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Laserowe modyfikowanie materialéw polimerowych

Cz. I. FIZYCZNE PODSTAWY DZIAEANIA I KRYTERIA DOBORU LASEROW

Streszczenie — Na podstawie przegladu literatury oméwiono podstawy dzialania laseréw. Przedsta-
wiono ich ogdlny podzial oraz zasady pracy laseréw dwu-, tréj- i czteropoziomowych. Opisano wy-
brane zjawiska zachodzace w wyniku napromieniania materii $wiattem laserowym, m.in. absorpcji
liniowej i nieliniowej, uwypuklajac przy tym znaczenie wspétczynnikéw absorpcji i odbicia §wiatta
laserowego w procesach modyfikowania warstwy wierzchniej (WW) materialéw polimerowych. Za-
prezentowano podstawowe kryteria doboru laseréw do tego kierunku zastosowania oraz wskazano
na ich mozliwosci i ograniczenia w modyfikowaniu WW wspomnianych materialéw.

Stowa kluczowe: materialy polimerowe, modyfikowanie warstwy wierzchniej, lasery.

LASER MODIFICATION OF POLYMERIC MATERIALS. PART 1. PHYSICAL BASE OF OPERATION
AND CRITERIA OF CHOICE OF LASERS

Summary — On the basis of literature review the fundamentals of lasers’ operation were discussed
(Fig. 1 and 2). The general classification of lasers (Table 3, Fig. 3) and the principles of action of two-,
three- and four-level lasers (Fig. 4 and 5) were presented. Selected phenomena going in the materials
as the results of laser irradiation were described, among others linear and non-linear absorption. The
significance of absorption coefficient and laser light reflection coefficient in the processes of modifica-
tions of surface layers (WW) of polymeric materials has been stressed (Table 1, Fig. 6). Basic criteria of
selection of lasers suitable for this application were given. Possibilities and limitations of lasers in
modification of polymeric materials’ surface layers have been marked.

Key words: polymeric materials, surface layer modification, lasers.

Szybko rosnaca liczba r6znorodnych zastosowan ma-
terialéw polimerowych powoduje, ze coraz wigkszego
znaczenia nabieraja wilasciwosci ich warstwy wierzch-
niej (WW). Na og6l, tworzywa polimerowe sa mato re-
aktywne, z natury hydrofobowe i charakteryzuja sie
mala warto$cia swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) [1]. Cechy te w duzym stopniu ograniczaja ich

zwilzalno$¢ przez farby, lakiery, kleje i sSrodki zdobnicze.
W celu poprawy adhezyjnych wiasciwosci materialow
polimerowych stosuje si¢ rézne metody modyfikowania
WW [2—13]. Polegaja one przede wszystkim na inicjo-
waniu reakcji powodujacych powstawanie w tej war-
stwie polarnych grup funkcyjnych oraz na zmianie
struktury geometrycznej modyfikowanej powierzchni.
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Lasery stanowia grupe narzedzi, ktérych szczegélne
zalety moga by¢ wykorzystane do dokonywania bardzo
precyzyjnych zmian matych powierzchni o zlozonych
ksztaltach, np. podczas wytwarzania nowoczesnych
ukladéw elektronicznych. Odrebnym obszarem zastoso-
wan lasera jest modyfikacja materialéw polimerowych
uzywanych w medycynie, gdzie dokladnemu ksztatto-
waniu wilasciwosci ich WW towarzyszy sterylizacja. Jed-
nak — w odréznieniu od dotychczas wykorzystywa-
nych metod modyfikowania WW materialéw polimero-
wych (m.in. za pomoca wyladowan koronowych, pto-
mienia gazowego i metod chemicznych) — oddzialywa-
nie laserowe nie jest jeszcze powszechnie stosowane
w procesach przemystowych [14—16].

Stowo laser jest akronimem pochodzacym od an-
gielskiego wyrazenia okre$lajacego proces fizyczny
bedacy podstawa dzialania urzadzenia: Light Amplifi-
cation by Simulation Emission of Radiation — wzmocnie-
nie Swiatla poprzez emisje wymuszona. Istnienie tego
rodzaju emisji przewidzial w 1917 r. Einstein, jednak
przez wiele lat nie zostalo to dos§wiadczalnie potwier-
dzone [17—19].

W 1960 r. Maiman skonstruowal pierwszy laser, kto-
rego oSrodkiem czynnym byl rubin a emitowane pro-
mieniowanie miato dlugos¢ fali A = 694 nm [20] (w ni-
niejszym artykule pojecia: §wiatto laserowe i promienio-
wanie laserowe traktowane sa jako synonimy). Jednakze
dopiero w 1982 r. Kawamura i wspolpr. opublikowali
pierwsze prace dotyczace wystepowania ablacji (od lac.
ablatio = odjecie) WW poli(metakrylanu metylu)
(PMMA) pod wplywem lasera ekscymerowego [21, 22],
zapoczatkowujac w ten spos6b nowa metode modyfiko-
wania WW polimeréw i materialéw polimerowych
oparta na fizykochemicznych zmianach indukowanych
promieniowaniem laserowym [23].

Kolejne artykuty na temat ablacji laserowej — tym
razem poli(tereftalanu etylenu) (PET) — ukazaly sie
réwniez w 1982 roku [24, 25]. W nastepnych latach licz-
ba publikacji dotyczacych laserowego modyfikowania
materialéw polimerowych systematycznie rosta, co wy-
nikato z duzego zainteresowania ta metoda [26]. W na-
szym kraju jednak wiekszo$¢ opracowan dotyczacych
zmian WW takich materialéw przedstawia dotychczas
jedynie wyniki modyfikowania polimeréw przy uzyciu
promieniowania ultrafioletowego, generowanego za po-
moca lamp UV [27, 28].

Laserowe napromienianie powierzchni materialéw
polimerowych umozliwia precyzyjna zmiane réznych
wlasciwosci ich WW, zwlaszcza zwilzalnosci i wartoSci
SEP (na drodze implementacji polarnych grup funkcyj-
nych gléwnie w procesie utleniania), stopnia usieciowa-
nia w niej polimeru oraz rodzaju struktury geometrycz-
nej. Jednoczednie cechy materiatu znajdujacego sie pod
ta warstwa pozostaja niezmienione [29].

Proces modyfikowania laserowego jest prosty, latwy
do kontrolowania i ekologicznie bezpieczny, jednak zja-
wiska fizykochemiczne z nim zwiazane nie s3 w peini

poznane i ciagle jeszcze stanowia przedmiot intensyw-
nych badan naukowych [23, 30—34].

PrzygotowaliSmy cykl trzech artykuléw, ktérych ce-
lem jest analiza wybranych zagadniefi dotyczacych mo-
dyfikowania laserowego materialéw polimerowych.
W niniejszej czesci oméwiono zasade dzialania laseréw,
ich ogélny podzial, niektére aspekty oddzialywania
$wiatla laserowego z materia oraz kryteria doboru lase-
ra. Dwie kolejne czesci beda poswiecone reakcjom indu-
kowanym przez promieniowanie laserowe w WW mate-
rialéw polimerowych oraz procesom ablacji laserowej
tych materialow.

LASERY — BUDOWA, DZIALANIE, PODZIALE

Fizyczne podstawy dziatania i budowa laseréw

Mechanizm absorpcji §wiatta przez materie polega
na wzbudzaniu pod wplywem promieniowania §wietl-
nego atomow i czasteczek do wyzszych stanéw energe-
tycznych, w ktdrych ich elektrony maja energie wieksza
niz w stanie podstawowym. Zgodnie z jednym spoéréd
fundamentalnych praw natury, wzbudzone elektrony
daza do osiagniecia stanu o najmniejszej energii wew-
netrznej, czemu moze towarzyszy¢ emisja promieniowa-
nia. Wyréznia sie przy tym przejscia elektronéw promie-
niste badZ bezpromieniste. PrzejScia promieniste to te,
w ktérych elektron emituje foton w dowolnym czasie
i w dowolnym kierunku (emisja spontaniczna) oraz te,
w ktorych elektron pod wplywem oddzialywania z ini-
cjujacym fotonem emituje foton o takiej samej energii,
fazie i kierunku (emisja wymuszona).

Wiazka $wiatla lasera, ktérego dzialanie, jak wspom-
niano, jest oparte na emisji wymuszonej, charakteryzuje
sie monochromatycznoscia, koherencjqa i duza moca.
Wzmocnienie i ogniskowanie §wiatla uzyskuje sie dzie-
ki zastosowaniu w odpowiednio skonstruowanym lase-
rze rezonatora optycznego [35, 36].

Laser sklada si¢ z trzech podstawowych czeSci: 0s-
rodka czynnego, w ktérym zachodzi wymuszona emisja
$wiatta, ukladu pompujacego (wzbudzajacego atomy

zwierciadto rezonator optyczny

czesciowo

przepuszczalne

rubin

osrodek czynny

—_—

flesz (uktad pompujacy)  zwierciadto

Rys. 1. Schemat lasera rubinowego
Fig. 1. Scheme of ruby laser
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lub czasteczki) i rezonatora optycznego wzmacniajacego
promieniowanie $wietlne (rys. 1) [37]. Podczas wzbu-
dzania atoméw osrodka (w procesie pompowania) nas-
tepuje tzw. depopulacja stanu podstawowego, czyli
przejscie znacznej liczby atomoéw ze stanu podstawowe-
go w stan wzbudzony.

Atomy osrodka czynnego sa charakteryzowane
przez dwa stany energetyczne nazywane gérnym i dol-
nym stanem laserowym. PrzejSciu atomoéw ze stanu dol-
nego w gorny towarzyszy absorpcja energii dostarczo-
nej z uktadu pompujacego, a przejsciu ze stanu gérnego
w dolny — emisja promieniowania laserowego. Obsa-
dzenie stanéw, czyli liczba atoméw znajdujacych sie
w dolnym (Nj) oraz w gérnym (Np) stanie laserowym
zalezy od absorpcji fotonéw przez atomy lub czasteczki
z dolnego stanu laserowego oraz emisji spontanicznej
i wymuszonej fotonéw przez atomy lub czasteczki rela-
ksujace z gérnego stanu laserowego (rys. 2).

Aby przebiegat proces, w ktérym wskutek emisji wy-
muszonej lawinowo nastepuja przejscia atoméw z gérne-
go do dolnego stanu laserowego (czyli akcja laserowa) na-
lezy spowodowaé wczedniejsza inwersje obsadzer, tj. sy-
tuacje, w ktérej w osrodku czynnym lasera N1 < Nj. Szyb-

obsadzenie stanéw

goérny stan laserowy 3
= N,, cm

absorpcja
emisjawymuszona
emigja spontaniczna

— - N,, cm
dolny stan laserowy

Rys. 2. Graficzne przedstawienie trzech gtownych procesow
zachodzqcych w osrodku czynnym lasera [37]

Fig. 2. Graphical illustration of main three processes running
in laser active medium [37]

a) b)

stan wzbudzony stan o krotkim czasie zycia

kos¢, z jaka wzrasta liczba fotonéw (pojawiajacych sie w
wyniku emisji wymuszonej) jest proporcjonalna do Ny i do
ogolnej liczby fotonéw (N) znajdujacych sie w osrodku
czynnym. Jest ona réwniez proporcjonalna do prawdopo-
dobieristwa (W) przejscia w jednostce czasu atoméw lub
czasteczek z gérnego stanu laserowego na dolny lub odw-
rotnie. Atomy w dolnym stanie laserowym moga absorbo-
wa¢ fotony zmniejszajac tym samym ich liczbe w osrodku
czynnym o wartos¢ WN7 - N. Szybko$¢ emisji spontanicz-
nej jest natomiast niezalezna od N i proporcjonalna do licz-
by atoméw wzbudzonych (W - N»).

Zrédlem strat sa fotony, ktére moga ulegaé rozpro-
szeniu, wydostajac sie poza zwierciadla. Szybkos¢ z jaka
nastepuje strata fotonéw, przy zalozeniu czasu ich zycia
w laserze réwnego g, wynosi -N/#.

Zmiane liczby fotonéw w funkcji czasu mozna
przedstawic za pomoca réwnania bilansu [38]:

ﬂ=W(N2—N1)N +WN2—E )
dt to

Warunkiem przebiegu akgcji laserowej jest wieksza od
zera szybkos¢ generacji fotonéw (dN/dt). Pomijajac
w réwnaniu (1) czton zwigzany z emisja spontaniczna
(WNy) (ktérego wartos¢ jest niewielka), otrzymuje sie
wyrazenie formulujace warunek konieczny do zapo-
czatkowania akcji laserowej (réwnoznacznej z rozpocze-
ciem emitowania promieniowania laserowego), miano-
wicie N, — N7 > l/(i’oW).

Podzial laseré6w

Rodzaj oérodka czynnego jest najwazniejszym kryte-
rium podziatu laseréw, zgodnie z ktérym wyrézniamy
lasery:

— gazowe (np.: ekscymerowe, azotowe, lasery CO»);

— ciatla stalego [np.: neodymowy (Nd:YAG), rubino-
wyl;

— barwnikowe.

Inne kryterium stanowi liczba charakterystycznych
stanéw energetycznych osrodka czynnego, wg ktorej
dzieli sie lasery na dwu-, trdj i cztero-poziomowe (rys. 3)
[38].

<)

stan o krotkim czasie zycia
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5 § o krotkim Rys. 3. Schematy pozioméw energetycznych
=2 czasie zycia obrazujqcych stany osrodka laserowego [38]
v _5 Fig. 3. Schemes of energy levels illustrating

stan podstawowy stan podstawowy

stan podstawowy

the states of laser active medium [38]
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W laserze dwupoziomowym inwersja obsadzen jest
energetycznie niekorzystna, wymaga bowiem pompo-
wania atoméw bezposrednio do ich gérnego stanu lase-
rowego (rys. 3a). Ze wzgledu na utrzymywanie w o$rod-
ku czynnym krétkotrwatej inwersji obsadzen, laser taki
moze pracowac tylko impulsowo, co jest cecha charakte-
rystyczna laserow ekscymerowych. Osrodkiem czyn-
nym sa tu gazy szlachetne (argon, neon, krypton, kse-
non), najczeéciej w polaczeniu z wybranymi halogenami
(fluor, chlor, brom, jod i astat) [14]. Obojetne chemicznie
gazy szlachetne moga reagowac z halogenami tylko
w stanie wzbudzonym [réwn. (3)] powstalym wskutek
wyladowan elektrycznych w osrodku czynnym [réwn.

1.

Ar+e— Arf+e 2)
Art+Fo > (Ar'F)*+F° 3)

Rysunek 4 przedstawia krzywe energii Potencjalnej
tworzacej si¢ wzbudzonej czasteczki (ArF) . Jak widaé,
wiazanie chemiczne (stabilne minimum energii) wyste-
puje tylko w stanie wzbudzonym atomu argonu (Ar ).

Czas trwania impulséw w laserach ekscymerowych
jest bardzo krétki i zwykle miesci sie w przedziale
10—40 ns [15]. Generowane przy tym promieniowanie
charakteryzuje sie niewielka dtugoscia fali elektromag-
netycznej (A — zakres promieniowania UV), ktérej od-
powiada duza energia fotonéw (E), okreslona wzorem:

C
E—hx 4)

gdzie: h — stata Plancka, c — predkos¢ swiatta w prozni.
Energia uzyskiwana za pomoca laseréw ekscymero-
wych umozliwia bezposrednia fotodysocjacje wielu

energiajonizacji argonu

Ar'+F+e

15,8eV

energia wigzania, eV

Ar+F

T I I I
00 02 0,4 0,6 0,8 1,0 12
odleglo$¢ migdzy atomami, nm
Rys. 4. Krzywe energii potencjalnej obrazujgce powstanie
wzbudzonej czqsteczki (Ar*F~) [37]

Fig. 4. Potential energy curves illustrating the formation of
excited molecule (Ar*F)* [37]

czasteczek oraz silng absorpcje promieniowania, ich
wade stanowi natomiast mata sprawno$¢ energetyczna.

Pierwszym laserem tréjpoziomowym (rys. 3b) byt la-
ser rubinowy. Obecnie w tej grupie gléwna role odgry-
waja lasery Nd:YAG ze wzgledu na powszechne zasto-
sowanie ich do mechanicznej obrébki i modyfikowania
ksztattu réznorodnych wytworéw [15, 16]. Osrodkiem
czynnym jest tu materiat krystaliczny — granat itrowo-
aluminiowy domieszkowany jonami neodymu (Nd>*).
Gestos¢ atoméw tego osrodka jest znacznie wigksza niz
osrodkow gazowych laseréw ekscymerowych lub lase-
réw COs.

Osrodek czynny lasera Nd:YAG moze by¢ wzbudza-
ny przy uzyciu lamp wyladowczych lub laseréw diodo-
wych, co w istotny spos6éb podnosi sprawnos¢ energe-
tyczna urzadzenia. Laser Nd:YAG emituje promienio-
wanie o dlugosci fali réwnej 1064 nm, ale poprzez
umieszczenie odpowiednich krysztalow wzdtuz drogi
optycznej wiazki lasera mozna takze generowaé w nim
kolejne skltadowe harmoniczne tj. 532 nm, 355 nm,
266 nm [16].

Atomy osrodka czynnego moga znajdowac si¢ w sta-
nie podstawowym badZz w dwoéch stanach wzbudzo-
nych: krétkotrwatym (czas zycia ok. 10°® s) i metastabil-
nym (czas zycia ok. 107 s). Dzieki temu, ze gérny stan
laserowy charakteryzuje sie¢ dlugim czasem zycia jest
mozliwe nagromadzenie w nim duzej liczby atoméw. Po
akcji laserowej i depopulacji tego poziomu, obsadzany
jest dolny podstawowy stan atoméw osrodka czynnego.
W efekcie, wychodzaca wiazka laserowa ma posta¢ im-
pulsow.

Praca w trybie ciaglym jest mozliwa w przypadku
lasera czteropoziomowego (rys. 3c), albowiem dolny
stan laserowy nie jest tu stanem podstawowym. W ta-
kich warunkach nawet mato wydajny uktad pompujacy
zdolny jest do generowania inwersji obsadzen. W czte-
ropoziomowym gazowym laserze CO, osrodkiem czyn-
nym jest mieszanina gazowa ztozona z helu, azotu oraz
dwutlenku wegla. Wzbudzenie o$rodka nastepuje w
wyniku wyladowan elektrycznych lub pod wplywem
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu czes-
totliwosci radiowych [16]. Mianowicie, uderzane elek-
tronami czasteczki N przekazuja energie czasteczkom
CO,, te natomiast przechodzac ze stanu energetycznie
wyzszego w nizszy (stan oscylacji) emituja wiazke swia-
tla laserowego, po czym — ochladzane przez atomy He
— wracaja do stanu podstawowego i rozpoczynaja ko-
lejny cykl dziatania. Laser CO; emituje promieniowanie
elektromagnetyczne o diugosci fali 10,6 um; stany ener-
getyczne jego oérodka czynnego, opisane szczegélowo
w [37], sa przedstawione schematycznie na rys. 5.

Energetyczne poziomy oscylacyjne zwiazane z drga-
niami czasteczek CO, opisuja trzy liczby calkowite: vy,
vl oraz vs, gdzie: vi — oscylacyjne drgania liniowe sy-
metryczne, vV, — oscylacyjne drgania deformacyjne
poprzeczne, V3 — oscylacyjne drgania podtuzne asyme-
tryczne. Opierajac sie na kwantowym modelu oscylato-
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Rys. 5. Schemat energetycznych standw osrodka czynnego la-
sera CO; [37]

Fig. 5. Scheme of energy states of CO; laser active medium
[37]

ra harmonicznego, réwnanie energii oscylacji (E,s.) czas-
teczki CO, mozna przedstawic nastepujaco:

S A e B e

Liczba I wskazuje tu na rozdzielenie poziomu v; na
dwa stany: (02'0) oraz (02%0) (por. rys. 5). Rozdzielenie to
wynika z dodatkowego drgania deformacyjnego, zmie-
niajacego katy miedzy wigzaniami chemicznymi i wys-
tepujacego w plaszczyznie prostopadlej do plaszczyzny
wigzania: O=C=0.

Podstawowy stan laserowy oznaczono symbolem
00%. Ulega on szybkim zmianom wskutek wzajemnych
zderzen czasteczek osrodka czynnego. Gérny wzbudzo-
ny poziom laserowy czasteczek CO, odpowiada walen-
cyjnym drganiom niesymetrycznym (00°1) indukowa-
nym w ich zderzeniach z czasteczkami N, natomiast
stan 10°0 — wzbudzonym symetrycznym drganiom
rozciagajacym w plaszczyznie wiazania O=C=0. Najsil-
niejsza linia emisyjna stanowigca promieniowanie lasera
CO;, ma dlugosc 10,6 um i powstaje w wyniku przejscia
z poziomu 00°1 do jednego ze stanéw oznaczonego sym-
bolem 10°2.

FIZYCZNE ODDZIAEYWANIE SWIATEA LASEROWEGO
Z MODYFIKOWANYM MATERIALEM

Propagacja Swiatta laserowego w modyfikowanym
materiale

W procesie laserowego modyfikowania WW mate-
rialéw szczegdlne znaczenie maja wartosci wspélczyn-
nika absorpgji liniowej () (zalezne od absorpgcji energii
fali swietlnej przez materiat i bedace miara jej ttumienia
w danym materiale) oraz wspélczynnika zatamania pro-

mieniowania laserowego (1) [15, 39], zwiazane z wartos-
ciami wspoétczynnika odbicia tego promieniowania (R)
na granicy faz osrodka materialnego [35]. Propagacje fali
Swietlnej i jej oddzialywanie z materialem polimero-
wym — przy zalozeniu braku w nim swobodnych ta-
dunkéw elektrycznych — opisuja réwnania Maxwella
[40, 41]. Rozwiazanie ich pozwala na wyznaczenie war-
tosci wspdlczynnika o (czesto nazywanego wspodlczyn-
nikiem absorpcji jednofotonowej) [40]:

o= 2T _ Ak 6

c A

gdzie: Kk — wspdlczynnik ekstynkcji, ® — czestos¢ fali Swie-
tinej.

Zgodnie z réwnaniem (6), wsp6tczynnik o danego
materiatu zalezy od dlugosci fali §wiatla oraz od wartos-
ci wspdlczynnika ekstynkcji, nie jest wiec wielkoscia
stala. Na rysunku 6 przedstawiono wartosci wspodtczyn-
nika absorpcji §wiatta wybranych materialéw polimero-
wych w funkgcji dlugosci fali $wiatla.

Jak widaé, ze wzrostem natezenia (zmniejszaniem
dlugosci fali) $wiatta laserowego padajacego na mate-
rial polimerowy zwieksza si¢ wartos¢ o.. Zaleznos¢ taka
wiaze si¢ z powstawaniem defektéw w strukturze na-
promienianego materiatu, z jego fotochemicznymi
zmianami oraz zjawiskiem nieliniowej absorpcji.
Wplyw wymienionych czynnikéw uwzglednia tzw.

&
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Rys. 6. Zaleznos¢ wspolczynnika liniowej absorpcji swiatla
(o) od diugosci fali Swietlnej (M) réznych materiatéw polime-
rowych: 1 — poliimidu (PI), 2 — poli(tereftalanu etylenu)
(PET) amorficznego, 3 — PET krystalicznego, 4 — poliwegla-
nu (PC), 5 — poli(metakrylanu metylu) (PMMA) [41]

Fig. 6. Dependence of linear absorption coefficient (o) on light
wavelength (A) for various polymeric materials: 1 — polyimi-
de (PI), 2 — amorphous PET, 3 — crystalline PET, 4 —
polycarbonate (PC), 5 — PMMA [41]
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efektywny wspoélczynnik absorpcji $wiatta laserowego
Oleff (tabela 1).

Tabela 1. Efektywne wspélczynniki absorpcji promieniowa-
nia lasera KrF (A = 248 nm) wybranych polimeréw [42, 43]
Table 1. Effective absorption coefficients of KrF laser irradia-
tion (A = 248 nm) for selected polymers [42, 43]

Rodzaj materiatu Efektywr'ly wspélizym}%k
absorpcji O - 107, cm
PP 0,31
PS 1,94
PET 10
PC 16,5

W modyfikowaniu WW tworzywa waznym para-
metrem materialowym jest takze wspodtczynnik (R) od-
bicia §wiatta od jego powierzchni [11]. Rozwiazujac
uklad ré6wnan Maxwella odnoszacy sie do przypadku
prostopadlego kierunku padania §wiatta na powierzch-
nie materialu mozna wyznaczy¢ wartos¢ R [40, 44]:

R- (n-12+x?
(n+1)?+?

Parametr ten nalezy uwzglednia¢ w modyfikowaniu
WW materialéw polimerowych, gdyz czynne w tym
procesie promieniowanie wnikajace w WW stanowi r6z-
nice pomiedzy padajacym i odbitym promieniowaniem
laserowym.

@)

Liniowa i nieliniowa absorpcja promieniowania
laserowego

Wzrost wartosci o0 odpowiada wiekszej iloSci energii
zaabsorbowanej przez dany material polimerowy. Po-
chtanianie dostarczanej energii odbywa sie w wyniku
przechodzenia elektrondw z nizszych do wyzszych po-
ziomoéw energetycznych. Mechanizm taki zwlaszcza lat-
wo wystepuje w przypadku stosowania laseréw dziata-
jacych w zakresie Swiatla ultrafioletowego i widzialnego
[15]. Pochlanianie energii $wiatla moze zachodzi¢ row-
niez na drodze wzbudzania czasteczek materialéw poli-
merowych do wyzszych energetycznie stanéw oscylacji,
ale tylko wéwczas, gdy oddzialujemy energia $wiatla
réwna energii oscylacji (wibracji) wigzania chemicznego
w danej czasteczce (np. pod wplywem laseréw emituja-
cych fale z zakresu §wiatta podczerwonego) [15, 45, 46].
Tabela 2 przedstawia dlugosci fali swiatta odpowiada-
jace energii oscylacji niektérych rodzajéw wiazan che-
micznych.

Natezenie promieniowania laserowego w badanym
materiale opisuje empiryczne prawo Lamberta [47]:

I(z) = Ipe™ ®
gdzie: I(z) — natezenie promieniowania laserowego w bada-
nym materiale na glgbokosci z, Iy — natezenie padajgcego pro-
mieniowania laserowego.

Tabela 2. Dlugosci fal swiatta odpowiadajace energii oscylacji
wybranych wiazafi chemicznych [46]

Table 2. Light wavelengths referring to the energies of selected
chemical bonds’ vibrations [46]

Rodzaj Dlugosé fali Rodzaj Dlugosé fali
wigzania um wigzania wm
O-H 2,94 c-C 11,49
N-H 3,00 C=0 5,80
C-H 3,36 C=N 5,94
c-0 9,67 C=C 6,07

Ograniczeniem w stosowaniu prawa Lamberta sa
zjawiska odbicia Swiatla od powierzchni materiatu, jego
fluorescencja i fosforescencja, zmiany wartosci n (pod
wplywem duzych wartoSci natezen Swiatla wywotuja-
cych fizykochemiczne modyfikacje materiatu) oraz ab-
sorpcja wielofotonowa [48].

W procesie modyfikowania WW materialéw polime-
rowych istotna role odgrywa wlasnie ta ostatnia (nazy-
wana tez absorpcja nieliniowa), polegajaca na przejsciu
elektronu z podstawowego poziomu energetycznego do
wzbudzonego, czemu towarzyszy niemal réwnoczesna
absorpcja dwéch lub wiekszej liczby fotonéw. Zjawisko
to wystepuje w warunkach zwigkszajacych prawdopo-
dobienistwo tego rodzaju absorpcii tj. pod wplywem pro-
mieniowania laserowego o duzym natezeniu.

W praktyce absorpcja wiekszej liczby fotonéw w tym
samym czasie jest statystycznie mato prawdopodobna,
dlatego tez obserwuje sie absorpcje najwyzej dwufoto-
nowaq. Ocenia si¢ ja na podstawie widma obrazujacego
zaleznoé¢ transmisji (T) promieniowania laserowego od
jego natezenia (I). Mianowicie, §wiadectwem wystepuja-
cej w materiale absorpcji dwufotonowej jest zmniejsza-
nie sie wartosci T, wraz ze wzrostem I [31, 44].

Zmiany natezenia promieniowania laserowego prze-
chodzacego przez materiat, w ktérym zaklada sie wyste-
powania absorpcji dwufotonowej, opisuje zaleznoé¢

[36]:
dl

E=—(OC+6|)| (9)

gdzie: b — wspétczynnik absorpcji dwufotonowej (absorpcji
nieliniowej).

Rozwiazanie réwnania (9), uwzgledniajace wielo-
krotne odbicia §wiatlta w osrodku grubosci L, ma postaé
[36]:

ﬂ _ Ot(l— R)2 exp —[OLL]

lo  a+Blgd-RA-exp[-aL])

Absorpcja dwufotonowa odgrywa istotna role w mo-
dyfikowaniu WW materiatéw polimerowych [50], albo-
wiem moze by¢ przyczyna pekania wiazan chemicz-
nych lub jonizacji czasteczek w napromienionej war-
stwie wierzchniej materiatu. Dzieje sie tak mimo to, ze
diugos¢ fali promieniowania laserowego jest, teoretycz-
nie biorac, zbyt duza, aby wystepowaly te zjawiska
[51—53]. Kolejno absorbowane fotony moga jednak

(10)
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wzbudzi¢ czasteczke powodujac pekanie w niej wiaza-
nia chemicznego lub wybic¢ z atomu elektron poza zasieg
ich wzajemnego oddzialywania [54].

Jezeli nadmiar energii pochodzacy z absorpcji dru-
giego fotonu w stosunku do energii potrzebnej do wy-
emitowania elektronu ulega przemianie w cieplo, mamy
do czynienia z jonizacja [51].

PODSTAWY DOBORU LASEROW

Sposéb laserowego modyfikowania WW materialow
polimerowych jest uzalezniony od:

— celu modyfikowania tej warstwy — np. wprowa-
dzenia grup funkcyjnych, sieciowania, fotopolimeryza-
cji, laserowego nanoszenia warstwy innego materiatu,
zmiany struktury geometrycznej powierzchni lub abla-
qji;

— wlasciwosci modyfikowanego materiatu;

— rodzaju zastosowanego lasera (dtugos¢ fali, nate-
zenie promieniowania, tryb pracy);

— Srodowiska, w ktérym prowadzi si¢ napromienia-
nie laserowe (np. préznia, powietrze, atmosfera innych
gazow).

W ostatnich latach lawinowo wzrosla liczba dostep-
nych laseréw dzialajacych w réznych zakresach dtugos-
ci fali §wiatla i pracujacych w réznych trybach (impulso-
wo lub ciagle). Typy laseréw najczesciej uzywanych
w przemysle do modyfikacji WW materiatléw polimero-
wych zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Charakterystyka laser6w stosowanych do modyfiko-
wania warstwy wierzchniej materialéw polimerowych [11, 16]
Table 3. Characteristics of the lasers applied for modifications
of surface layers of polymeric materials [11, 16]

Srednia moc

Dlugoscé fali, nm ?z;?'iirk Tryb pracy lisf;?(égzc?;l
w
193 ArF impulsowy 10°
248 KrF impulsowy 10!
308 XeCl impulsowy 10"
351 XeF impulsowy 10"
337 N2 impulsowy 107
262/355/532/1064| Nd:YAG |impulsowy/ciagly 10
697 ALQO; (rubin) | impulsowy 10°
6—7)-10° co impulsowy/ ciagly 10"
9—11) - 10° COz impulsowy/ ciagly 10*

Dobér odpowiedniego lasera do modyfikacji WW
jest zadaniem trudnym, nalezy bowiem przy tym uw-
zgledni¢, oprécz wspomnianych uprzednio czynnikéw,
takze zuzycie osrodka czynnego lasera oraz koszt inwes-
tycji [11, 55]. Trzeba réwniez wziaé¢ pod uwage fakt, ze
efekty laserowego modyfikowania WW materialéw po-
limerowych zaleza od rodzaju ich powierzchni. Miano-
wicie, materialy o powierzchni chropowatej na ogoét ab-

sorbuja wiecej $wiatta laserowego niz materiatly o po-
wierzchni gladkiej, co moze prowadzi¢ do cieplnych
uszkodzert WW. Gladkie powierzchnie sa modyfikowa-
ne $wiatlem lasera w sposob jednorodny, jednakze cha-
rakteryzujq sie wigkszym wspodtczynnikiem odbicia tego
Swiatla.

Sposréd wlasciwosci materiatu wplywajacych na
przebieg laserowego modyfikowania jego WW warto
wymieni¢ zwlaszcza wartos¢ wspoétczynnika absorpcji
i stan skupienia a spoéréd cech promieniowania — dtu-
gos¢ fali Swiatla laserowego oraz kat jego padania. Na
przykiad, wspélczynniki absorpcji laserowego promie-
niowania UV poli(tereftalanu etylenu) i polistyrenu sa
znacznie wieksze niz polietylenu i polipropylenu. Dlate-
go PET i PS absorbuja takie promieniowanie gtéwnie
w WW grubosci nieprzekraczajacej zaledwie 10 um [7],
podczas gdy absorpcja w przypadku PE i PP zachodzi
w warstwach duzo grubszych.

Aby zwigkszy¢ absorpcje $wiatla przez poliolefiny,
wprowadza sie do granulatu ré6zne domieszki absorben-
tow promieniowania ultrafioletowego, np. benzofenonu
lub jego pochodnych [56]. Dobierajac typ lasera nalezy
takze uwzgledni¢ cieplo wilasciwe i stala dyfuzji cieplnej
materialu polimerowego, co pozwala na zminimalizo-
wanie termicznego uszkodzenia jego powierzchni.

Dlugosc fali $wiatla jest $cisle zwiazana z energia fo-
tonéw i dlatego stanowi jeden z najwazniejszych para-
metréw w procesie modyfikowania WW materialéw po-
limerowych. Na przyklad, laser CO, dzialajacy w trybie
ciaglym w zakresie diugich fal elektromagnetycznych
(A = 9—11 um) chociaz jest laserem duzej mocy (por. ta-
bela 3), to jednak mala energia fotonéw wiazki jego
$wiatla nie wystarcza na ogé6t do spowodowania peka-
nia wigzan chemicznych w polimerach. W rezultacie,
pod wplywem promieniowania tego lasera makroczas-
teczki polimeréw dysocjuja termicznie, co czesto powo-
duje niepozadane w danym przypadku efekty, np. abla-
cje materiatu.

Odmiennie dzialaja lasery ekscymerowe — emituja
znacznie krétsze fale z zakresu promieniowania ultrafio-
letowego, w cyklach zlozonych z krétkotrwatych impul-
sow. Tego typu promieniowanie jest silnie absorbowane
przez wiekszos¢ polimeréw a zainicjowane w materiale
polimerowym reakcje fotochemiczne nie powoduja jego
uszkodzen cieplnych. Jezeli zatem w procesie modyfika-
¢ji niepozadana jest generacja ciepla, wiasciwsze wydaje
sie stosowanie laseréw impulsowych a nie laseréw ciag-
tych.

Goérna granice wartoSci generowanej mocy promie-
niowania laserowego wyznaczaja lasery CO,, dolng zas
— lasery ekscymerowe. Ceny laseréw i czas zycia roz-
nych osrodkéw czynnych wzrastaja w szeregu od lase-
réow CO; poprzez Nd:YAG do laser6w ekscymerowych.
Sprawno$¢ energetyczna jest najwieksza w przypadku
laseréw CO, (5—20 %), mniejsza — laseréw ekscymero-
wych (2—4 %), a najmniejsza — laseréw Nd:YAG
(0,1 %) [6].



250

POLIMERY 2007, 52, nr 4

PODSUMOWANIE

W ostatnich latach obserwuje si¢ szybki rozwdj ba-
dan dotyczacych modyfikowania przy uzyciu laseréw
wlasciwosci réznych materialéw, w tym réwniez poli-
merowych. Stworzono teoretyczne podstawy dzialania
a takze zaprojektowano konstrukcje réznych rodzajéow
laser6w. Czes¢ z tych urzadzen stosuje sie juz powszech-
nie w wybranych procesach przemystowych, m.in.
w obrébce materialéw, w przekazywaniu sygnaléw po-
miarowych na odlegloéé¢ lub w zdalnym pozyskiwaniu
i przetwarzaniu informacji o badanych procesach. Lase-
ry wykorzystuje sie na szeroka skale takze w medycynie
jako niezwykle cenne narzedzia chirurgiczne. Jednak ze
wzgledu na ich mala sprawno$¢ energetyczna a takze
duza koncentracje mocy oddzialywujacej na niewielka
powierzchnie, nie nalezy oczekiwa¢, aby w krétkim cza-
sie lasery staty sie¢ przydatne w przemystowych proce-
sach modyfikowania duzych powierzchni artykutéow
powszechnego uzytku.

Wszechstronny rozwéj techniki laserowej stwarza
obecnie realne szanse wykorzystania laseréw do mody-
fikowania wlasciwosci WW materialéw polimerowych.
Zalety tej technologii sa widoczne zwtlaszcza w przy-
padkach specjalnych, gdy jest konieczna bardzo duza
doktadnos¢ dziatania w zakresie kreowania zaréwno
nowych wlasciwosci WW, jak i wymiaréw oraz ksztattu
modyfikowanej powierzchni.

Dokonanie wlasciwego wyboru lasera i sposobu na-
promieniania wymaga dysponowania wyczerpujaca
wiedza dotyczaca parametrow dzialania urzadzenia
a takze wlasciwo$ci napromienianego materiatu i zacho-
dzacych w nim — pod wplywem tego promieniowania
— zmian. Dotychczasowa znajomo$¢ tej problematyki
jest niestety niewystarczajaca, dlatego ciagle jeszcze pro-
wadzi si¢ rozlegle badania w tym obszarze nauki i tech-
niki.
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