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Ultrafialové zareni a jejich vliv na polymery

Spektrum elektromagnetického zareni (obr. 1) je tvoreno rlznymi vinovymi délkami
elektromagnetického zareni. Podle vinové délky nebo frekvence se rozliSuji druhy
elektromagnetického zareni.[1,2] V prirodé bézné se vyskytujici zareni s nejvyssi energii
fotond je ultrafialové (UV) zareni, jehoz pfirozenym zdrojem je Slunce. Umélym zdrojem jsou
nejCastéji deuteriové Ci rtutové lampy lampy. Obecné se rozdéluje na blizké UV (200-400

nm) a vakuové ultrafialové (VUV) zareni (10-200 nm).[3]
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Obrdzek 1 -Spektrum elektromagnetického zareni [1]

Absorpci svételné energie mlze dojit u monomernich organickych jednotek k UV
iniciované polymeraci [4]. Naopak u polymerl se mlzou vyskytovat rlizné fotochemické
reakce, které mohou mit za nasledek i odbouravani polymernich fetézcl. Nejvétsi vliiv ma na
plasty UV zareni o vinové délce 290—400 nm, které tvori cca 5% celkové slunecni radiace
dopadajici na Zemi. Polymery obsahujici chromoformni skupiny (absorbuji zareni) vlivem UV
zareni chemicky reaguji. Absorbuje-li molekula polymeru ¢ast UV zareni, prechazi do
nestabilniho excitovaného stavu a polymer mlze degradovat.[5]

Cilem této prace bylo studium chovani komeréné dostupné UV citlivé folie pfi expozici
rlznymi UV zdroji a optimalizace nové instalované aparatury pro VUV expozice pod rliznymi

atmosférami.



Experimentalni cast

Félie RapidMask (RM) je UV-fotocitliva samolepici folie urCena pro piskovani skel.
Jejimi vyhodami jsou zména barvy povrchu exponovaného mista ze zelené na modrou a
pouziti bez nutnosti vymyt exponované misto vodou pred pouzitim. Folie je komercné
dodavana v zelené barvé a ma 3 vrstevnatou strukturu s celkovou tloustkou 100 um (viz

obr. 2) a byla zakoupena od firmy GDS Technology s.r.o .
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Obrézek 2 -Struktura folie RapidMask dle technického listu vyrobce

Pouzité zdroje zareni byly i) VUV lampa Heraeus D200 ii) UV lampa Hamamatsu LC8 a
i) Hund FLQ 150M a jejich spektra jsou uvedeny na obr. 3a. Lampa (i) emituje v VUV oblasti
(120 a 160 nm) a ma intenzitu zareni dopadajiciho na vzorek 2,1 W/cm? Zdroj (ii) ma
intenzitu zafeni na vzorku az 10 W/cm?, ale pro na$ experiment jsme pouzivali intenzitu
0,1 W/cm?, a dosahuje nejvétsi intenzity zafeni pfi vinovych délkach fotonl 310 a 365 nm.
Pro porovnani byl pouzit i zdroj (iii) polychromatického svétla ve viditelné (Vis) ¢asti spektra
pracujici na zakladé bézné halogenové lampy s intenzitou polychromatického zareni na
vzorku 0,3 W/cm?. Zmény ve folii vystavené expozici byly sledovdny pomoci UV-Vis
spektrofotometru Perkin-Elmer Lambda 12 pro UV expozici a pfistroj HP UV VIS 8453 pro
expozici VUV a Vis zafenim. Oba spektrofotometry promérovaly absorpcni spektrum v oblasti
od 190 nm do 1100 nm v rlznych Casech expozice. Po expozici byly folie také zkoumany
pomoci optického mikroskopu OLYMPUS BX 60.

Vysledkova cast
Identifikace materialu

Félie RM byla podrobena FTIR analyze pro zjisténi chemického slozeni samotné
stfedni UV-citlivé vrstvy (rezistu) na pristroji Nicolet 6700 v modu zeslabené uplné
reflektance (ATR). Porovnanim naméreného spektra (viz Obr. 4) s databazi spekter bylo
zjisténo, Ze nejlepsi shoda je dosazena s vicefunkénimi polyakrylaty, a to monomery 1,6-

hexandioldiakrylatu ¢i 1,4-butandioldiakrylatu.
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VUV D 200 Heraeus 2,1 W/cm
UV LC8 Hamamatsu 0,1 W/cm? 1,01

Vis Hund FLQ 150M 0,3 W/cm]
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Obrdzek 3-a) Emisni spektra intenzit pouZitych lamp a optickd propustnost samotné kryci
folie; b) Absorpcni spektrum folie RapidMask bez kryci folie v pribéhu UV expozice (intenzita

0,1 Wyen?), disla znaci kumulativni expozicni &as v sekundsach
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Obrazek 4-FTIR spektrum aktivni vrstvy folie RapidMask — zavislost transmitance na vinoctu

UV expozice materialu
Félie RM byla exponovadna lampou Hamamatsu s intenzitou 1% (0,1 W/cm?) po

celkovou kumulativni dobu 30 minut na statickém vzduchu. Absorpcni spektrum bylo
v prlibéhu méfeno na UV-Vis (Obr. 3b). Na absorpcnim spektru byly viditelné dva absorpcni
pasy jeden pfi 425 nm a druhy pfi 600 nm. Na prvnim pasu byly pozorovany jen nepatrné
zmény v priibéhu expozice, proto byl pouzit k vyhodnoceni druhy absorpcni pas, u kterého
byly zmény vétsSi a korelovatelné s délkou expozice (Obr. 5). Bylo pozorovano, ze k nejvétsi
zméné doslo ihned po vystaveni félie zareni po dobu 2 sekund, kdy doSlo ke zdvojnasobeni

hodnoty absorbance.



Dodana folie ma vrstveny charakter a aktivni sloZzkou je jen strfedni material. V prvnim
méreni (Obr. 3b) byly na folii ponechany z obou stran ochranné folie. Bylo zjiSténo, zZe
ochranné félie pohlcuji ¢ast emitovaného zareni (cca 30% pro UV zareni, ale az 90% pro
pouzity VUV zdroj, Obr. 3a prava osa Y) a tim zpomaluji nami zkoumany dé&j. Proto byla
v dalSim experimentu odlepena z jedné strany félie a obnazena Cast vnitfni aktivni vrstvy
byla poté vystavena UV zareni. Na zakladé porovnani rychlosti déje bylo potvrzeno urychleni

déje pozorovaného zménou absorpce s maximem na 600 nm (obr. 5).
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Obrazek 5- Rychlost foto-indukované zmény materidlu RapidMask (bez ochranné folie a s ni)
pri UV expozici lampou HAMAMATSU (0,1 W/cn?’) na statickém vzduchu pozorovand jako

zména absorbance pasu s maximem na 600 nm,

Félie RM byla po expozici zkoumana na optickém mikroskopu OLYMPUS BX 60
s hornim osvitem a polarizaci. Expozice na filmu zanechala viditelné stopy a doslo ki)
nataveni a naslednému vyliti folie na kraji exponovaného mista a ii) ke vzniku malych

krystalickych zarodkd ve stfedu osviceného mista (viz obrazek 6).

Obrazek 6- Mikroskopické snimky folie po expozici UV zarenim na vzduchu. Vievo — rozhrani
exponovand (nahore — roztekly polymer s hladkym povrchem), Vpravo — detail exponované

casti s viditelnymi poruchami o velikosti od jednotek po desitky um.



Vliv okolni atmosféry

RM félie byla exponovana také na lampé Heraeus vyzarujici ve VUV oblasti (120 a 160
nm) a to za rliznych atmosfér. PFi expozici na statickém vzduchu dochazelo ke vzniku velké
koncentrace Os;, ktery oxidoval foto-rezist nechranény kryci vrstvou. V dlsledku toho
dochazelo k rychlému narlistu absorbance (Obr. 7), ktera v ¢ase 20 min dosahla hodnot 3,5
(neni uvedena v grafu). Dale byly folie exponovany za snizeného tlaku 9 hPa a pod inertni
atmosférou (Ar a N,). NejvétSi zmeény byly zaznamenany pfi expozici pfi snizeném tlaku
9 hPa, kde v dlsledku nizsi koncentrace O; nedochazelo k reakci s materidlem a ustaleného

stavu bylo dosazeno kolem hodnoty absorbance 1 a v nejkratSim case.
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Obrézek 7 - Zmena absorbance (600 nm) v case pro expozici folie pomoci VUV lampy

v ridzném prostredi. Pro porovnani je uvedena i expozice zdrojem viditeiného zareni (Hund)

Podobné hodnoty jako pod snizenym tlakem byly naméfeny i pfi expozici pod Ar,
ktery ma pro dané vinové délky nizky absorpcni koeficient [6] a nemdze dochazet k rliznym
radikalovym reakcim. Naopak pfi expozici pod N,, ktery sam pohlcuje ¢ast emitovaného VUV

zareni a mUZe navic dochazet ke tvorbé silné absorbujiciho NOx, nebylo dosazeno ustaleného

vV

Aktivita folie pod viditeInym zarenim

Pri expozici RM pod viditelnym zarenim (lampa Hund FLQ, spektrum na Obr. 3a)
dochazelo k podobnym zménam absorbance jako pod UV expozici. Diky mensi energii fotond
jako pri expozici na vySe uvedenych UV lampach. Toto svédci o vhodnosti pouzité komercni
folie pro UV expozice, nebot intenzita pouzZitého zareni vyrazné presahovala bézné



laboratorni podminky a vzhledem k pomalym dé&jim pfi viditelném zafeni, je mozno folii

upravovat bez velkych rizik i v béZném provozu bez nutnosti zatemnéni.

Zavér

Vramci této prace byl zkouman vliv intenzivni foto-expozice na komercni folii
RapidMask a to fotony z oblasti VUV (120 a 160 nm), UV (310 a 360 nm) a viditelné (400 —
800 nm) Casti spektra. Na zakladé FTIR analyzy bylo prokazano slozZeni aktivni vrstvy
komercni UV-fotocitlivé félie (monomery vicefunkéniho polyakrylatu), kde predpokladame UV
expozici vyvolanou polymeraci a pozadované krehnuti materidlu. Kinetika UV-expozice byla
porovnavana na intenzité absorpcniho pasu pfi 600 nm, ktery zohlednoval stav vyrobcem

dodaného indikatoru pro zviditelnéni zmény.

Material byl nejcitlivéjSi na UV zareni, kde na zménu do ustdleného stavu staci
intenzita 0,1 W/cm?, kdeZto pfi VUV expozici s vyrazné mensi penetrani hloubkou dochazi
k podobné rychlé zméné az pfi intenzitdé 2,1 W/cm?. PFi VUV expozici je tfeba navic chranit
materidl pred oxidaci snizenim tlaku (fadové na jednotky hPa) nebo pouzitim inertni
atmosféry, coz také snizuje absorpci fotonl v aparature, ¢imZ zvySuje intenzitu zareni
dopadajici na vzorek a urychluje cely proces polymerace. Materidl vystaveny
polychromatickému svétlu ve viditelné Casti spektra vykazuje sice také polymeraci, ale s
vyrazné pomalejSim pribéhem. Cilem dalSi prace je i) snaha o vytvoreni optickych mfizek
expozici folie pres masku a ii) zkoumani UV-stability pfipravenych polymernich folii s pfimési

nanocastic na bazi ZnO, TiO, a uhlikovych nanotrubek CNT.
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