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Laserowe modyfikowanie materia³ów polimerowych

Cz. I. FIZYCZNE PODSTAWY DZIA£ANIA I KRYTERIA DOBORU LASERÓW

Streszczenie — Na podstawie przegl¹du literatury omówiono podstawy dzia³ania laserów. Przedsta-
wiono ich ogólny podzia³ oraz zasady pracy laserów dwu-, trój- i czteropoziomowych. Opisano wy-
brane zjawiska zachodz¹ce w wyniku napromieniania materii œwiat³em laserowym, m.in. absorpcji
liniowej i nieliniowej, uwypuklaj¹c przy tym znaczenie wspó³czynników absorpcji i odbicia œwiat³a
laserowego w procesach modyfikowania warstwy wierzchniej (WW) materia³ów polimerowych. Za-
prezentowano podstawowe kryteria doboru laserów do tego kierunku zastosowania oraz wskazano
na ich mo¿liwoœci i ograniczenia w modyfikowaniu WW wspomnianych materia³ów.
S³owa kluczowe: materia³y 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 rosn¹ca liczba ró¿norodnych zastosowañ ma-
teria³ów polimerowych powoduje, ¿e coraz wiêkszego
znaczenia nabieraj¹ w³aœciwoœci ich warstwy wierzch-
niej (WW). Na ogó³, tworzywa polimerowe s¹ ma³o re-
aktywne, z natury hydrofobowe i charakteryzuj¹ siê
ma³¹ wartoœci¹ swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) [1]. Cechy te w du¿ym stopniu ograniczaj¹ ich

zwil¿alnoœæ przez farby, lakiery, kleje i œrodki zdobnicze.
W celu poprawy adhezyjnych w³aœciwoœci materia³ów
polimerowych stosuje siê ró¿ne metody modyfikowania
WW [2—13]. Polegaj¹ one przede wszystkim na inicjo-
waniu reakcji powoduj¹cych powstawanie w tej war-
stwie polarnych grup funkcyjnych oraz na zmianie
struktury geometrycznej modyfikowanej powierzchni.
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Lasery stanowi¹ grupê narzêdzi, których szczególne
zalety mog¹ byæ wykorzystane do dokonywania bardzo
precyzyjnych zmian ma³ych powierzchni o z³o¿onych
kszta³tach, np. podczas wytwarzania nowoczesnych
uk³adów elektronicznych. Odrêbnym obszarem zastoso-
wañ lasera jest modyfikacja materia³ów polimerowych
u¿ywanych w medycynie, gdzie dok³adnemu kszta³to-
waniu w³aœciwoœci ich WW towarzyszy sterylizacja. Jed-
nak — w odró¿nieniu od dotychczas wykorzystywa-
nych metod modyfikowania WW materia³ów polimero-
wych (m.in. za pomoc¹ wy³adowañ koronowych, p³o-
mienia gazowego i metod chemicznych) — oddzia³ywa-
nie laserowe nie jest jeszcze powszechnie stosowane
w procesach przemys³owych [14—16].

S³owo laser jest akronimem pochodz¹cym od an-
gielskiego wyra¿enia okreœlaj¹cego proces fizyczny
bêd¹cy podstaw¹ dzia³ania urz¹dzenia: Light Amplifi-
cation by Simulation Emission of Radiation — wzmocnie-
nie œwiat³a poprzez emisjê wymuszon¹. Istnienie tego
rodzaju emisji przewidzia³ w 1917 r. Einstein, jednak
przez wiele lat nie zosta³o to doœwiadczalnie potwier-
dzone [17—19].

W 1960 r. Maiman skonstruowa³ pierwszy laser, któ-
rego oœrodkiem czynnym by³ rubin a emitowane pro-
mieniowanie mia³o d³ugoœæ fali λ = 694 nm [20] (w ni-
niejszym artykule pojêcia: œwiat³o laserowe i promienio-
wanie laserowe traktowane s¹ jako synonimy). Jednak¿e
dopiero w 1982 r. Kawamura i wspó³pr. opublikowali
pierwsze prace dotycz¹ce wystêpowania ablacji (od ³ac.
ablatio = odjêcie) WW poli(metakrylanu metylu)
(PMMA) pod wp³ywem lasera ekscymerowego [21, 22],
zapocz¹tkowuj¹c w ten sposób now¹ metodê modyfiko-
wania WW polimerów i materia³ów polimerowych
opart¹ na fizykochemicznych zmianach indukowanych
promieniowaniem laserowym [23].

Kolejne artyku³y na temat ablacji laserowej — tym
razem poli(tereftalanu etylenu) (PET) — ukaza³y siê
równie¿ w 1982 roku [24, 25]. W nastêpnych latach licz-
ba publikacji dotycz¹cych laserowego modyfikowania
materia³ów polimerowych systematycznie ros³a, co wy-
nika³o z du¿ego zainteresowania t¹ metod¹ [26]. W na-
szym kraju jednak wiêkszoœæ opracowañ dotycz¹cych
zmian WW takich materia³ów przedstawia dotychczas
jedynie wyniki modyfikowania polimerów przy u¿yciu
promieniowania ultrafioletowego, generowanego za po-
moc¹ lamp UV [27, 28].

Laserowe napromienianie powierzchni materia³ów
polimerowych umo¿liwia precyzyjn¹ zmianê ró¿nych
w³aœciwoœci ich WW, zw³aszcza zwil¿alnoœci i wartoœci
SEP (na drodze implementacji polarnych grup funkcyj-
nych g³ównie w procesie utleniania), stopnia usieciowa-
nia w niej polimeru oraz rodzaju struktury geometrycz-
nej. Jednoczeœnie cechy materia³u znajduj¹cego siê pod
t¹ warstw¹ pozostaj¹ niezmienione [29].

Proces modyfikowania laserowego jest prosty, ³atwy
do kontrolowania i ekologicznie bezpieczny, jednak zja-
wiska fizykochemiczne z nim zwi¹zane nie s¹ w pe³ni

poznane i ci¹gle jeszcze stanowi¹ przedmiot intensyw-
nych badañ naukowych [23, 30—34].

Przygotowaliœmy cykl trzech artyku³ów, których ce-
lem jest analiza wybranych zagadnieñ dotycz¹cych mo-
dyfikowania laserowego materia³ów polimerowych.
W niniejszej czêœci omówiono zasadê dzia³ania laserów,
ich ogólny podzia³, niektóre aspekty oddzia³ywania
œwiat³a laserowego z materi¹ oraz kryteria doboru lase-
ra. Dwie kolejne czêœci bêd¹ poœwiêcone reakcjom indu-
kowanym przez promieniowanie laserowe w WW mate-
ria³ów polimerowych oraz procesom ablacji laserowej
tych materia³ów.

LASERY — BUDOWA, DZIA£ANIE, PODZIA£

Fizyczne podstawy dzia³ania i budowa laserów

Mechanizm absorpcji œwiat³a przez materiê polega
na wzbudzaniu pod wp³ywem promieniowania œwietl-
nego atomów i cz¹steczek do wy¿szych stanów energe-
tycznych, w których ich elektrony maj¹ energiê wiêksz¹
ni¿ w stanie podstawowym. Zgodnie z jednym spoœród
fundamentalnych praw natury, wzbudzone elektrony
d¹¿¹ do osi¹gniêcia stanu o najmniejszej energii wew-
nêtrznej, czemu mo¿e towarzyszyæ emisja promieniowa-
nia. Wyró¿nia siê przy tym przejœcia elektronów promie-
niste b¹dŸ bezpromieniste. Przejœcia promieniste to te,
w których elektron emituje foton w dowolnym czasie
i w dowolnym kierunku (emisja spontaniczna) oraz te,
w których elektron pod wp³ywem oddzia³ywania z ini-
cjuj¹cym fotonem emituje foton o takiej samej energii,
fazie i kierunku (emisja wymuszona).

Wi¹zka œwiat³a lasera, którego dzia³anie, jak wspom-
niano, jest oparte na emisji wymuszonej, charakteryzuje
siê monochromatycznoœci¹, koherencj¹ i du¿¹ moc¹.
Wzmocnienie i ogniskowanie œwiat³a uzyskuje siê dziê-
ki zastosowaniu w odpowiednio skonstruowanym lase-
rze rezonatora optycznego [35, 36].

Laser sk³ada siê z trzech podstawowych czêœci: oœ-
rodka czynnego, w którym zachodzi wymuszona emisja
œwiat³a, uk³adu pompuj¹cego (wzbudzaj¹cego atomy
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czêœciowo
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rezonator optyczny

rubin

oœrodek czynny

flesz (uk³ad pompuj¹cy) zwierciad³o

Rys. 1. Schemat lasera rubinowego
Fig. 1. Scheme of ruby laser
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lub cz¹steczki) i rezonatora optycznego wzmacniaj¹cego
promieniowanie œwietlne (rys. 1) [37]. Podczas wzbu-
dzania atomów oœrodka (w procesie pompowania) nas-
têpuje tzw. depopulacja stanu podstawowego, czyli
przejœcie znacznej liczby atomów ze stanu podstawowe-
go w stan wzbudzony.

Atomy oœrodka czynnego s¹ charakteryzowane
przez dwa stany energetyczne nazywane górnym i dol-
nym stanem laserowym. Przejœciu atomów ze stanu dol-
nego w górny towarzyszy absorpcja energii dostarczo-
nej z uk³adu pompuj¹cego, a przejœciu ze stanu górnego
w dolny — emisja promieniowania laserowego. Obsa-
dzenie stanów, czyli liczba atomów znajduj¹cych siê
w dolnym (N1) oraz w górnym (N2) stanie laserowym
zale¿y od absorpcji fotonów przez atomy lub cz¹steczki
z dolnego stanu laserowego oraz emisji spontanicznej
i wymuszonej fotonów przez atomy lub cz¹steczki rela-
ksuj¹ce z górnego stanu laserowego (rys. 2).

Aby przebiega³ proces, w którym wskutek emisji wy-
muszonej lawinowo nastêpuj¹ przejœcia atomów z górne-
go do dolnego stanu laserowego (czyli akcja laserowa) na-
le¿y spowodowaæ wczeœniejsz¹ inwersjê obsadzeñ, tj. sy-
tuacjê, w której w oœrodku czynnym lasera N1 < N2. Szyb-

koœæ, z jak¹ wzrasta liczba fotonów (pojawiaj¹cych siê w
wyniku emisji wymuszonej) jest proporcjonalna do N2 i do
ogólnej liczby fotonów (N) znajduj¹cych siê w oœrodku
czynnym. Jest ona równie¿ proporcjonalna do prawdopo-
dobieñstwa (W) przejœcia w jednostce czasu atomów lub
cz¹steczek z górnego stanu laserowego na dolny lub odw-
rotnie. Atomy w dolnym stanie laserowym mog¹ absorbo-
waæ fotony zmniejszaj¹c tym samym ich liczbê w oœrodku
czynnym o wartoœæ WN1 •N. Szybkoœæ emisji spontanicz-
nej jest natomiast niezale¿na od N i proporcjonalna do licz-
by atomów wzbudzonych (W •N2).

�ród³em strat s¹ fotony, które mog¹ ulegaæ rozpro-
szeniu, wydostaj¹c siê poza zwierciad³a. Szybkoœæ z jak¹
nastêpuje strata fotonów, przy za³o¿eniu czasu ich ¿ycia
w laserze równego t0, wynosi -N/t0.

Zmianê liczby fotonów w funkcji czasu mo¿na
przedstawiæ za pomoc¹ równania bilansu [38]:

(1)

Warunkiem przebiegu akcji laserowej jest wiêksza od
zera szybkoœæ generacji fotonów (dN/dt). Pomijaj¹c
w równaniu (1) cz³on zwi¹zany z emisj¹ spontaniczn¹
(WN2) (którego wartoœæ jest niewielka), otrzymuje siê
wyra¿enie formu³uj¹ce warunek konieczny do zapo-
cz¹tkowania akcji laserowej (równoznacznej z rozpoczê-
ciem emitowania promieniowania laserowego), miano-
wicie N2 – N1 > 1/(t0W).

Podzia³ laserów

Rodzaj oœrodka czynnego jest najwa¿niejszym kryte-
rium podzia³u laserów, zgodnie z którym wyró¿niamy
lasery:

— gazowe (np.: ekscymerowe, azotowe, lasery CO2);
— cia³a sta³ego [np.: neodymowy (Nd:YAG), rubino-

wy];
— barwnikowe.
Inne kryterium stanowi liczba charakterystycznych

stanów energetycznych oœrodka czynnego, wg której
dzieli siê lasery na dwu-, trój i cztero-poziomowe (rys. 3)
[38].
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Rys. 2. Graficzne przedstawienie trzech g³ównych procesów
zachodz¹cych w oœrodku czynnym lasera [37]
Fig. 2. Graphical illustration of main three processes running
in laser active medium [37]
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Rys. 3. Schematy poziomów energetycznych
obrazuj¹cych stany oœrodka laserowego [38]
Fig. 3. Schemes of energy levels illustrating
the states of laser active medium [38]
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W laserze dwupoziomowym inwersja obsadzeñ jest
energetycznie niekorzystna, wymaga bowiem pompo-
wania atomów bezpoœrednio do ich górnego stanu lase-
rowego (rys. 3a). Ze wzglêdu na utrzymywanie w oœrod-
ku czynnym krótkotrwa³ej inwersji obsadzeñ, laser taki
mo¿e pracowaæ tylko impulsowo, co jest cech¹ charakte-
rystyczn¹ laserów ekscymerowych. Oœrodkiem czyn-
nym s¹ tu gazy szlachetne (argon, neon, krypton, kse-
non), najczêœciej w po³¹czeniu z wybranymi halogenami
(fluor, chlor, brom, jod i astat) [14]. Obojêtne chemicznie
gazy szlachetne mog¹ reagowaæ z halogenami tylko
w stanie wzbudzonym [równ. (3)] powsta³ym wskutek
wy³adowañ elektrycznych w oœrodku czynnym [równ.
(2)].

Ar + e → Ar* + e (2)
Ar* + F2 → (Ar+F–)* + F · (3)

Rysunek 4 przedstawia krzywe energii potencjalnej
tworz¹cej siê wzbudzonej cz¹steczki (Ar+F–)*. Jak widaæ,
wi¹zanie chemiczne (stabilne minimum energii) wystê-
puje tylko w stanie wzbudzonym atomu argonu (Ar*).

Czas trwania impulsów w laserach ekscymerowych
jest bardzo krótki i zwykle mieœci siê w przedziale
10—40 ns [15]. Generowane przy tym promieniowanie
charakteryzuje siê niewielk¹ d³ugoœci¹ fali elektromag-
netycznej (λ — zakres promieniowania UV), której od-
powiada du¿a energia fotonów (E), okreœlona wzorem:

(4)

gdzie: h — sta³a Plancka, c — prêdkoœæ œwiat³a w pró¿ni.
Energia uzyskiwana za pomoc¹ laserów ekscymero-

wych umo¿liwia bezpoœredni¹ fotodysocjacjê wielu

cz¹steczek oraz siln¹ absorpcjê promieniowania, ich
wadê stanowi natomiast ma³a sprawnoœæ energetyczna.

Pierwszym laserem trójpoziomowym (rys. 3b) by³ la-
ser rubinowy. Obecnie w tej grupie g³ówn¹ rolê odgry-
waj¹ lasery Nd:YAG ze wzglêdu na powszechne zasto-
sowanie ich do mechanicznej obróbki i modyfikowania
kszta³tu ró¿norodnych wytworów [15, 16]. Oœrodkiem
czynnym jest tu materia³ krystaliczny — granat itrowo-
aluminiowy domieszkowany jonami neodymu (Nd3+).
Gêstoœæ atomów tego oœrodka jest znacznie wiêksza ni¿
oœrodków gazowych laserów ekscymerowych lub lase-
rów CO2.

Oœrodek czynny lasera Nd:YAG mo¿e byæ wzbudza-
ny przy u¿yciu lamp wy³adowczych lub laserów diodo-
wych, co w istotny sposób podnosi sprawnoœæ energe-
tyczn¹ urz¹dzenia. Laser Nd:YAG emituje promienio-
wanie o d³ugoœci fali równej 1064 nm, ale poprzez
umieszczenie odpowiednich kryszta³ów wzd³u¿ drogi
optycznej wi¹zki lasera mo¿na tak¿e generowaæ w nim
kolejne sk³adowe harmoniczne tj. 532 nm, 355 nm,
266 nm [16].

Atomy oœrodka czynnego mog¹ znajdowaæ siê w sta-
nie podstawowym b¹dŸ w dwóch stanach wzbudzo-
nych: krótkotrwa³ym (czas ¿ycia ok. 10-8 s) i metastabil-
nym (czas ¿ycia ok. 10-2 s). Dziêki temu, ¿e górny stan
laserowy charakteryzuje siê d³ugim czasem ¿ycia jest
mo¿liwe nagromadzenie w nim du¿ej liczby atomów. Po
akcji laserowej i depopulacji tego poziomu, obsadzany
jest dolny podstawowy stan atomów oœrodka czynnego.
W efekcie, wychodz¹ca wi¹zka laserowa ma postaæ im-
pulsów.

Praca w trybie ci¹g³ym jest mo¿liwa w przypadku
lasera czteropoziomowego (rys. 3c), albowiem dolny
stan laserowy nie jest tu stanem podstawowym. W ta-
kich warunkach nawet ma³o wydajny uk³ad pompuj¹cy
zdolny jest do generowania inwersji obsadzeñ. W czte-
ropoziomowym gazowym laserze CO2 oœrodkiem czyn-
nym jest mieszanina gazowa z³o¿ona z helu, azotu oraz
dwutlenku wêgla. Wzbudzenie oœrodka nastêpuje w
wyniku wy³adowañ elektrycznych lub pod wp³ywem
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu czês-
totliwoœci radiowych [16]. Mianowicie, uderzane elek-
tronami cz¹steczki N2 przekazuj¹ energiê cz¹steczkom
CO2, te natomiast przechodz¹c ze stanu energetycznie
wy¿szego w ni¿szy (stan oscylacji) emituj¹ wi¹zkê œwia-
t³a laserowego, po czym — och³adzane przez atomy He
— wracaj¹ do stanu podstawowego i rozpoczynaj¹ ko-
lejny cykl dzia³ania. Laser CO2 emituje promieniowanie
elektromagnetyczne o d³ugoœci fali 10,6 µm; stany ener-
getyczne jego oœrodka czynnego, opisane szczegó³owo
w [37], s¹ przedstawione schematycznie na rys. 5.

Energetyczne poziomy oscylacyjne zwi¹zane z drga-
niami cz¹steczek CO2 opisuj¹ trzy liczby ca³kowite: ν1,
νl

2 oraz ν3, gdzie: ν1 — oscylacyjne drgania liniowe sy-
metryczne, νl

2 — oscylacyjne drgania deformacyjne
poprzeczne, ν3 — oscylacyjne drgania pod³u¿ne asyme-
tryczne. Opieraj¹c siê na kwantowym modelu oscylato-
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Rys. 4. Krzywe energii potencjalnej obrazuj¹ce powstanie
wzbudzonej cz¹steczki (Ar+F–)* [37]
Fig. 4. Potential energy curves illustrating the formation of
excited molecule (Ar+F–)* [37]
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ra harmonicznego, równanie energii oscylacji (Eosc) cz¹s-
teczki CO2 mo¿na przedstawiæ nastêpuj¹co:

(5)

Liczba l wskazuje tu na rozdzielenie poziomu ν2 na
dwa stany: (0210) oraz (0200) (por. rys. 5). Rozdzielenie to
wynika z dodatkowego drgania deformacyjnego, zmie-
niaj¹cego k¹ty miêdzy wi¹zaniami chemicznymi i wys-
têpuj¹cego w p³aszczyŸnie prostopad³ej do p³aszczyzny
wi¹zania: O=C=O.

Podstawowy stan laserowy oznaczono symbolem
0000. Ulega on szybkim zmianom wskutek wzajemnych
zderzeñ cz¹steczek oœrodka czynnego. Górny wzbudzo-
ny poziom laserowy cz¹steczek CO2 odpowiada walen-
cyjnym drganiom niesymetrycznym (0001) indukowa-
nym w ich zderzeniach z cz¹steczkami N2, natomiast
stan 1000 — wzbudzonym symetrycznym drganiom
rozci¹gaj¹cym w p³aszczyŸnie wi¹zania O=C=O. Najsil-
niejsza linia emisyjna stanowi¹ca promieniowanie lasera
CO2, ma d³ugoœæ 10,6 µm i powstaje w wyniku przejœcia
z poziomu 0001 do jednego ze stanów oznaczonego sym-
bolem 1002.

FIZYCZNE ODDZIA£YWANIE ŒWIAT£A LASEROWEGO
Z MODYFIKOWANYM MATERIA£EM

Propagacja œwiat³a laserowego w modyfikowanym
materiale

W procesie laserowego modyfikowania WW mate-
ria³ów szczególne znaczenie maj¹ wartoœci wspó³czyn-
nika absorpcji liniowej (α) (zale¿ne od absorpcji energii
fali œwietlnej przez materia³ i bêd¹ce miar¹ jej t³umienia
w danym materiale) oraz wspó³czynnika za³amania pro-

mieniowania laserowego (n) [15, 39], zwi¹zane z wartoœ-
ciami wspó³czynnika odbicia tego promieniowania (R)
na granicy faz oœrodka materialnego [35]. Propagacjê fali
œwietlnej i jej oddzia³ywanie z materia³em polimero-
wym — przy za³o¿eniu braku w nim swobodnych ³a-
dunków elektrycznych — opisuj¹ równania Maxwella
[40, 41]. Rozwi¹zanie ich pozwala na wyznaczenie war-
toœci wspó³czynnika α (czêsto nazywanego wspó³czyn-
nikiem absorpcji jednofotonowej) [40]:

(6)

gdzie: κ — wspó³czynnik ekstynkcji, ω — czêstoœæ fali œwie-
tlnej.

Zgodnie z równaniem (6), wspó³czynnik α danego
materia³u zale¿y od d³ugoœci fali œwiat³a oraz od wartoœ-
ci wspó³czynnika ekstynkcji, nie jest wiêc wielkoœci¹
sta³¹. Na rysunku 6 przedstawiono wartoœci wspó³czyn-
nika absorpcji œwiat³a wybranych materia³ów polimero-
wych w funkcji d³ugoœci fali œwiat³a.

Jak widaæ, ze wzrostem natê¿enia (zmniejszaniem
d³ugoœci fali) œwiat³a laserowego padaj¹cego na mate-
ria³ polimerowy zwiêksza siê wartoœæ α. Zale¿noœæ taka
wi¹¿e siê z powstawaniem defektów w strukturze na-
promienianego materia³u, z jego fotochemicznymi
zmianami oraz zjawiskiem nieliniowej absorpcji.
Wp³yw wymienionych czynników uwzglêdnia tzw.
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Rys. 5. Schemat energetycznych stanów oœrodka czynnego la-
sera CO2 [37]
Fig. 5. Scheme of energy states of CO2 laser active medium
[37]
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Rys. 6. Zale¿noœæ wspó³czynnika liniowej absorpcji œwiat³a
(α) od d³ugoœci fali œwietlnej (λ) ró¿nych materia³ów polime-
rowych: 1 — poliimidu (PI), 2 — poli(tereftalanu etylenu)
(PET) amorficznego, 3 — PET krystalicznego, 4 — poliwêgla-
nu (PC), 5 — poli(metakrylanu metylu) (PMMA) [41]
Fig. 6. Dependence of linear absorption coefficient (α) on light
wavelength (λ) 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 wspó³czynnik absorpcji œwiat³a laserowego
αeff (tabela 1).

T a b e l a 1. Efektywne wspó³czynniki absorpcji promieniowa-
nia lasera KrF (λ = 248 nm) wybranych polimerów [42, 43]
T a b l e 1. Effective absorption coefficients of KrF laser irradia-
tion (λ = 248 nm) for selected polymers [42, 43]

Rodzaj materia³u
Efektywny wspó³czynnik

absorpcji αeff •104, cm–1

PP 0,31
PS 1,94

PET 10
PC 16,5

W modyfikowaniu WW tworzywa wa¿nym para-
metrem materia³owym jest tak¿e wspó³czynnik (R) od-
bicia œwiat³a od jego powierzchni [11]. Rozwi¹zuj¹c
uk³ad równañ Maxwella odnosz¹cy siê do przypadku
prostopad³ego kierunku padania œwiat³a na powierzch-
niê materia³u mo¿na wyznaczyæ wartoœæ R [40, 44]:

(7)

Parametr ten nale¿y uwzglêdniaæ w modyfikowaniu
WW materia³ów polimerowych, gdy¿ czynne w tym
procesie promieniowanie wnikaj¹ce w WW stanowi ró¿-
nicê pomiêdzy padaj¹cym i odbitym promieniowaniem
laserowym.

Liniowa i nieliniowa absorpcja promieniowania
laserowego

Wzrost wartoœci α odpowiada wiêkszej iloœci energii
zaabsorbowanej przez dany materia³ polimerowy. Po-
ch³anianie dostarczanej energii odbywa siê w wyniku
przechodzenia elektronów z ni¿szych do wy¿szych po-
ziomów energetycznych. Mechanizm taki zw³aszcza ³at-
wo wystêpuje w przypadku stosowania laserów dzia³a-
j¹cych w zakresie œwiat³a ultrafioletowego i widzialnego
[15]. Poch³anianie energii œwiat³a mo¿e zachodziæ rów-
nie¿ na drodze wzbudzania cz¹steczek materia³ów poli-
merowych do wy¿szych energetycznie stanów oscylacji,
ale tylko wówczas, gdy oddzia³ujemy energi¹ œwiat³a
równ¹ energii oscylacji (wibracji) wi¹zania chemicznego
w danej cz¹steczce (np. pod wp³ywem laserów emituj¹-
cych fale z zakresu œwiat³a podczerwonego) [15, 45, 46].
Tabela 2 przedstawia d³ugoœci fali œwiat³a odpowiada-
j¹ce energii oscylacji niektórych rodzajów wi¹zañ che-
micznych.

Natê¿enie promieniowania laserowego w badanym
materiale opisuje empiryczne prawo Lamberta [47]:

I(z) = I0e–αz (8)
gdzie: I(z) — natê¿enie promieniowania laserowego w bada-
nym materiale na g³êbokoœci z, I0 — natê¿enie padaj¹cego pro-
mieniowania laserowego.

T a b e l a 2. D³ugoœci fal œwiat³a odpowiadaj¹ce energii oscylacji
wybranych wi¹zañ chemicznych [46]
T a b l e 2. Light wavelengths referring to the energies of selected
chemical bonds‘ vibrations [46]

Rodzaj
wi¹zania

D³ugoœæ fali
µm

Rodzaj
wi¹zania

D³ugoœæ fali
µm

O–H 2,94 C–C 11,49
N–H 3,00 C=O 5,80
C–H 3,36 C=N 5,94
C–O 9,67 C=C 6,07

Ograniczeniem w stosowaniu prawa Lamberta s¹
zjawiska odbicia œwiat³a od powierzchni materia³u, jego
fluorescencja i fosforescencja, zmiany wartoœci n (pod
wp³ywem du¿ych wartoœci natê¿eñ œwiat³a wywo³uj¹-
cych fizykochemiczne modyfikacje materia³u) oraz ab-
sorpcja wielofotonowa [48].

W procesie modyfikowania WW materia³ów polime-
rowych istotn¹ rolê odgrywa w³aœnie ta ostatnia (nazy-
wana te¿ absorpcj¹ nieliniow¹), polegaj¹ca na przejœciu
elektronu z podstawowego poziomu energetycznego do
wzbudzonego, czemu towarzyszy niemal równoczesna
absorpcja dwóch lub wiêkszej liczby fotonów. Zjawisko
to wystêpuje w warunkach zwiêkszaj¹cych prawdopo-
dobieñstwo tego rodzaju absorpcji tj. pod wp³ywem pro-
mieniowania laserowego o du¿ym natê¿eniu.

W praktyce absorpcja wiêkszej liczby fotonów w tym
samym czasie jest statystycznie ma³o prawdopodobna,
dlatego te¿ obserwuje siê absorpcjê najwy¿ej dwufoto-
now¹. Ocenia siê j¹ na podstawie widma obrazuj¹cego
zale¿noœæ transmisji (T) promieniowania laserowego od
jego natê¿enia (I). Mianowicie, œwiadectwem wystêpuj¹-
cej w materiale absorpcji dwufotonowej jest zmniejsza-
nie siê wartoœci T, wraz ze wzrostem I [31, 44].

Zmiany natê¿enia promieniowania laserowego prze-
chodz¹cego przez materia³, w którym zak³ada siê wystê-
powania absorpcji dwufotonowej, opisuje zale¿noœæ
[36]:

(9)

gdzie: b — wspó³czynnik absorpcji dwufotonowej (absorpcji
nieliniowej).

Rozwi¹zanie równania (9), uwzglêdniaj¹ce wielo-
krotne odbicia œwiat³a w oœrodku gruboœci L, ma postaæ
[36]:

(10)

Absorpcja dwufotonowa odgrywa istotn¹ rolê w mo-
dyfikowaniu WW materia³ów polimerowych [50], albo-
wiem mo¿e byæ przyczyn¹ pêkania wi¹zañ chemicz-
nych lub jonizacji cz¹steczek w napromienionej war-
stwie wierzchniej materia³u. Dzieje siê tak mimo to, ¿e
d³ugoœæ fali promieniowania laserowego jest, teoretycz-
nie bior¹c, zbyt du¿a, aby wystêpowa³y te zjawiska
[51—53]. Kolejno absorbowane fotony mog¹ jednak
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wzbudziæ cz¹steczkê powoduj¹c pêkanie w niej wi¹za-
nia chemicznego lub wybiæ z atomu elektron poza zasiêg
ich wzajemnego oddzia³ywania [54].

Je¿eli nadmiar energii pochodz¹cy z absorpcji dru-
giego fotonu w stosunku do energii potrzebnej do wy-
emitowania elektronu ulega przemianie w ciep³o, mamy
do czynienia z jonizacj¹ [51].

PODSTAWY DOBORU LASERÓW

Sposób laserowego modyfikowania WW materia³ów
polimerowych jest uzale¿niony od:

— celu modyfikowania tej warstwy — np. wprowa-
dzenia grup funkcyjnych, sieciowania, fotopolimeryza-
cji, laserowego nanoszenia warstwy innego materia³u,
zmiany struktury geometrycznej powierzchni lub abla-
cji;

— w³aœciwoœci modyfikowanego materia³u;
— rodzaju zastosowanego lasera (d³ugoœæ fali, natê-

¿enie promieniowania, tryb pracy);
— œrodowiska, w którym prowadzi siê napromienia-

nie laserowe (np. pró¿nia, powietrze, atmosfera innych
gazów).

W ostatnich latach lawinowo wzros³a liczba dostêp-
nych laserów dzia³aj¹cych w ró¿nych zakresach d³ugoœ-
ci fali œwiat³a i pracuj¹cych w ró¿nych trybach (impulso-
wo lub ci¹gle). Typy laserów najczêœciej u¿ywanych
w przemyœle do modyfikacji WW materia³ów polimero-
wych zestawiono w tabeli 3.

T a b e l a 3. Charakterystyka laserów stosowanych do modyfiko-
wania warstwy wierzchniej materia³ów polimerowych [11, 16]
T a b l e 3. Characteristics of the lasers applied for modifications
of surface layers of polymeric materials [11, 16]

D³ugoœæ fali, nm
Oœrodek
czynny

Tryb pracy

Œrednia moc
lasera (rz¹d
wielkoœci)

W

193 ArF impulsowy 100

248 KrF impulsowy 101

308 XeCl impulsowy 101

351 XeF impulsowy 101

337 N2 impulsowy 10–1

262/355/532/1064 Nd:YAG impulsowy/ci¹g³y 102

697 Al2O3 (rubin) impulsowy 100

(5—7) •103 CO impulsowy/ci¹g³y 101

(9—11) •103 CO2 impulsowy/ci¹g³y 104

Dobór odpowiedniego lasera do modyfikacji WW
jest zadaniem trudnym, nale¿y bowiem przy tym uw-
zglêdniæ, oprócz wspomnianych uprzednio czynników,
tak¿e zu¿ycie oœrodka czynnego lasera oraz koszt inwes-
tycji [11, 55]. Trzeba równie¿ wzi¹æ pod uwagê fakt, ¿e
efekty laserowego modyfikowania WW materia³ów po-
limerowych zale¿¹ od rodzaju ich powierzchni. Miano-
wicie, materia³y o powierzchni chropowatej na ogó³ ab-

sorbuj¹ wiêcej œwiat³a laserowego ni¿ materia³y o po-
wierzchni g³adkiej, co mo¿e prowadziæ do cieplnych
uszkodzeñ WW. G³adkie powierzchnie s¹ modyfikowa-
ne œwiat³em lasera w sposób jednorodny, jednak¿e cha-
rakteryzuj¹ siê wiêkszym wspó³czynnikiem odbicia tego
œwiat³a.

Spoœród w³aœciwoœci materia³u wp³ywaj¹cych na
przebieg laserowego modyfikowania jego WW warto
wymieniæ zw³aszcza wartoœæ wspó³czynnika absorpcji
i stan skupienia a spoœród cech promieniowania — d³u-
goœæ fali œwiat³a laserowego oraz k¹t jego padania. Na
przyk³ad, wspó³czynniki absorpcji laserowego promie-
niowania UV poli(tereftalanu etylenu) i polistyrenu s¹
znacznie wiêksze ni¿ polietylenu i polipropylenu. Dlate-
go PET i PS absorbuj¹ takie promieniowanie g³ównie
w WW gruboœci nieprzekraczaj¹cej zaledwie 10 µm [7],
podczas gdy absorpcja w przypadku PE i PP zachodzi
w warstwach du¿o grubszych.

Aby zwiêkszyæ absorpcjê œwiat³a przez poliolefiny,
wprowadza siê do granulatu ró¿ne domieszki absorben-
tów promieniowania ultrafioletowego, np. benzofenonu
lub jego pochodnych [56]. Dobieraj¹c typ lasera nale¿y
tak¿e uwzglêdniæ ciep³o w³aœciwe i sta³¹ dyfuzji cieplnej
materia³u polimerowego, co pozwala na zminimalizo-
wanie termicznego uszkodzenia jego powierzchni.

D³ugoœæ fali œwiat³a jest œciœle zwi¹zana z energi¹ fo-
tonów i dlatego stanowi jeden z najwa¿niejszych para-
metrów w procesie modyfikowania WW materia³ów po-
limerowych. Na przyk³ad, laser CO2 dzia³aj¹cy w trybie
ci¹g³ym w zakresie d³ugich fal elektromagnetycznych
(λ = 9—11 µm) chocia¿ jest laserem du¿ej mocy (por. ta-
bela 3), to jednak ma³a energia fotonów wi¹zki jego
œwiat³a nie wystarcza na ogó³ do spowodowania pêka-
nia wi¹zañ chemicznych w polimerach. W rezultacie,
pod wp³ywem promieniowania tego lasera makrocz¹s-
teczki polimerów dysocjuj¹ termicznie, co czêsto powo-
duje niepo¿¹dane w danym przypadku efekty, np. abla-
cjê materia³u.

Odmiennie dzia³aj¹ lasery ekscymerowe — emituj¹
znacznie krótsze fale z zakresu promieniowania ultrafio-
letowego, w cyklach z³o¿onych z krótkotrwa³ych impul-
sów. Tego typu promieniowanie jest silnie absorbowane
przez wiêkszoœæ polimerów a zainicjowane w materiale
polimerowym reakcje fotochemiczne nie powoduj¹ jego
uszkodzeñ cieplnych. Je¿eli zatem w procesie modyfika-
cji niepo¿¹dana jest generacja ciep³a, w³aœciwsze wydaje
siê stosowanie laserów impulsowych a nie laserów ci¹g-
³ych.

Górn¹ granicê wartoœci generowanej mocy promie-
niowania laserowego wyznaczaj¹ lasery CO2, doln¹ zaœ
— lasery ekscymerowe. Ceny laserów i czas ¿ycia ró¿-
nych oœrodków czynnych wzrastaj¹ w szeregu od lase-
rów CO2 poprzez Nd:YAG do laserów ekscymerowych.
Sprawnoœæ energetyczna jest najwiêksza w przypadku
laserów CO2 (5—20 %), mniejsza — laserów ekscymero-
wych (2—4 %), a najmniejsza — laserów Nd:YAG
(0,1 %) [6].
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PODSUMOWANIE

W ostatnich latach obserwuje siê szybki rozwój ba-
dañ dotycz¹cych modyfikowania przy u¿yciu laserów
w³aœciwoœci ró¿nych materia³ów, w tym równie¿ poli-
merowych. Stworzono teoretyczne podstawy dzia³ania
a tak¿e zaprojektowano konstrukcje ró¿nych rodzajów
laserów. Czêœæ z tych urz¹dzeñ stosuje siê ju¿ powszech-
nie w wybranych procesach przemys³owych, m.in.
w obróbce materia³ów, w przekazywaniu sygna³ów po-
miarowych na odleg³oœæ lub w zdalnym pozyskiwaniu
i przetwarzaniu informacji o badanych procesach. Lase-
ry wykorzystuje siê na szerok¹ skalê tak¿e w medycynie
jako niezwykle cenne narzêdzia chirurgiczne. Jednak ze
wzglêdu na ich ma³¹ sprawnoœæ energetyczn¹ a tak¿e
du¿¹ koncentracjê mocy oddzia³ywuj¹cej na niewielk¹
powierzchniê, nie nale¿y oczekiwaæ, aby w krótkim cza-
sie lasery sta³y siê przydatne w przemys³owych proce-
sach modyfikowania du¿ych powierzchni artyku³ów
powszechnego u¿ytku.

Wszechstronny rozwój techniki laserowej stwarza
obecnie realne szanse wykorzystania laserów do mody-
fikowania w³aœciwoœci WW materia³ów polimerowych.
Zalety tej technologii s¹ widoczne zw³aszcza w przy-
padkach specjalnych, gdy jest konieczna bardzo du¿a
dok³adnoœæ dzia³ania w zakresie kreowania zarówno
nowych w³aœciwoœci WW, jak i wymiarów oraz kszta³tu
modyfikowanej powierzchni.

Dokonanie w³aœciwego wyboru lasera i sposobu na-
promieniania wymaga dysponowania wyczerpuj¹c¹
wiedz¹ dotycz¹c¹ parametrów dzia³ania urz¹dzenia
a tak¿e w³aœciwoœci napromienianego materia³u i zacho-
dz¹cych w nim — pod wp³ywem tego promieniowania
— zmian. Dotychczasowa znajomoœæ tej problematyki
jest niestety niewystarczaj¹ca, dlatego ci¹gle jeszcze pro-
wadzi siê rozleg³e badania w tym obszarze nauki i tech-
niki.
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