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DESTRUKCYJNE ODDZIALYWANIE
PROMIENIOWANIA UV Z POSZCZEGOLNYCH
PODZAKRESOW WIDMOWYCH
NA MATERIALY OPTYCZNE

STRESZCZENIE W artykule przedstawiono wyniki prac ekspery-
mentalnych prowadzonych w celu zbadania procesow destrukcyjnego
oddziatywania na materiaty optyczne promieniowania UV z poszcze-
golnych podzakresow widmowych (UVA, UVB, UVC). Zbadano i prze-
analizowano zmiany w czasie wspofczynnika przepuszczania oraz
parametrow barwowych trzech rodzajow filtrow barwnych Schotta,
soczewki, okularow bedgcych elementem wyposazenia kabiny sola-
ryjnej oraz probki szkta boro-krzemowego.

Stowa kluczowe: destruktywne oddziatywanie UV, materialy op-
tyczne, filtry barwne, szkto

1. WSTEP

Pod nazwg promieniowanie ultrafioletowe (UV) tradycyjnie rozumie sie
promieniowanie elektromagnetyczne z podzakresu 100-400 nm, czyli obszar
widmowy o ditugosci fali krétszej niz swiatto widzialne i dtuzszej niz promie-
niowanie rentgenowskie.
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Ze wzgledow na skutki oddziatywania, promieniowanie ultrafioletowe
dzieli sie na trzy podzakresy:

e UVC - dlugos¢ fali 200-280 nm;
e UVB - dtugos¢ fali 280-315 nm;
e UVA — dtugos¢ fali 315-400 nm.

Powszechnie znanym faktem jest zjawisko inicjowania i w znacznym
stopniu przyspieszania procesu starzenia materiatéw, jako wynik dtugotrwatego
oddziatywania na nie promieniowaniem UV.

Procesy te sg wywotywane reakcjg chemiczng zachodzacg wewnatrz
materiatow, ktore prowadza do zmiany w budowie jego struktury. Przeksz-
tatcenia wewnetrzne powodujg znaczne zmiany parametréw fizykochemicznych
i technicznych tworzywa. Staje sie ono mniej plastyczne, bardziej kruche, fatwiej
peka, rozrywa sie, traci transparentnosc¢, zmienia barwe itp. Wiekszo$¢ badan
naukowych dotyczacych zagadnienia oddziatywania promieniowania UV na
materiaty skupia sie jednak na poznaniu i opisaniu destruktywnego oddzia-
tywania promieniowania optycznego na tworzywa sztuczne. Dzieki temu pro-
cesy te zostaty w znacznym stopniu poznane, a metody ich badan szczegotowo
opisane w literaturze. Mniejszym zainteresowaniem cieszg sie procesy
poznawcze zwigzane z oddziatywaniem promieniowania UV na materiaty
nieorganiczne. Spowodowane jest to najprawdopodobniej znacznie mniejszym
zastosowaniem praktycznym tego typu materiatdbw w poréwnaniu z wszech-
obecnymi polimerami. Tymczasem np. w laboratoriach zajmujgcych sie bada-
niami promieniowania optycznego pojawia sie problem destruktywnego oddzia-
tywania promieniowania UV na elementy optyczne, takie jak: filtry szklane,
pryzmaty, soczewki itp. Wstepnym badaniom oddziatywania promieniowania
UV z poszczegolnych podzakreséw widmowych zostat poswiecony niniejszy
artykut.

2. PROCESY FOTOCHROMIZMU — PODSTAWY
TEORETYCZNE

Szkfo to stan skupienia charakteryzujacy sie wkasnosciami reologicznymi
zblizonymi do ciata krystalicznego, w ktérym nie wystepuje uporzadkowanie
dalekiego zasiegu (zwykle przyjmuje sie ze uporzadkowanie jest dalekiego
zasiegu, gdy regularne struktury w materiale wystepujg na odlegtosciach nie
mniejszych niz 100-200 nm), a jedynie lokalne zageszczenia materii zwane
domenami lub klastrami, w ktérych aniony krzemo-tlenowe sg w jakis sposéb
wzajemnie zorientowane. Rozmiary tych obszaréw nie przekraczajg jednak
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2 nm. Czagsteczki w takich mikroobszarach utozone sg w koordynacji takiej, jak
wynika z rzeczywistej budowy komorki elementarnej danego krysztatu, jednak
odlegtosci pomiedzy molekutami nie zostaty zachowane, przez co komoérka
staje sie zdeformowana. Taki stan rzeczy znajduje odzwierciedlenie we wias-
ciwosciach szkiet. Poniewaz molekuty nie znajdujg sie na swoich miejscach,
nie sg w stanie minimum energetycznego. Poniewaz kazdy z atoméw two-
rzacych szkio nieustannie dgzy do minimum, stan szklisty uznawany jest za
stan metastabilny. Z punktu widzenia termodynamiki, szkto jest materiatem
nietrwatym, poniewaz stan energetyczny sieci amorficznej jest wyzszy od jej
krystalicznego odpowiednika. Z tego wzgledu kazde szkto wykazuje dgznos¢ do
krystalizacji, ale bez udziatu czynnikbw zewnetrznych dochodzi do niej bardzo
rzadko z powodu lepkosci, ktorej wartos¢ w warunkach normalnych dla kazdego
ze stanow jest jednakowa.

Fotochromizm to odwracalny proces chemiczny indukowany przez
promieniowanie elektromagnetyczne, ktérego efektem jest zmiana pewnych
fizycznych wtasciwosci substancji. Wystepuje w réznych materiatach, zaréwno
organicznych, jak i nieorganicznych, ciatach statych (amorficznych i krysta-
licznych) oraz cieczach. Wedtug fizyki kwantowej, fotochromizm jest odwra-
calng transformacjg miedzy dwoma stanami, indukowang w jednym lub dwoch
kierunkach przez promieniowanie elektromagnetyczne. Termodynamicznie sta-
bilna forma wyjsciowa A przechodzi w fotoprodukt P pod wptywem oddzia-
tujgcego promieniowania.

A(h) — P(42)

Zwykle fotoprodukt P ma co najmniej jedno pasmo absorpcji w obszarze
bardziej dlugofalowym niz pasmo absorpcji formy A. Zmiany, jakie zachodzag
w ukfadzie fotochromowym, to nie tylko zmiany widm absorpcji i emisji form A
i P, ale takze przenikalno$ci elektrycznej, wspotczynnika zatamania i odbicia
oraz innych wtasnosci fizycznych. Szczegotowy mechanizm reakcji fotochro-
mowej obejmuje co najmniej jeden stan wzbudzony A, zwykle jest to wzbu-
dzony stan elektronowy A*. Jezeli proces powstaje jednofotonowo, to forma
fotochromowa P powstaje albo ze wzbudzonego stanu singletowego, albo ze
wzbudzonego stanu tripletowego, albo z obu jednoczesnie.

Reakcja odwrotna moze zachodzi¢ termicznie (fotochromizm typu T) albo
fotochemicznie (fotochromizm typu P). Czesto dominujgcej reakcji termicznej
towarzyszy reakcja fotochemiczna. Fotochromizm sam w sobie jest zjawiskiem
nieniszczacym, ale czesto reakcji fotochemicznej towarzyszg uboczne reakcje
powodujgce fotodegradacje. Zwigzane jest to z tym, ze reakcji fotochemicznej
towarzyszy przegrupowanie wigzan chemicznych. Ogranicza to liczbe cykli re-
akcji fotochromowej. Taka utrata zdolnosci fotochromowych w czasie nazwana
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jest zmeczeniem materiatu. Jesli stopien degradacji w ciggu jednego cyklu wy-
nosi x, to utamek niezdegradowanych czastek po n cyklach dany jest wzorem:

y=01-x"

Nieorganiczne materiaty wykazujgce fotochromizm sg zwykle izolatorami
lub pétprzewodnikami. Optyczne wzbudzenie tych materiatéw fotonami o energii
pasma wzbronionego prowadzi do utworzenia metatrwatych centrow, ktére
pochtaniajg Swiatto z zakresu widzialnego, dajagc w efekcie zmiane barwy.
Zjawisko fotochromizmu jest stabo poznane. Istotny postep w dziedzinie
zastosowan ukftadéw fotochromowych moze nastgpi¢ dopiero po dobrym poz-
naniu i zrozumieniu catego cyklu fotochromowego i proceséw prowadzacych
do fotodegradacji oraz skutecznych sposoboéw ich eliminaciji.

3. OPIS EKSPERYMENTU

W celu poznania wptywu destruktywnego oddziatywania promieniowa-
nia UV z poszczegdlnych podzakresow widmowych, na szklane materiaty
laboratoryjne przygotowano trzy zestawy probek materiatow optycznych naj-
czesciej narazanych w praktyce na dziatanie promieniowania UV. Dziataniu
promieniowania z zakresu UVA (315-400 nm) poddano trzy rodzaje filtréw
barwnych Schotta o grubosci 1 mm: UG7, RG5 i BG20, soczewke z okularow
optycznych oraz okulary przeznaczone do ochrony oczu w trakcie seansu
w solariach. Dziataniu promieniowania z podzakresu UVB (280-315 nm) pod-
dano trzy rodzaje filtréw barwnych Schotta o grubosci 1 mm: UG7, RG5 i BG20
oraz probke szkta twardego krzemowo-borowego. Natomiast promieniowaniem
z podzakresu UVC dziatano na trzy rodzaje filtrow barwnych Schotta o gru-
bosci 1 mm: UG7(grubos¢ 2 mm), RG5 i BG20 oraz probke szkta krzemowo-
-wapniowego.

Jako naswietlacze zastosowano oprawy z odbty$nikami aluminiowymi,
ksztattujgcymi wigzke promieniowania, wyposazone w promienniki ultrafioletu
emitujgce UV w poszczegdlnych podzakresach widmowych. Jako promiennik
emitujgcy promieniowanie UVA zastosowano lampe rteciowg w szkle Wooda
o mocy elektrycznej 125 W. Natezenie napromienienia na powierzchni ba-
danych prébek wynosito: 895,96 nW/cm?. Jako zrédio UVB stuzyty dwa pro-
mienniki 9 W o wartosci natezenia napromienienia 310,97 uW/cm?. Zrédtem
promieniowania z podzakresu UVC byt promiennik 20 W o natezeniu na-
promienienia na badanej powierzchni 636,25 uW/cmZ. Rozktady widmowe
poszczegodlnych zrédet promieniowania przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Rozklady widmowe zastosowanych w prébach odpornosciowych
zrodel promieniowania UV w poszczegolnych podzakresach widmowych
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Celem eksperymentu byto zbadanie zmian pod wptywem promienio-
wania UV wspotczynnika transmisji catkowitego i widmowego poszczegolnych
prébek w obszarze widmowym UV i VIS oraz, w przypadku filtrow barwnych,
parametréw barwowych.

Zatozone w eksperymencie parametry badano metodg spektroradio-
metryczng przed rozpoczeciem prob, po 100h i po 200 h naswietlania
promieniowaniem UV w poszczegdlnych podzakresach widmowych. W celu
sprawdzenia odwracalnosci reakcji fotochromicznej i wyznaczenia stopnia
fotodegradaciji, pomiary wykonywano dwukrotnie: bezposrednio po ustaniu
narazania i po 24 h.

Wyniki prob przedstawiono w poszczegolnych tabelach wynikow.

TABELA 1
Zmiana catkowitego wspotczynnika transmisji probek w czasie pod wpty-
wem promieniowania UVA

Promieniowanie z podzakresu widmowego UVA (315-400 nm)
Calkowity wspétczynnik transmisji 7
Badany materiat po czasie naswietlania r()Wnym
Oh 100 h 200 h
Filtr Schotta UG7 0,08 0,03 0,02
Filtr Schotta BG20 0,56 0,43 0,43
Filtr Schotta RGS 0,86 0.72 0,70
Soczewka okularow 0.84 083 0,83
optycznych
Okulgry przeznaczone 0.11 0.11 0,11
do uzywania w solarium

TABELA 2
Zmiana catkowitego wspotczynnika transmisji probek w czasie pod wpty-
wem promieniowania UVB

Promieniowanie z podzakresu widmowego UVB (280-315 nm)

Catkowity wspotczynnik transmisji ¢
Badany materiat po czasie naswietlania rwnym
0h 100 h 200 h
Filtr Schotta UG7 0,02 0,02 0,02
Filtr Schotta BG20 0,57 0,44 0,41
Filtr Schotta RG5 0,71 0,68 0,64
Szkto borowo-krzemowe 0,85 0,82 0,79
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TABELA 3
Zmiana catkowitego wspotczynnika transmisji probek w czasie pod wpty-
wem promieniowania UVC

Promieniowanie z podzakresu widmowego UVC (250-280 nm)
Catkowity wspétczynnik transmisji 7
Badany materiat po czasie naswietlania rownym
Oh 100 h 200 h
Filtr Schotta UG7 0,003 0,003 0,003
Filtr Schotta BG20 0,52 0,48 0,41
Filtr Schotta RG5 0,85 0,72 0,69

4. WPLYW ODDZIALYWANIA PROMIENIOWANIA UV
NA PARAMETRY BARWOWE
BADANYCH PROBEK MATERIALOW

Zmiane parametrow barwowych zbadano dla trzech typow filtréw
barwnych poddanych procesowi naswietlania ultrafioletem UVA, UVB i UVC.
Aby zbada¢ wptyw naswietlania promieniowaniem UV na zmiane parametrow
barwowych badanych prébek, zastosowano kolorymetryczne metody oceny
zmiany barwy. W tym celu, opierajac sie na widmowych rozktadach wspot-
czynnika odbicia, wyznaczono sktadowe i wspétrzedne tréjchromatyczne (X, Y,
Z, x, y, z), opisujgce przestrzen barw w uktadzie nieeuklidesowym. Sktadowe
tréjchromatyczne zostaty wykorzystane do obliczenia réznic barwy powstatej
w wyniku dtugotrwatego dziatania UV, natomiast wartosci wspotrzednych
chromatycznoéci pozwalajg na wyznaczenie punktow chromatycznosci probek
po réznym okresie naswietlania na trojkacie koloréw.

TABELA 4
Zmiana parametréw barwowych filtru barwnego RG5 w czasie, pod wptywem oddziatywania
promieniowania UV z poszczegdlnych podzakresow widmowych

promZi:z:-g\?vania naévcviz:tfania L a b AE
Oh 1 159,7 185,8 -
UVA 100 h 1 160,3 186,0 0,59
Filtr 200 h 1 159,8 185,8 0,08
RG5 Oh 1 161,2 186,1 -
uvB 100 h 1 160,09 | 185,93 1,19
200 h 1 161,49 | 186,21 0,23
Oh 1 158,21 185,6 -
uvc 100 h 1 158,4 185,6 0,23
200 h 1 178,9 184,9 2,76
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TABELA 5
Zmiana parametréw barwowych filtru barwnego BG20 w czasie, pod wplywem oddziaty-
wania promieniowania UV z poszczegdlnych podzakreséw widmowych

promZi:r'i:'s\?vania naévcviz:tfania L a b AE
Oh 1 12,57 20,75 -
UVA 100 h 1 13,36 19,13 1,80
. 200 h 1 12,79 18,95 1,81
Filtr 0h 1 1046 | 17,66 _
BG20 uvB 100 h 1 9,97 19,76 1,16
200 h 1 9,96 18,82 1,27
Oh 1 12,96 18,99 -
uvc 100 h 1 12,54 18,91 0,16
200 h 1 12,8 18,43 0,57
TABELA 6

Zmiana parametréw barwowych filtru barwnego UG7 w czasie, pod wptywem oddziatywania
promieniowania UV z poszczegdlnych podzakreséw widmowych

Z_ak!'es . . C-zas . L a b AE
promieniowania naswietlania
Oh 1 131,5 42,55 -
UVA 100 h 1 160,4 47,68 29,34
il 200 h 1 188,8 26,72 59,52
Hr 0h 1 1745 | 43,06 -
uG7
uvB 100 h 1 182,0 36,37 10,0
200 h 1 182,2 32,57 13,0
Oh 1 346,1 248,5 -
uvc 100 h 1 384,2 292,8 58,4
200 h 1 314,6 210,2 49,5

5. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, co nastepuje:
e promieniowanie UV z réznych podzakreséw w roznym stopniu oddzia-
tuje na materiaty optyczne;
¢ wystepowanie trwatych, nieodwracalnych zmian fotodegeneracyjnych

badanych prébek poddanych procesowi dziatania promieniowania
z podzakresow widmowych UVB i UVC;
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e najsilniejszy wptyw na warto$¢ wspétczynnika transmisji oraz zmiany
parametréw kolorymetrycznych wywiera krétkofalowe promieniowa-
nie UVC;

e oddziatywanie promieniowania z obszaru krétkofalowego (UVC i UVB)
powodowato spadek zdolnosci transmisyjnych badanych materiatéw
0 25 do 30% oraz zmiane barwy rzedu 20 jednostek CIELAB.

Nie stwierdzono znaczacego wptywu promieniowania UVA na badane
materiaty.

Dalsze badania nad procesami fotodegradacji, poza wartosciami poz-
nawczymi, majg duze znaczenie w praktyce pomiarowej (eliminacja bteddéw
wynikajgcych z fotodegradacji szklanych elementow gtowic pomiarowych) oraz
technologii wytwarzania wytadowczych zrodet swiatta.
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THE DESTRUCTIVE EFFECTS OF UV RADIATION
WITH DIFFERENT SPECTRAL SUB-BANDS
IN OPTICAL MATERIALS
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ABSTRACT The paper presents results of experimental work
carried out to investigate the impact of destructive processes in UV
optical materials from each sub-spectrum (UVA, UVB and UVC).
Examined and analyzed the changes in time and the transmission
factor of three types of parameters Kelvin Schott color filters, lenses,
glasses that are part of indoor tanning equipment and samples cabs
boro-silicateglass.

Keywords: destructive effects of UV, optical materials, color filters,
glass



