/Pani narazony w czasie pracy na promieniowanie
stoneczne ?

a) Czesto

b) Sporadycznie

¢) Rzadko

d) Nigdy

2. Czy zdarzaja sie przypadki rumienia, poparzenia stonecznego, zmiany skdérne

—H  —H —H —H

spowodowane ekspozycja na promieniowanie stoneczne?
a) Zawsze po pierwszej ekspozycji T
b) Sporadycznie i
c) Rzadko (raz w roku lub rzadziej) i
d) Nigdy f
3. Czy byly wczesniej prowadzone badania narazenia pracownikéw na promieniowanie
stoneczne ?
a) Tak f
b) Nie f
4. Czy zasada korzystania z dozymetréw fotochromowych jest dla Pana Pani
zrozumiata?
a) Tak f
b) Nie f

c¢) Nie mam zdania f



5. Czy zaproponowana Panu/Pani posta¢ uzytkowa dozymetru jest praktyczna w

zastosowaniu?
a) Tak f
b) Nie f

Prosimy o krétka wypowiedz, jakg forme powinien mie¢ dozymetr

Dziekujemy bardzo za udzielenie informacji



